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Caractérisation et mise en ceuvre de systémes réactifs polyamide et polyépoxyde
formulés pour le rotomoulage de liners de stockage hyperbare

RESUME :

Ce travail s’inscrit dans le développement de formulations performantes et processables
pour les liners de réservoirs de stockage hyperbare. Une large gamme de formulations a
base polyamide et polyépoxyde a ainsi été synthétisée en conditions contrélées,
représentatives du procédé de rotomoulage. Les systemes polyamide ont été modifiés
par copolymérisation statistique et les polyépoxydes par une phase dispersée micro- ou
nano-structurée avec des thermoplastiques de haute Tg ou des copolymeres blocs. Les
propriétés morphologiques, thermiques, mécaniques et barriere de chaque formulation
ont été caractérisées et confrontées au cahier des charges du matériau. En paralléle,
I’influence des conditions opératoires et de la formulation sur les rhéocinétiques de
polymérisation, de cristallisation, de gélification et/ou de séparation de phase a ainsi été
établie. L’ensemble de ces résultats a été mis a profit afin d’identifier des relations
structures — propriétés — processabilité en vue de I’application. Afin de valider le
potentiel des formulations retenues, ces deniéres ont été rotomoulées en conditions
opératoires variables avec un suivi in situ de I’écoulement et ex situ de la viscosité. Ce
travail a permis d’établir les fenétres de processabilité de chaque formulation et de
comprendre I’origine des défauts d’écoulement.

MOTS CLES: Rotomoulage réactif — Polymeres réactifs - Polyesteramide -
Polyépoxyde — Rhéocinétique — Stockage hyperbare

Characterization and transformation of polyamide and polyepoxyde reactive
systems formulated for rotomolded liners of high pressure storage

ABSTRACT:

The aim of this present study is to develop efficient and processable formulations for
the liners of high pressure storage tank. A wide range of formulations based on
polyamide and polyepoxide has been synthesized under controlled conditions
representative of the rotomolding process. The polyamide system has been modified by
copolymerization and the polyepoxyde system by a micro- or nano-structured dispersed
phase with high Tg thermoplastics or block copolymers. The morphological, thermal,
mechanical and barrier properties of each formulation were characterized and compared
to the specifications of the material. In parallel, the influence of operating conditions
and formulation on the rheokinetics of polymerization, crystallization, gelation and / or
phase separation has been established. All of these results have been exploited to
identify structure - property - processability relationships for the application. To
validate the potential of selected formulations, they were rotationally molded in
variable operating conditions with flow monitoring and rheological measure. This work
has established the processing windows of each formulation and has allowed an
understanding of the origin of flow defects.

KEYWORDS: Reactive rotational molding - Polyesteramide - Polyépoxyde -
Chemorheology — High pressure storage — Reactive polymers
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Glossaire

CHT : diagramme de phase Current Heating Temperature

CLA : caprolactame

CLO : caprolactone

C, : capacité calorifique

CTT : diagramme de phase Conversion - Température — Transformation
DCPD : dicylclopentadiéne

DDM : diamino diphényle méthane

DMF : diméthylformamide

DSC : calorimétrie différentielle a balayage

EP : polyépoxyde

HFiP : hexafluoroisopropanol

IR : indice de réfraction

IRTF : infrarouge a transformée de Fourier

k : constante de vitesse de réaction

MAM : copolymere poly(méthyl méthacrylate-b-butyl acrylate-méthyl méthacrylate)
MDA : 4,4’-méthyléne dianiline

MFI : indice de fluidité

MXDA : méta-xylyléne diamine

P : pression

PAG6: polyamide 6

PCL / PCLO : polycaprolactone

pcr : parts pour cent parts de résine

PDCPD : polydicylopentadiéne

PEAG / Poly(CLA-co-CLO) : polyesteramide 6 / poly(caprolactame-co-caprolactone)
PEEK : poly éther éther cétone

PEGMA : polyéthyléene greffé anhydride maléique

PEI : polyétherimide

PES : polyéthersulfone

PB : polybutadiéne

PbA : polybutylacrylate

PLA : acide polylactique

PMMA : polyméthacrylate de méthyle

PS : polystyrene

PSA : polysulfone

r : ratio des vitesses des axes

R : constante des gaz parfaits

Ry : rayon de la bulle

RIPS : séparation de phase induite par une réaction

ROMP : métathese de polymérisation par ouverture de cycle

ROP : polymérisation par ouverture de cycle

RMN : résonance magnétique nucléaire

rpm : rotation par minute

SBM : copolymére poly(styréne-b-butadiéne-b-méthyl méthacrylate)
SEC : chromatographie d’exclusion stérique

t: temps

T : température

TD : thermodurcissable

TETA : triéthylénetétramine

Ty : température de fusion

T, : température de transition vitreuse

Tqo : température de transition vitreuse a I’état initial (avant réaction)
T. : température de transition vitreuse a I’état final (100% de conversion)
TGDDM : tétraglycidyl diamino diphényle méthane

THF : tétrahydrofurane

TP : thermoplastique

TTT : diagramme de phase Temps - Température - Transformation
US : ultrason

UV : ultraviolet
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V : volume

vy : vitesse de I’axe primaire

V, : vitesse de I’axe secondaire

x : fraction massique

X, : taux de cristallinité

XLPE : polyéthylene réticulé (crosslinked polyethylene)

o : conversion

da/dt : vitesse de réaction

1N : viscosité

0 : demi-angle de diffraction X
vy : tension interfaciale

AG : énergie libre

AH : enthalpie

AS : entropie
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Introduction générale

Introduction générale

Face a la diminution des ressources fossiles et a la hausse des besoins énergétiques
mondiaux, 1’hydrogene s’impose comme le futur vecteur d’énergie a travers la pile a
combustible. Néanmoins, la création d'une filiére hydrogéne performante nécessite la
résolution de défis majeurs. En effet, comment cet hydrogene peut-il étre produit,
distribué et stocké avec un rendement énergétique effectif, a faible colt économique et
environnemental tout en assurant la sécurité et la durabilité des installations ? La
communauté scientifique internationale tente de répondre a chacune de ces
problématiques en développant de nombreuses technologies paralléles, innovantes et
concurrentielles.

A ce titre, le Laboratoire de Synthese et Transformation des Polymeres (LSTP) au CEA
Le Ripault développe un réservoir de stockage d'hydrogene gazeux haute pression de
type IV. Ce réservoir est constitué d’un liner interne polymeére, barriére a I’hydrogéne
et d’une coque composite externe structurante lui permettant d'atteindre des pressions
de service de 700 bar. Ces trés hautes pressions permettent d'élever la densité de
stockage et de limiter I'encombrement pour les applications automobile par rapport aux
objets existants.

Le liner polymére de ce réservoir doit répondre a deux exigences principales. D’une
part, le matériau doit satisfaire a un cahier des charges exigeant établi pour
I’application comprenant notamment des propriétés thermomécaniques, de perméation a
I’hydrogene, de fatigue, d’adhésion et de vieillissement. D’autre part, le liner doit
pouvoir étre fabriqué par un procédé maitrisé et robuste incluant le surmoulage des
connectiques métalliques du réservoir (Figure 1). La communauté scientifique a retenu
le rotomoulage comme un des procédés de transformation possibles. Cependant, elle se
heurte a la processabilité d’un polymeére performant.

Figure 1 : Liner de réservoir de stockage de type IV avec surmoulage des embases

En effet, des polyéthylénes ont pu étre rotomoulés par le procédé conventionnel
comprenant la mise en forme apres fusion puis recristallisation du polymeére. Ce
procédé est maitrisé industriellement par un suivi thermique in situ de I’air interne du
moule, cependant son cycle est trés long et exige des températures tres élevées. De
plus, il limite le choix des matériaux aux polyoléfines dont la perméation a I’hydrogéne
s’avere trop élevée et I’adhésion aux connectiques insuffisante.

Dans les années 1960 et par les études de Schneider [SCH 68], une évolution du
procédé a vu apparaitre le rotomoulage dit « réactif ». Dans ce cas-1a, les monomeres
sont introduits liquides dans le moule et possedent une viscosité bien plus faible que les
polymeéres fondus équivalents. La polymérisation et la mise en forme sont alors
simultanées ce qui limite les temps de cycle et les températures employés. De plus,
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cette technologie est accessible a des nouveaux matériaux comme les polyamides, le
PVC plastisol ou bien méme les thermodurcissables. Cependant, leur processabilité
s’avere trés complexe et n’est acquise actuellement que par le retour sur expériences.
Les études d’Harkin-Jones [HAR 92] ont montré que la qualité d’une piece passe par la
maitrise de I’évolution de la viscosité de la matiére pendant le procédé. En effet, cette
viscosité subit deux influences interdépendantes et antagonistes que sont I’avancement
de la réaction et la température. Dans sa thése, Mounif [MOU 08] s’est appliqué a
simuler numériqguement I’écoulement en 2D d’un systeme époxy rotomoulé. Son
systeme a mis en avant la complexité de I’écoulement mais il s’est limité a un systeme
isotherme non évolutif. Récemment, Viale [VIA 09] a déconvolué les phénomeénes
cinétiques et rhéologiques par une étude chemiorhéologique réalisée ex situ. Il a ainsi
établi les diagrammes TTT et CHT de formulations époxy et polyuréthane en y incluant
les courbes d’isoviscosités. Cependant, il n’a pu établir de lien direct entre ces
diagrammes et le procéde réel car I'évolution thermique de ses formulations
exothermiques n’est pas lineaire.

Les études antérieures réalisées sur le rotomoulage réactif ont montré tout le potentiel
de cette technologie pour la fabrication du liner de stockage notamment pour la grande
versatilité des matériaux utilisables et formulables a fagcon. Cependant, jusqu’a
maintenant aucun matériau ne répond dans sa totalité au cahier des charges de
I’application ou ne possede une processabilité suffisamment robuste. Ainsi, cette étude
consiste a évaluer le potentiel de systémes réactifs pour le stockage hyperbare de
I’hydrogene et a maitriser leur processabilité par rotomoulage réactif.

La démarche a consisté dans un premier temps a évaluer le potentiel de la formulation
développée par le CEA pour I’application par synthese et analyse ciblée de ses
propriétés physico-chimiques. Comme cette formulation est un dérivé du polyamide 6
(PAG6), toutes ses performances ont été comparées au PA6 pur dans les mémes
conditions de synthése par polymérisation anionique. De plus, il a été développé un
systeme réactif innovant a base époxy-amine. Un travail de formulation a alors été
entrepris sur ces matériaux en faisant varier les structures chimiques des précurseurs et
des additifs. Il a ainsi pu étre établi des relations entre les structures, les morphologies
et les propriétés nécessaires a I’application.

Ces formulations subissent pendant le procédé réactif des transformations chimiques,
ou physiques comme la polymérisation et la cristallisation pour les thermoplastiques
ainsi que la gélification et la séparation de phase pour les thermodurcissables. Les
cinétiques de ces transformations déterminent I’évolution de leur viscosité et donc leur
aptitude a I’écoulement pendant le procédé. Ainsi, dans un second temps ces
transformations ont été étudiées ex situ par analyse rheocinétique dans des conditions
de procédé simulé. L’influence des conditions opératoires critiques a été quantifiée sur
toutes les formulations. Des relations entre les structures, les morphologies et la
processabilité ont notamment pu étre déterminées.

L’ étape suivante a consisté a mettre en place un montage permettant de suivre in situ
I’écoulement de la matiére pendant le procédé de rotomoulage. Ce montage a été étudié
en conditions opératoires variables sur les formulations innovantes retenues pour
I’application définissant alors leurs fenétres de processabilité. Des analyses croisées
menées ex situ ont permis de remonter & la viscosité réelle de la matiere en cours de
transformation et d’apporter ainsi une compréhension scientifique aux différents
régimes d’écoulement du procédé.
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1 Systemes réactifs

Afin de délimiter le sujet, I’étude bibliographique s’attache dans un premier temps a
décrire les deux matériaux étudiés dans ce manuscrit : le polyesteramide 6 dérivé du
polyamide 6 puis les polyépoxydes. Ces deux systemes dits "réactifs" possedent
I'avantage de pouvoir étre synthétisés par polyaddition dans un temps relativement
court sans production de sous-produit. Cela permet de les polymériser pendant un
procédé de mise en forme tel que le rotomoulage réactif.

1.1 Polyamide 6

1.1.1 Introduction

Les polyamides sont des polymeéres thermoplastiques techniques commercialisés depuis
les années 30 contenant des fonctions amide (Figure 2) sur leurs chaines principales.
Selon les unités répétitives présentes entre les fonctions amide, ces polymeres sont
classés en homopolymeres (PA 6 et PA 66) ou copolymeéres (PA 6/ 66 et PA 66 / 610).
De méme, les polyamides peuvent étre classés selon leur taux de cristallinité :
fortement cristallin (PA 46 et PA 66), faiblement cristallin (PA mXD6) ou amorphe
(PA 61).
it
R/C\,]Q/R" Figure 2 : Fonction amide
fhe

Le polyamide 6, communément appelé polycaprolactame, Nylon® 6 ou PA6 en raison
des 6 carbones présents sur l'unité répétitive, est quant a lui classé dans les polyamides
homopolymeres aliphatiques fortement cristallins. 1l se retrouve principalement dans
les fibres textiles, les sutures médicales, les cordes d'instruments de musique, les
composites (en tant que fibre ou matrice) ainsi que dans certaines piéces automobiles. Il
est synthétisé par ouverture du cycle de 1'e-caprolactame (Figure 3).

O
NH — N

n

Figure 3 : L'e-caprolactame (gauche) monomeére du polyamide 6 (droite)
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1.1.2 Syntheése

Deux voies de synthése sont actuellement utilisées pour produire le polyamide 6. La
polymérisation hydrolytique est généralement utilisée pour la fabrication des fibres
mais également pour la production de granulés utilisés dans les techniques de
transformation telles que I’injection ou I’extrusion. La polymérisation anionique,
industriellement moins développée, est elle privilégiée pour les procédés réactifs (RIM,
rotomoulage réactif, pultrusion réactive, infusion sous vide) permettant une
polymérisation in situ pendant le procédé de transformation.

1.1.2.1 Polymérisation hydrolytique

La polymérisation hydrolytique, la plus courante est réalisée en autoclave (250°C,
quelques bars) en présence d’eau. Cette polycondensation se deéroule en deux étapes :
I'eau initie la réaction par hydrolyse avec l'ouverture du cycle de caprolactame en
formant I'acide aminocapronique puis le polymére croit par réaction des acides aminés
générés avec le cycle monomeére [PIE 78]. Cette polymérisation nécessite des temps
relativement longs (> 4 heures) et doit étre suivie d’un lavage (extraction Soxhlet dans
le méthanol) et du séchage du polymére.

1.1.2.2 Polymérisation anionique

1.1.2.2.1 Mécanisme réactionnel

La seconde voie de synthése du PA6 est la polymérisation anionique en chaine. Le
systeme réactif consiste en un mélange A comprenant le monomeére avec I’activateur et
B contenant I’amorceur dissout dans le monomeére. Les adjuvants les plus courants sont
présentés dans la Figure 4 :

Q @] o O
NH )’J\ NJ\NH"\\/\/\\/NH“/N
o 0
(a) (b) (c)
o] o]
./"A"'I\rNE I(/lkM’MQBr
[ \ [ \
\ N/
(d) (e)

Figure 4 : Structures des réactifs courants du PA6 anionique
Monomere : (a) e-caprolactame,

Activateurs : (b) N-acéetylcaprolactame (activator0), (c) héxaméthyléne-1,6-
dicarbamoylcaprolactame (C20),

Amorceurs : (d) sodium caprolactamate (C10), et (e) caprolactame magnesium bromide
(C1).

La réaction consiste en trois étapes [POP 87] décrites dans la Figure 5 :

- Formation de I’anion caprolactame par dissociation de I’amorceur et amorgage avec
un complexe imide entre lI'anion caprolactame et I’activateur,

- Propagation durant laquelle un anion est régéneré aprés addition de chaque
monomere,

- Terminaison pour laquelle la charge négative est délocalisée de la chaine en formation
en raison d’une impureté protique présente dans le milieu.
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Figure 5 : Mécanisme réactionnel de la polymérisation anionique de I'e-caprolactame

La polymérisation anionique du caprolactame en un polyamide 6 de haute masse
molaire est une réaction réalisée généralement entre 130 et 190°C [OU 93]. En raison
de sa nature anionique, la réaction est facilement terminée par des especes donneuses
de protons telles que I’eau [PHI 84]. Ainsi, le stockage des réactifs trés hygroscopiques
et le procédé doivent étre conduits dans un environnement a I'humidité contrdlée. De
plus, il est a noter que le caprolactame est sensible a I’oxydation aux températures du
procédée. Dans des bonnes conditions de synthése, des conversions finales jusqu’a
99,3% peuvent étre obtenues entre 3 et 60 minutes suivant la température, le type et la
quantité d’activateurs et d’amorceurs ajoutés [NIE 74]. Comme la polymérisation a lieu
en dessous de la température de fusion, la polymérisation et la cristallisation sont
simultanées résultant en un polymeére fortement cristallin [NIE 74]. Les transformations
sont exothermiques (AHpolymerisation = -166 J/g et AHcristatlisation = -144 J/g) ce qui peut
conduire a une augmentation de la température lors du procédé [NOV 93] [SCH 90].

1.1.2.2.2 Cinétique réactionnelle

Van Rijswijk et al [RIJ 06] ont étudié I’influence de la formulation sur la réactivité et
les propriétés physiques. La combinaison amorceur - activateur est le parametre
fondamental jouant sur la vitesse de réaction car I’étape d’amorcage est la plus longue.
La constante de dissociation de I’amorceur est faible a la température du procédé, ainsi
peu d’anions sont générés. La vitesse de dissociation puis I’activité de I’amorceur
diminue avec la taille du cation en raison de la chute du potentiel d’ionisation et d’une
mobilité restreinte [POP 89]. De plus, la vitesse de réaction dépend fortement de la
vitesse de formation du complexe entre I’amorceur et I’activateur. La Figure 6 montre
la conversion en fonction du temps pour les quatre combinaisons efficaces. Le choix de
I’activateur et de I’amorceur est souvent déterminé par le procédé de mise en forme.
Ainsi, la combinaison C20-C1 est nécessaire pour des procédés longs sur des grandes
surfaces telles I’infusion sous vide, qui requiert un temps suffisant a faible viscosité
pour imprégner les fibres alors que la combinaison C20-C10 est requise pour des
procédés de moulage rapide.
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Figure 6 : Conversion en fonction du temps pour 4 combinaisons activateur—amorceur (0.6
mol% activateur, 0.6 mol% amorceur) polymérisé a 150°C [RI1J 06]

Au-dela de la combinaison utilisée, la concentration en espéces réactives joue un réle
prépondérant sur la vitesse de réaction. Elle peut étre augmentée soit en haussant la
quantité de moles par litre de résine ou en augmentant leur fonctionnalité. Pour des
fonctionnalités de I’activateur inférieures ou égales a deux, le polymere est linéaire
alors que pour des fonctionnalités plus élevées le polymeére est branché (star-PA6). Le
temps de reptation réduit dans le cas des polymeres branchés provoque une baisse du
point de fusion et augmente la vitesse de cristallisation. Cette derniere rentre alors en
compétition avec la vitesse de polymeérisation ce qui tend a diminuer la conversion
finale. Les polyméres semicristallins linéaires posseédent donc des propriétés
mécaniques supeérieures. Ainsi, afin d’augmenter le nombre d’espéces réactives et donc
la vitesse de réaction, il faut augmenter la concentration d’activateur dans la résine sans
dépasser une fonctionnalité de deux. En effet, la hausse de la quantité d’activateur
augmente le nombre de points initiaux pour la croissance des chaines ce qui a pour
conséquence une vitesse de réaction plus élevée. Cependant, un nombre plus élevé de
chaines en croissance provoque forcément une diminution de la longueur finale de
chaque chaine (Mw) [UED 96]. Cela s’accompagne d’une décroissance de la ténacité
[FOR 01] et pour les cas extrémes (hautes concentrations) d’une baisse des
températures de fusion et de transition vitreuse [YOU 91].

En ce qui concerne I’amorceur, il n’existe dans la littérature que des espéces
monofonctionnelles. Lorsque sa concentration augmente dans le monomere, plus
d’anions sont libérés et plus de complexes sont formés ainsi la vitesse de réaction
augmente. Cependant, la hausse du taux d’amorceur dans la résine provoque la baisse
du taux de conversion final. La premiére raison provient du fait que pour chaque
molécule d’amorceur ajouté, un cation est introduit lequel devra étre compensé
électriguement par un anion caprolactame libre en fin de polymérisation. Ainsi cet
anion caprolactame persistera et empéchera toujours un taux de conversion final de
100% [RI1J 04]. La seconde raison a un taux de conversion final plus faible avec un taux
d’amorceur plus élevé est due a la hausse de la vitesse de réaction. En effet, cela
augmente I’exothermie de la réaction et provoque une augmentation de la température
du systeme ce qui defavorise I’équilibre de la réaction monomeére « polymeére et
provoque un taux résiduel de monomeére plus élevé [DAV 97]. En effet, pour toute
polymérisation en chaine, il existe une température dite plafond (ou AG = 0) au-dela de
laquelle la dépolymeérisation I'emporte sur la polymeérisation. Le caprolactame résiduel
agit comme un plastifiant pour la matrice PA6 a un taux de conversion inferieur a 95%
[CHO 96]. De plus, il est susceptible de diffuser dans la matrice jusqu’en surface ce qui
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rendrait cette derniere pégueuse. Dans le cas d’un composite, il peut diffuser jusqu’a la
surface des fibres ce qui conduit a une faible adhésion interfaciale [BOO 03].

La température de polymérisation joue de maniére importante sur la vitesse de réaction.
D’un c6té, elle augmente la vitesse de réaction et de I’autre elle diminue la vitesse de
cristallisation. Comme la polymérisation et la cristallisation se produisent
simultanément, il existe une température optimale de polymérisation pour garder un
temps de cycle le plus court possible. A des températures inférieures a 130°C, la
cristallisation est tellement rapide, les cristaux peuvent piéger des espéces réactives ce
qui provoque un faible taux de conversion et des performances mediocres. A des
températures supérieures a 180°C, I’exothermie peut induire une augmentation de
température pouvant atteindre le point de fusion du PA6. La morphologie (gros
cristaux) et les propriétés ressembleront a un PA6 synthétisé par voie hydrolytique. Une
polymérisation réalisée a 145-150°C conduira a la fraction cristalline la plus élevée,
approximativement 50% [RIC 99]. Plus la phase cristalline est importante, plus faibles
sont I’absorption d’eau et la ténacité et meilleurs sont la résistance chimique et le
module [BUR 02]. Un recuit aprés polymeérisation avec un refroidissement tres lent
peut permettre d’augmenter la fraction en phase cristalline et améliore I’homogeénéité
de la phase cristalline.

L’évolution de la viscosité lors de la polymérisation anionique du caprolactame a été
mise en évidence par Barhoumi et al [BAR 09]. La Figure 7 indique que la hausse de
viscosité caractéristique de I’augmentation de la masse molaire et donc de la conversion
se produit d’autant plus tét que la température de synthese est élevée.
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Figure 7 : Suivi rhéologique de la polymérisation anionique du caprolactame a plusieurs
températures de synthése (C1 4% + C20 4%) [BAR 09]

1.1.3 Morphologie

La régularité de la chaine macromoléculaire permet une cristallisation élevée du PA6
qui peut atteindre jusqu'a 50%. Les chaines se replient et s'orientent parallelement pour
former des lamelles, elles-mémes organisées radialement en sphérolites a partir d’un
site de nucléation (Figure 8). Les sphérolites croissent dans les trois dimensions jusqu'a
se rencontrer les unes les autres avec un contour polygonal [MAG 01].
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Figure 8 : (a) Lamelles cristallines formées a partir de chaines repliées (forme idéalisée), (b)
coupe d’une spérolite formée par croissance radiale des lamelles

Deux structures cristallines ont été caractérisees sur le PA6 : une phase a la plus stable
et une phase y thermodynamiquement moins stable [FOR 03]. La morphologie o
provient de I'établissement de liaisons hydrogene entre I'nydrogene de I'amide (N-H) et
le doublet non liant du carbonyle (C=0) entre chaines antiparall¢les. Pour la phase v,
une torsion de prés de 60°C des chaines permet la formation de ces mémes liaisons
hydrogene entre chaines paralléles. Ces conformations sont illustrées dans la Figure 9.

Figure 9 : PA6 en configuration antiparalléle « et paralléle métastable y

La phase a est privilégiée en cas de refroidissement lent ou de recuit du polymere alors
que la phase y se retrouve pour des procédés induisant des contraintes élevées ou un
refroidissement violent. Les propriétés des deux phases sont décrites dans le Tableau 1.

Phase a [HOL 55] vy [ARI 65]
Structure cristallographique Monoclinique Monoclinique
a=0,956 nm a=0,93 nm
Parameétres du réseau b=1,724 nm b=167nm
¢ =0,801 nm c=0,48 nm
B=67,5° B=120°
i 20° 10,7°
Raies DRX (20) 23.7° 21.4°
Température de fusion 222°C 214°C
Densité 1,23 1,17

Tableau 1 : Propriétés des deux types de phases cristallines du PA6

D'autres phases ont été identifiees dans la littérature [ILL 72] [ROT 92] nommees a
plissée, y*, a' et B présentant des structures désordonnées monocliniques ou pseudo-
hexagonales avec des défauts d'empilement. Néanmoins, il a été montré que ce sont
toutes des versions mésomorphes créées dans des conditions particuliéres telles qu'une
trempe a I'état fondu ou une cristallisation froide. Un simple recuit de ces phases
cristallines permet une transformation solide - solide vers les phases o ou y [PEN 01].
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Cette transformation appelée transition de Brill est visualisée par calorimétrie
différentielle par un pic ou un décrochage endothermique en dessous de la température
de fusion.

Toutes les irrégularités sur la chaine macromoléculaire telles qu'un branchement, les
fins de chaine, les chaines liens entre lamelles sont incapables de cristalliser et
constitue la phase amorphe retrouvée dans I’espace interlamellaire. Pour un PAG, cette
phase amorphe possede une densité de 1,08 et une température de transition vitreuse
(Tg) vers 45°C.

1.1.4 Propriétés physiques

Les propriétés d’un PAG6 synthétisé par voie anionique sont variables et dépendent de la
masse molaire et du taux en monomere résiduel. Cependant, si la masse et la conversion
sont trés élevées, les propriétés d’un PA6 anionique sont comparables a un PAG6
synthétisé par voie hydrolytiqgue en conditions séches et sont supérieures dans les
environnements humides (Tableau 2). En effet, la cristallisation simultanée a la
polymérisation anionique induit un fort taux de cristallisation avec des cristallites plus
petites.

Anionic P& -6 Hydmolytic PA-G
DAM Conditioned” DAM Conditioned”
Tensile strength [MPa] 75 55 BS 65
Flexural Modulus [GPa) in 22 2.3 0T
Elon gation at break [ %] 10 25 10 350
Diensity |_|1.".:|:1:': 1.14 1.14 1.15 1.14
Shore T B2 TH ] 5
Eguilibrium water absomption [%)]
23°C, 50% RH - 1.5 - 20
23°9C, 100% BH - 9.0 - 65
Melting point by DEC [1C] 220 20 215 215

239, 25% RH. DAM, dry & moukied; RH, relative humidity.

Tableau 2 : Propriétés comparées d’un PA6 sec ou humide synthétisé par voie anionique et
hydrolytique [KOH 85]

Le PAG6 cristallise beaucoup moins vite que les polyoléfines et permet d’obtenir des
polymeéres a taux de cristallinité trés variables. Ainsi, un PA6 a moins de 30% de
cristallinité se déforme ductilement jusqu’a 70% d’allongement. Ces comportements se
retrouvent notamment sur les films alimentaires double couche PA/PE. Inversement,
des PAG6 trés cristallins (~50%) ont un comportement fragile avec des allongements a
rupture inférieurs a 10%. Ces matériaux, a fort module d’Young et une haute contrainte
a rupture, sont employés comme fibres dans les composites et dans les réservoirs
d’essence pour leur haute imperméabilité aux molécules hydrophobes.

Le PAG6 posséde une résistance élevée aux acides et aux solvants. Cependant, en raison
des nombreuses fonctions amide trés hydrophiles dans la chaine du polymére, le PA6
posséde un taux de saturation en eau trés élevé (jusqu'a 10%) [RAZ 85]. Cette eau
plastifie la phase amorphe ainsi, la Tg vers 50°C en conditions seches peut chuter
jusqu’a des valeurs bien plus basses (Tableau 3) [DLU 02]. Cette modification entraine
une perte importante de la rigidité a température ambiante. Le matériau devient ductile
avec une baisse significative du module d"Young et une augmentation de l'allongement
a rupture jusqu’a plusieurs centaines de %. Au-dessus de 80°C, cette eau peut mener a
un vieillissement chimique par hydrolyse [PUF 67].
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Humidité relative (%) Masse absorbée (%) Tg (°C)

0 0,00 54
11 1,60 31
32 2,65 13
45 3,20 4
55 4,15 -2
75 5,90 -13
90 8,40 -20
100 10,00 -25

Tableau 3 : Influence de I’eau absorbée sur la Tg du PA6 [DLU 02]

Au-dela du recyclage thermique et mécanique communs a tous les thermoplastiques, le
PA 6 offre la possibilité d’un recyclage chimique. En effet, une technologie développée
par DSM permet de dépolymériser le PA6 en un caprolactame de premiere qualité pour
un codt effectif [GLA 89][BOO 00].

Le PA 6 est un polymere aisément modifiable pendant ou apres synthése. L’ajout
d’additif lors de la synthese posséde I’avantage d’une plus grande solubilité dans les
monomeres par rapport au polymére ou d’une plus faible viscosité pour la dispersion.

Actuellement, DSM Pays Bas, produit notamment une formulation permettant la
synthése d’un polyamide 6 copolymérisé avec un élastomére fonctionnalisé présentant
ainsi une alternance de segments souples et rigides appelé Nyrim®. Ce polymére
posseéde des propriétés thermiques analogues au PA6 mais avec une résistance a
I”impact nettement améliorée et un retrait bien plus faible.

La polymérisation in situ pendant le procédé de mise en forme donne I’opportunité de
charger le matériau par simple dispersion de ces charges dans le monomere de départ
[MON 07]. Le PA6 est notamment reconnu pour sa bonne compatibilité avec les
charges inorganiques et les argiles minérales. Ces charges permettent d'augmenter le
module, la ténacité ainsi que les propriétés barriére. L’ajout de particules dans la
matrice  PA6 permet d’augmenter le module d’Young jusqu’a une certaine
concentration au-dela de laquelle le module chute. En effet, cela s’explique par les deux
effets contraires du renforcement du polymeére d’un coté et la baisse de cristallinité de
la matrice de I’autre. Avec un taux croissant de particules, la cristallisation de la
matrice dans une structure y est favorisée par rapport a la phase o [DEV 02]. La
formation d’une phase o’ a bas point de fusion et une phase o avec une taille réduite
des cristallites a eté également observée avec I’ajout d’additifs [OZD 04].

Une autre voie de modification du polyamide 6 industriellemnt employée est la
copolymérisation du caprolactame avec une lactone. Cette synthese produit alors un
polyesteramide.

1.1.5 Polyesteramide

Les polyesteramides (PEA) sont des polymeres dont la chaine présente des fonctions
amide et des fonctions ester. Ces matériaux prometteurs combinent les bonnes
propriétés thermomécaniques et la processabilité aisée des polyamides avec la ductilité
et la biodégradabilité des polyesters. Comme ils ont la particularité d’étre
biocompatibles et métabolisables sans danger, ils trouvent leurs principales applications
dans les implants médicaux absorbables et les vecteurs de médicaments. La revue
d’Okada [OKAOQ2] liste les synthéses de polyesteramides par polycondensation ou par
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ouverture de cycle (ROP). Nous nous intéresserons dans cette partie qu’a la
copolymérisation par voie ROP anionique du caprolactame avec la caprolactone.

&S - o—(CHZ)s—ﬁ

Figure 10 : I’e-caprolactone (gauche) monomere de la polycaprolactone (PCL)

n

La caprolactone (CLO) est un ester cyclique susceptible de polymériser en chaine par
ouverture de cycle (Figure 10) [PIT 90]. La PCL posséde des propriétés variables
suivant sa masse molaire et sa cristallinité. Ainsi, le taux de cristallinité peut varier de
35 a 80 % pour des masses allant respectivement de 60 a 5 kg/mol. La température de
transition vitreuse est de -57°C et la fusion se produit vers 60°C [AVE 00]. Son module
d’Young est inférieur a 400 MPa et son allongement a rupture varie entre 600 et 1 000
%. La PCL est hydrophobe en raison des nombreux groupes méthyléne présents dans
son motif de base. Ainsi, son absorption d’eau a I’équilibre (23°C, 50% RH) se limite a
0,2 %.

L'ajout de caprolactone (CLO) dans la polymérisation anionique du caprolactame
(CLA) produit un copolymere appelé poly(caprolactame-co-caprolactone) lequel sera
appelé PEA6 dans ce manuscrit. Le mécanisme réactionnel a été discuté par Merna
[MER 06] et Bernaskova [BER 04]. Le mécanisme de base de la synthese du polyamide
6 est retrouvé. Cependant, I’ester cycliqgue (CLO) peut agir en tant qu’activateur
indirect de la formation du 1°' centre actif de la copolymérisation. En raison de sa
grande activité, le CLO est converti en PCL de faible masse molaire dés sa dissolution
dans le CLA a des températures aussi faibles que 90°C (Figure 11). L’incorporation du
CLA dans la chaine nécessite quant a elle de plus hautes températures (> 130°C). Le
mécanisme de propagation classique rentre en concurrence avec des réactions de
transacylation décrites dans la Figure 12 provoquant une répartition aléatoire des unités
CLO et CLA dans la chaine. Toutes les études portées sur ce copolymére annoncent une
staticité a I’échelle macromoléculaire des unités CLA et CLO quel que soit la
température de polymérisation ou la composition avec une seule température de fusion
et une seule transition vitreuse [FAN 00][SCO 00].

S}
~NH—CO O + nOC—O0Q —> ....NH%CO 0..}. co o°
N AN

n

Figure 11 : Homopolymérisation du CLO dissous dans le CLA & 90°C [GOO 84]
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Figure 12 : Réaction de transacylation

L’ajout d’unités CLO dans la chaine PA6 va considérablement pénaliser la
cristallisation et donc modifier les propriétés finales. La température de fusion diminue
avec l'augmentation en CLO jusqu'a une eutectique a 50°C a prés de 75 % de CLO
[GOO 84]. Cette évolution illustrée dans la Figure 13 se retrouve indépendamment de
I’amorceur utilisé. Sur la méme figure, on observe que la Tg du copolymeére tend a
suivre la loi des mélanges inverses (équation de Fox) avec la proportion en chacun des
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monomeres. Quelques études ont été réalisées sur I’évolution des propriétés avec le
taux en monomeéres [CHRO8][GOO 84]. Ainsi, le module d’Young diminue et
I’allongement & rupture augmente avec un taux croissant en unité CLO. De méme,
I’absorption en eau diminue, liée a I’hydrophobie de la PCL et son incapacité a créer
des liaisons hydrogéne. La résistance a I’impact augmente avec un taux croissant en
unité CLO dans la gamme 10 a 90 % mais est la plus faible pour les deux
homopolymeres en raison de leur haute cristallinité. La PCL étant plus cristalline que le
PAG, sa résistance a I'impact est encore plus faible que celle du PA6.

A CLAMgBFr initiator
A A Na CLA initiator, Ref. [3]
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Figure 13 : Evolution de la température de fusion (Tr) et de la transition vitreuse (Tq) du
poly(CLA-co-CLO) avec un taux croissant en CLO [CHR 08][GOO 84]

Toncheva et al [TON 11] ont synthétisé des polyesteramides poly(CLA-co-CLO) a
partir d'oligoméres (550 a 3200 g/mol) de PCL a fonctions téléchéliques réactives
fondus dans le CLA lequel est polymérisé anioniquement. Ils obtiennent un copolymere
linéaire statistigue PEAG6 avec une seule température de fusion et une seule température
de transition vitreuse. Bien que les oligoméres de PCL soient d'autant plus dégradables
en temperature qu'ils sont courts, I'effet est inversé une fois qu'ils sont introduits dans
la copolymérisation. Plus les blocs de PCL sont courts dans le copolymére, plus le
copolymere est statistique, moins il se dégrade. Cependant, I’effet bénéfique de I’ajout
de PCL sur la ténacité est d’autant plus important que les blocs de PCL sont longs a

taux finaux égaux.

La PCL fait partie au méme titre que le PLA (acide polylactique) ou le PGA (acide
polyglycolique) des polyesters thermoplastiques aliphatiques. A ce titre, elle est
dégradable soit en présence de micro-organismes lors d'une activité enzymatique soit

par hydrolyse du fait de la réversibilité

thermodynamique qui

caractérise

I’esterification. L’hydrophobie de la PCL et sa cristallinité élevée ralentissent
nettement sa dégradation par hydrolyse en comparaison du PLA ou du PGA.
Cependant, il a été montré qu’une copolymérisation de la PCL avec un monomeére plus
hydrophile tel le CLA pouvait accélérer sa dégradation en raison des diminutions
combinées de I’hydrophobie et de la cristallinité [HUA 04][NOT 05]. D’apres Pitt et al
[PIT 90], la dégradation se manifeste dans un premier temps par une augmentation de la
cristallinitée du polymeére en raison de la dégradation préférentielle de la phase amorphe
par coupure de chaines; les chaines devenant plus courtes, leur cristallisation est

facilitée. Dans un second temps, les oligomeéres formés par coupure de chaines (M_n< 5
000 g/mol) sont susceptibles de diffuser ce qui entraine alors une perte de la masse du

polymere et de ses propriétés mécaniques.
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Chromcova et al [CHR 05] ont quant a eux étudié la dégradation en milieu aqueux
biotique ou abiotique du copolymeére synthétisé par voie anionique. Ils observent une
diminution de la viscosité au cours du temps associée a une diminution de la masse
molaire comme présenté sur la Figure 14. Cette perte de masse est d’autant plus
importante que la température et/ou le taux en unités CLO augmentent. De méme, la
dégradation est bien plus rapide en milieu biotique.

—@— 10% CLO
—&— 15%CLO
—l— 25%CLO

weight loss [%]

T
0 20 40 60
degradation time [day]

Figure 14 : Perte de masse enregistrée pour un poly(CLA-co-CLO) lors d’une dégradation
hydrolytique abiotique (pH =7; 60°C) [CHR 05]

Il est a noter que pour la synthése de polyesteramides par copolymérisation anionique,
la caprolactone peut étre remplacée par n’importe quelle lactone et le caprolactame par
n’importe quel lactame [KOB 63][LUK 74][TON 11] (Figure 15). De maniéere générale,
plus le cycle lactame est petit ou plus le cycle lactone est grand, plus le copolymére
formé est rigide et possede une température de fusion élevée.

O

(o T
Lactones 0O @) U

B-propiolactone  y-butyrolactone o6-valerolactone

H
o v L
Lactames N N 0

H
2-azetidinone a-pyrrolidone 2-piperidone

Figure 15 : Lactones et lactames utilisés dans la synthése de polyesteramides par ouverture
de cycle

1.1.6 Polyamides - Bilan

Le polyamide 6 est un polymére technique reconnu notamment pour sa résistance
thermomécanique et ses propriétés barriéres aux especes apolaires. Sa synthése par voie
anionique permet sa transformation lors d’un procédé réactif tel que le rotomoulage. La
maitrise de la réaction via des conditions opératoires controlées constitue la principale
difficulté pour obtenir un matériau robuste. La copolymérisation du caprolactame et de
la caprolactone forme un polyesteramide conciliant la bonne processabilité du
polyamide 6 avec la flexibilité des polyesters.
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1.2 Polyépoxydes

Les premieres productions de polyépoxydes couramment appelés époxys, ont eu lieu
simultanément aux USA et en Europe a la fin des années 30. Aujourd’hui, le large
choix des précurseurs commercialement disponibles offre un grand éventail de
propriétés pour les plasturgistes. Les époxys offrent une résistance mécanique élevée,
un faible retrait, une excellente adhésion sur des substrats variés, une bonne isolation
électrique ainsi qu’une incomparable résistance chimique et thermique. Ainsi, ils
s’imposent dans des applications diverses telles que les peintures, les adhésifs,
I’enrobage de composants électroniques ainsi que les composites. La polymérisation est
effectuée soit par polycondensation de la résine époxy avec un durcisseur nucléophile
soit par homopolymérisation de la résine époxy grdce a un catalyseur ionique. La
premiere voie de synthese, la plus répandue est détaillée ci-apres.

1.2.1 Synthése par polycondensation

Les groupements époxyde réagissent avec les amines, les anhydrides, les phénols, les
isocyanates ou les acides. Le mécanisme réactionnel de I’époxy avec I’amine [LUN 75],
le comonomere (appelé durcisseur) le plus communément utilisé, est présenté dans la
Figure 16. La réaction d'un cycle oxyrane/époxy avec une amine primaire conduit a la
formation d'un alcool secondaire et d'une amine secondaire laquelle réagit avec un autre
cycle époxy créant une amine tertiaire et un nouvel alcool secondaire [DUS 75].

O, (I)H
(a) uW\(H) CH, + H N H - MN—CHZ—TM
g H H
?H
O, (I')H CH;— CHvwvv
(b) u\nf\a CH, + VNN N—CH;—— G —_— v\
R g
H H I
OH

Figure 16 : Réaction d'un cycle époxy avec (a) I'amine primaire puis (b) I'amine secondaire
[DUS 75]

Un réseau tridimensionnel se forme si la résine époxy ou le durcisseur possede une
fonctionnalité supérieure a deux. Les groupements hydroxyle catalysent la réaction par
la formation d’un complexe lequel facilite I’attaque nucléophile de I’amine sur I’époxy
[HOR 70]. Comme des alcools secondaires sont continuellement générés, la réaction
époxy-amine est dite auto-catalysée [PAS 02].

Aucune réaction secondaire ne se produit si la concentration molaire en époxy est
inférieure ou égale a la concentration molaire en hydrogéne des groupements amine.
Ainsi, la réaction époxy-amine est particulierement adaptée a la synthése de réseau
modele identique a celui présenté en Figure 17.
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Figure 17 : Réseau tridimensionnel époxy-amine modele

Cependant, si I’époxy est en exces ou si la réactivité de I’amine secondaire est faible,
I’époxy est alors susceptible de réagir avec la fonction hydroxyle [RIC 86]. Cette
réaction d’ethérification (Figure 18) possible seulement au-dela de 150°C peut rentrer
en compétition avec les deux réactions précédentes et modifier ainsi la cinétique de
réaction et le réseau chimique formé.

nn~CH CH, + VA CHUYW E— AN CH— CHy— O— CHAAN

OH OH

Figure 18 : Réaction d'éthérification des fonctions hydroxyles par I'époxy [RIC 86]

1.2.2 Modélisation et suivi expérimental de la cinétique de polycondensation

Le modéle cinétigue communément utilisé pour les thermodurcissables et notamment
les polymérisations époxy-amine en conditions isothermes est celui décrit par Kamal-
Sourour [SOU 76] :

da / dt = (ky +koo™(1-0)"

Avec o la conversion, da /dt la vitesse de réaction, m et n les ordres de la réaction, k; la
constante de la réaction catalysée par les especes déja présentes, k, la constante de la
réaction catalysée par les fonctions hydroxyle créées. Il est entendu que les constantes k
suivent une loi d’Arrhenius avec la température. Ce modele suppose que seule la
réaction époxy + amine peut se produire et que cette derniere est catalysée par les
fonctions hydroxyle créées et initialement présentes ou n’importe quelle impureté
acide. Aucune différence de réactivité n’est suggérée entre I’amine primaire et I’amine
secondaire. Le modele est couramment simplifié en supposant une cinétique d’ordre 2
(m+n=2). Dans cette forme, I’équation ne tient pas compte du fait que la réaction
devient contrdlée par la diffusion lorsque la Tg du systeme en croissance approche la
température de réaction. Ainsi, Musto et al [MUS 99] ont préconisé la substitution du
terme (1 - a) par (omax — ) OU Gmax COrrespond a la conversion maximale atteinte a la
température considérée.

Expérimentalement, de nombreuses méethodes sont utilisées afin de suivre la conversion
de systemes réactifs en conditions iso-ou anisothermes [HAL 09].
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Par exemple, la conversion a est souvent déterminée par calorimétrie [BAR 85] avec le
suivi de I’exotherme de la réaction tel que lors d’une analyse discréte :

a = (AHO - AHt) / AHy

avec AHp 1’enthalpie de réaction totale et AH; I’enthalpie résiduelle de I’échantillon au
temps t. Lors d’un suivi continu, le flux de chaleur mesuré par DSC peut étre intégré tel
que :

dH/dt = AHy daldt.

avec do/dt la vitesse de réaction, AHg I'enthalpie de réaction totale, dH/dt I'intégrale de
I'exotherme de la réaction.

Cependant, cette methode n'est pas bien adaptée a une analyse en conditions
isothermes. En effet, si la température de I'isotherme est trop faible, la réaction est trés
lente et I'exotherme posséde une faible amplitude ainsi le rapport signal sur bruit est
faible. Inversement, si la température est trés élevée, il est tres difficile d'équilibrer la
température du calorimétre avant que la réaction n'est significativement débutée.

La calorimétrie est particulierement adaptée pour les analyses dynamiques lors d’une
rampe en température linéaire. Néanmoins, la ligne de base pour l'intégration est
souvent choisie comme une ligne droite bien que la capacité calorifique (Cp) du
systeme tend a diminuer lorsque I'on passe d'un liquide a un gel puis a un solide
vitreux. Une analyse en DSC modulée est plus rigoureuse et est capable de distinguer
les effets de I'exothermie de réaction et de la variation de C, du systeme.

De méme, la conversion peut étre mesurée par spectrométrie IRTF en moyen infrarouge
(4 000 & 400 cm™) tel que :

o= (Aeo - Aet) / (Art - Ar())

avec A et Ag, les aires du pic correspondant a la vibration du cycle oxirane (915 cm™)
au temps t et au temps initial respectivement, A et A, les aires d’un pic de référence
indépendant de la réaction au temps t et au temps initial respectivement. La référence
est communément choisie & 550 cm™ dont le pic correspond a la vibration des liaisons
du groupement phényle. Les aires des pics sont parfois remplacées par leur hauteur ou
la largeur a mi-hauteur. La méme analyse peut étre conduite dans le proche infrarouge
ou par spectroscopie Raman [MER 10].

D'autres méthodes de suivi sont parfois rencontrées telles que la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) afin de suivre les concentrations en fonctions réactives et/ou
produites, la Chromatographie d’Exclusion Stérique (SEC) pour le suivi des masses
molaires de la fraction soluble.

De méme, la conversion peut étre calculée indirectement par le suivi des propriétés
rhéologiques du systéme réactif par rnéométrie [CAN 10]:

a=(Gt-G0)/(GC’x-GC)

ou G’ est la valeur de G’ a la fin de la réaction proportionnelle a la densité de
réticulation, G’¢ la valeur de G’ au début de la réaction et G’ la valeur de G’ au temps t.

Enfin des mesures ultrasonores [VIA 09][RAN 94] ou diélectrométriques [CHA
01][FRI 98] peuvent étre menées afin de suivre les propriétés acoustiques ou
électriques du systéme réactif pendant la polymeérisation. Elles permettent d’évaluer
respectivement la mobilité moléculaire et ionique. Ces méthodes s’apparentent a des
mesures rhéologiques avec une fréquence de sollicitation plus élevée. Un étalonnage
permet de remonter a la conversion du systeme en fonction du temps. Ces techniques
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sont trés efficaces afin de mettre en évidence les transitions critiques du matériau (sauf
la gélification non identifiable lors d’un suivi diélectrique).

1.2.3 Transformations en cours de polymeérisation

Pendant la polymérisation d’un systéeme thermocurcissable, le systéme réactif
initialement liquide est susceptible de rencontrer les transitions suivantes: la
gélification, la vitrification et/ou une séparation de phase induite par la réaction.

1.2.3.1 Gélification

La gélification correspond a une transition critique irréversible a partir de laquelle la
macromolécule en formation percole dans le volume réactionnel. La gélification n’a de
maniéere générale aucune influence sur la cinétique de la réaction car la cinétique est
indépendante de la viscosité lorsque I’on se trouve au-dessus de Tgy. La conversion au
gel est déterminée par I’équation de Macosko Miller [MIL 76] pour chaque systeme
suivant la fonctionnalité des réactifs et de leur steechiometrie tel que :

ager = [r (fe-1)(fa- I

Avec age la conversion au gel, fe la fonctionnalité de I’époxy, f, la fonctionnalité de
I’amine et r le rapport stoechiométrique amine/époxy.

Dans le cas de systemes époxy/amine, si I’hydrogéne de I’amine secondaire est moins
réactif que celui de I’amine primaire, la conversion au gel augmente par rapport a la
théorie car des structures linéaires sont préalablement formées.

Macroscopiquement, la gélification est caractérisée par une transition sol-gel (Figure
19). Elle est couramment déterminée lors d'une analyse rhéologique dynamique selon
divers critéres d'identification listés dans le Tableau 4.

Viscosité = 10° ou 10° Pa.s
Viscosité tend vers oo avec apparition d’une réponse élastique
G'=G”’outand =1
Croisement de tangente G’’a 10kPa et la ligne de base G” =0
Indépendance de tan & en fréquence

Tableau 4 : Criteres d’identification de la gélification [HAL 09][WIN 81][HAL 94]

Néanmoins, la détermination du point de gel par rhéocinétique (ou chémiorhéologie)
s’appuyant sur la théorie de la percolation (lois d’échelle avec autosimilarité des
architectures) obéira a une dépendance simultanée de G’ et G’ (modules de
cisaillement de conservation et de perte respectivement) proportionnel a ", c'est-a-dire
une non-dépendance de tan 6 avec la fréquence (o) a tgel.

0 Conversion 100%

Figure 19 : Evolution de la viscosité (7o) et du module de cisaillement de conservation (Ge)
avec la conversion (ligne noire : gélification)
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Pour un procédé de transformation réactif, la mise en forme de la piéce doit étre
terminée avant la gélification. Cela ne peut étre accompli que par un cycle thermique
approprié qui tient compte de I’évolution rhéocinétique du systeme formulé.

1.2.3.2 Vitrification

Durant la polymerisation d’un systeme époxy-amine, la Tg du systeme augmente avec
la conversion en raison de I’augmentation de la masse molaire et de celle de la densité
de réticulation (Figure 20). L'évolution de la Ty a été modélisee par Di Benedetto [NIE
69] puis modifié par Pascault et Williams [PAS 90] :

(Tg—Tgo) / (Tgw-Tgo) =Aa/[(1-(1-2)a]

ou Tgyo est la température de transition vitreuse du systéme initial, Ty, la température de
transition vitreuse du réseau entiérement converti, o la conversion et A = ACp. / ACpo
est le ratio des chaleurs spécifiques des échantillons entierement convertis et initiaux
respectivement.

600 T T T T T T T

=  Experimental data
Be0) Dibenedetto Equation 7

500
450

400

Tg(K)

350 4

300 4

250 — T T T T T T T T
00 01 0.2 03 04 05 06 07 08 0.9 1.0

Conversion, o

Figure 20 : Evolution expérimentale et modélisée par DiBenedetto de la Tg avec la
conversion [ZHA 10]

Lorsque cette Ty atteint la température de la réaction, le systeme passe de I’etat
caoutchoutique a I’état vitreux : c’est le phénomene de vitrification. Elle provoque une
chute dramatique de la cinétique de réaction voire un arrét complet si T < T4 - 30°C car
la cinétique de réaction devient controlée par la diffusion des espéces réactives. Il
devient donc nécessaire de dévitrifier en augmentant la température du systéme au-dela
de Tqgel pour geélifier et au-dela de Ty, pour terminer la réaction.

La vitrification est difficilement identifiable car comme la température de transition
vitreuse, elle dépend du temps d’observation et de la fréquence de sollicitation. En
mécanique dynamique, la vitrification est couramment associée au maximum du pic de
tan 6 a 1Hz ou au maximum de G’’ a 1Hz également.

1.2.3.3 Séparation de phase induite par la réaction (RIPS)

Beaucoup de formulations époxys incluent des modifiants tels que des
thermoplastiques, des cristaux liquides ou des agents moussants lesquels sont souvent
miscibles avant la réaction mais se séparent de la matrice créant une phase dispersée
lors de la polymérisation. Cette séparation de phases, appelée RIPS (Reaction Induced
Phase Separation) [WIL 97] est due a I’augmentation de la masse molaire et de la
densité de réticulation en phase pré-gel. Le passage d'un mélange monomeére-polymeére
a un melange polymere-polymeére exclue les conformations possibles. Ce phénomene
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d'exclusion diminue I'entropie de mélange (ASp) et augmente ainsi I'énergie libre de
mélange (AGy) tendant vers la miscibilité partielle :

AGn= AHp - TASh
En effet, si AGy est positif, le systeme est immiscible et une séparation de phases
intervient. La condition inverse (AGn <0) n'est cependant pas suffisante pour assurer la
miscibilité totale.

Temperature

0 Composition 1

Figure 21 : Séparation de phase en dessous de I'UCST (upper critical solution temperature)
ou au dessus de la LCST (lower critical solution temperature)

La RIPS est employée pour produire des morphologies particulieres adaptées a
I’application : augmenter la ténacité, générer une réponse optique sous champ
électrique ou pour produire un matériau poreux apres I’élimination du modifiant dans la
phase dispersée co-continue. Le type de morphologie formée ainsi que ses dimensions
dépendent principalement du type de modifiant, de sa concentration et du cycle
thermique de polymérisation. En effet, si la vitesse de polymérisation est largement
supérieure a la vitesse de séparation de phase, aucune séparation de phase ne se produit
jusqu'a atteindre la courbe spinodale (Figure 21). Une morphologie monophasique ou
co-continue est alors attendue. Inversement, si la vitesse de séparation de phase est
nettement supérieure a la vitesse de polymérisation, le systéme est a I'équilibre en tout
point et sépare de phase par nucléation-croissance dés qu'il atteint la courbe binodale.
La morphologie est alors nodulaire et est fixée par la gélification. Plus I'additif posséde
un volume molaire important, plus il est susceptible de présenter une RIPS a faible
conversion et a faible concentration. De méme, si le volume molaire augmente, il sera
d'autant plus susceptible d'inverser les deux phases a faible concentration et faible
conversion [WIL 97].

La séparation de phases peut étre suivie par turbidité (point de trouble). En effet, avant
la séparation de phase, le mélange est miscible et donc transparent. Dés la séparation de
phase, le mélange devient turbide en raison de structures non miscibles aux dimensions
de I’ordre des longueurs d’onde du visible.

1.2.4 Diagrammes de phases

Les trois transitions possibles lors de la polymérisation (gélification, vitrification et
séparation de phase) sont toutes les trois influencées par I’histoire thermique. Il est
donc possible de placer ces trois événements sur un diagramme temps-température-
transformation (TTT) lors d’une polymérisation isotherme [GIL 86] ou sur un
diagramme continuous heating temperature (CHT) pour un cycle anisotherme avec une
rampe de température linéaire [WIS 91]. L’axe du temps sur un TTT peut étre remplacé
par le taux de conversion (ou bien méme la température de transition vitreuse). Les
diagrammes conversion-température-transformation (CTT) sont couramment employés
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pour comparer deux formulations. Ces diagrammes de phases constituent un outil
essentiel a la mise en forme des thermodurcissables afin de déterminer les fenétres de
processabilité de chaque formulation réactive (Figure 22).
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Figure 22 : Diagrammes de phases TTT, CTT, CHT [RUS 93]

1.2.5 Formulations

Une formulation époxy est constituée d’une résine époxy ou d’un mélange de résines,
d’un durcisseur ou d’un mélange de durcisseurs et enfin d'additifs. Les chimistes ont
mis a disposition un nombre trés important de produits réservés aux formulations
époxy. Leur choix dépend de I’application visée et donc des propriétés finales requises
ainsi que du procedé de transformation en termes de forme, de réactivité ou de
viscosité.

1.2.5.1 Résine époxy (prépolymere)

Pres d’une dizaine de résines epoxy différentes sont disponibles commercialement.
Elles different par leur synthése, leur forme (fluide, visqueux ou solide), leur
fonctionnalite (2 a 6 fonctions époxy par molécule), leurs masses équivalentes (masse
de résine par unité époxyde de 150 a 1 000 g/mol) et leurs performances une fois
réticulées. Leurs propriétés sont comparées dans le Tableau 5. Ainsi, les résines
novolaques sont principalement choisies pour les applications a hautes températures en
raison de la forte densité de réticulation a laquelle elles conduisent et leur aromaticite et
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les diglycidyl éther de bisphenol F (DGEBF) ou les cycloaliphatiques pour des
procédés de transformation nécessitant de trés faibles viscosités. Néanmoins, le
diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) est privilégié dans la majorité des cas car son
codt est moindre par rapport aux autres résines. Sa synthese a partir d'épichlorhydrine
et de bisphénol A (Figure 23) permet d'obtenir diverses formes d’un liquide a faible
viscosité jusqu’a un solide pour les degrés de condensation les plus grands. Comme il
est montré sur la Figure 24, la viscosité de la DGEBA diminue fortement avec la
température comme la plupart des résines époxy. Elle posséde I'avantage d'étre réactive
a température ambiante.

CH;y 0

| iy NaOH
HO ¢ OH + HC—CHyCHyCl ——  »

CH;

A
hisphénol A épichlorhydrine

0 CH3 CH3 0
| | A
Hzc’—bH—cns—o@— ﬁ:@— O— CHy~ CH—CHy- 0@ F@ 0— CH,— CH—CH,
CH, OH n CH,

Figure 23 : Synthese de la résine époxy DGEBA a partir du bisphénol A et de
I'épichlorhydrine

Figure 24 : Viscosité de la DGEBA
avec la température pour différentes
masses équivalentes (A=175g/eq
jusqu’a K=975g/eq)
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Tableau 5 : Propriétés des Bisphenol A @ ® @ 8
resines époxy [BOY 02]
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Il est aussi possible d'inclure dans la résine époxy des diluants réactifs fonctionnalisés
époxy afin de diminuer la viscosité initiale ou la réactivité du systéme. Ces derniers
sont genéralement des liquides aliphatiques de type éther ou ester mono ou
polyglycidique & faible masse molaire. Ils tendent & augmenter le volume libre et
diminuent la Tg du systeme. Quelques exemples couramment utilisés sont cités dans le
Tableau 6.

Ether glycidylique d’alkyle (AGE)
Aliphatiques Ether diglycidique de butanediol (BDDGE)

egcEiEir;/GiEZues Ether glycidylique de butyle (BGE)
Cycloaliphatiques Ether glycidylique de crésyle (CGE)
Aromatiques Ether glycidylique de phényle (PGE)

Esters glycidyliques Esters glycidyliques d’acides gras

Tableau 6 : Exemples de diluants réactifs dans les formulations epoxy

1.2.5.2 Durcisseur (comonomere de polycondensation)

Les résines époxy réagissent avec un grand nombre de produits chimiques
communément appelés "durcisseurs"”. Les plus souvent utilisés sont les polyamines et
leurs dérivés ou les anhydrides d'acide. Les durcisseurs sont généralement sélectionnés
suivant les caractéristiques suivantes : cinétique de la réaction, forme physique, Ty,
performance mécanique et résistance chimique. Le temps de cuisson peut varier de
quelques secondes a plusieurs jours suivant le cycle thermique. La formulation non
cuite peut étre solide, visqueuse ou fluide et peut étre cuites de 0°C jusqu'a 260°C pour
certains systemes. Le produit final peut se présenter comme un matériau mou et
déformable ou rigide et fragile avec des températures de transition vitreuse infinies
allant de température négative jusqu'a 260°C, les allongements a rupture variant alors
de 100% a 1%. Plus la masse molaire entre nceuds est faible, plus la Tqest haute, plus la
rigidité et la fragilité augmentent. Les durcisseurs peuvent étre utilisés a divers ratios
steechiometriques entre I'époxy et le durcisseur afin d'obtenir les propriétés désirées.
Les durcisseurs sont souvent classés en fonction de leur température de cuisson.

1.2.5.2.1 Cuisson a température ambiante

On retrouve dans cette catégorie les amines (cyclo)aliphatiques, les amidoamines et les
polyamides (Figure 25). La haute réactivitée de ces durcisseurs (particulierement pour
les deux premiers) permet une cuisson dans un environnement ou sur un substrat froid
et humide. Elles ont la particularité d'étre tres exothermiques. Une post-cuisson a haute
température est souvent nécessaire afin d'augmenter la T4. Néanmoins, la T, de ces
systémes est souvent inférieure a 130°C.

Les amines aliphatiques ou cycloaliphatiques sont les durcisseurs les plus utilisés et
possedent au moins deux amines primaires. La diéthylene triamine (DETA), la
tétraéthyléne tétramine (TETA), les polyétheramines (Jeffamine®), lI'isophorone
diamine (IPDA) sont quelques uns des exemples courants.

Les polyamides sont les produits de la condensation de polyamines avec des dimeéres
acides ou d'acides gras. Généralement, ils sont vendus modifiés afin de diminuer leur
viscosité et d'augmenter leur compatibilité et leur réactivité envers I'époxy.

Les amidoamines contiennent les deux groupements amide et amine synthétisés par la
réaction d'acides carboxyliques (dérivés d'acides gras C16-C19) avec des polyamines
aliphatiques (TETA).
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Figure 25 : Structures des amines aliphatiques ou cycloaliphatique utilisés comme agent
réticulant des époxys

IPDA
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1.2.5.2.2 Cuisson a haute température

Cette catégorie inclue les amines aromatiques et les anhydrides. Les amines
aromatiques sont généralement sous forme de poudres mélangées ou fondues dans la
résine epoxy. Leurs groupements amine sont directement covalents au cycle
aromatique. Les amines aromatiques sont généralement utilisées pour les composites de
haute performance nécessitant des longs temps de cuisson, des hautes Tg et une bonne
résistance chimique. La réactivité des amines aromatiques est plus faible en raison
d'une nucléophilie abaissée et d'effets stériques. Le 4,4'-diaminodiphénylméthane
(DDM) était I'une des amines aromatiques les plus utilisées avant que son caractére
mutagéne ne soit suspecté. Ainsi, elle est a présent remplacée par la
diaminodiphénylsulfone (DDS), la méthylene-bis(diisopropylaniline) (MPDA) ou la
bis(amino-chloro-diethylphenyl)methane (MCDEA).

HyN NH, H

A7

DDS S MPDA O G
o0
H,N NH

2

Figure 26 : Formules chimiques des amines aromatiques utilisées comme agent réticulant
des époxys

Les anhydrides sont une autre classe majeure des durcisseurs époxy [LEH 90]. La
plupart des anhydrides sont vendus sous forme de liquide. Le mécanisme réactionnel
entre lI'anhydride et I'époxy est complexe car trois réactions rentrent en compétition.
L'anhydride réagit avec I'hydroxyle de I'époxy formant un monoester. Le groupement
carboxyle du monoester réagit avec le cycle époxy ce qui génére un nouvel hydroxyle.
Ce dernier peut alors réagir soit avec un nouvel anhydride ou avec un autre époxy pour
former un éther. Les anhydrides sont souvent utilisés avec des accélérateurs (amines
tertiaires ou imidazole) ce qui complique encore le mécanisme et sa cinetique. Ainsi, le
cycle thermique imposé a la formulation joue un réle essentiel quant aux propriétés
finales du matériau. Les anhydrides les plus représentatifs sont ['anhydride
méthyltétrahydrophtalique (MTHPA), I'anhydride méthylnadique (NMA) et I'anhydride
méthylhexahydrophtalique (MHHPA). Les anhydrides sont sélectionnés pour leur faible
viscosité, leur faible toxicité, leur long temps de gel et leur ratio de mélange avec la
résine beaucoup moins critique que pour les amines. Les matériaux formes possédent
des hautes Tg, d'excellentes propriétés électriques, une bonne résistance aux UV, un
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faible retrait et une grande résistance aux chocs thermiques. Cependant les anhydrides
sont sensibles a I'humidité et peuvent s'hydrolyser pendant le stockage en formant un
diacide. Paradoxalement, une fois réticulé, les réseaux formés a base d’anhydride
deviennent beaucoup moins hydrophiles et gonflent moins a I’eau que les réseaux de
type époxy-amine.

O
CHs e
C
O
/7
C\\o \ 0= g 0

MTHPA NMA MHHPA
Figure 27 : Formules chimiques d'anhydrides d'acide utilisés comme agent réticulant pour
les époxys

1.2.5.2.3 Durcisseurs alternatifs

Le bore trifluoré (acide de Lewis) est un catalyseur de I'nomopolymérisation cationique
des résines époxy laquelle forme des fonctions éther. Des amines sont souvent utilisées
en complément du catalyseur afin de diluer la forte exothermie de la réaction chimique.

Les polysulfides, les thiols ou les mercaptans (lesquels sont terminés par des groupes S-
H) sont aussi susceptibles de réticuler une résine époxy s'ils sont utilisés avec des
accélérateurs. lls ont la particularité d'augmenter la ténacité et la souplesse des époxys.
Leur principale application réside dans les adhésifs sur route.

L'utilisation de durcisseurs qui ne présentent qu'une seule amine primaire ou seulement
deux amines secondaires avec une résine époxy dont la fonctionnalité est strictement
égale a deux provoque la synthése de polyépoxydes linéaires amorphes ou semi-
cristallins suivant les monomeéres [CON 03]. Ces polymeres thermoplastiques
présentent des propriétés analogues aux époxys thermodurcissables sauf qu'ils sont
fusibles et solubles (difficilement cependant en raison des nombreuses liaisons
hydrogéne). Ils possédent des allongements a rupture et des ténacités plus elevés que
les thermodurcissables. Ils sont particulierement reconnus pour leur excellente
imperméabilité aux gaz et leur bonne adhesion. De plus, ils sont parfois utilisés comme
prépolymeére de base. En effet, ils présentent un grand nombre de fonctions hydroxyles
sur leur chaine permettant une reéticulation ultérieure avec des isocyanates, des
anhydrides, ou par homopolymérisation.

1.2.5.3 Additifs

La liste des additifs utilisés dans les formulations époxy est trés variée. Ces modifiants
sont ajoutés afin de fournir des performances physiques ou mécaniques spécifiques. On
peut y retrouver les pigments et les colorants, les charges (noir de carbone, billes de
verre, silice, argile, talc), les retardateurs de flamme (oxyde de magnésium,
d'aluminium ou d'antimoine) ainsi que des polymeres (caoutchoucs, thermoplastiques,
copolymeéres). Ces derniers ont fait I'objet de nombreuses études afin de pallier a la
fragilité inhérente aux réseaux époxy. lls ont la particularité de former une phase
dispersee laquelle est susceptible d'engendrer des mécanismes physiques permettant
une augmentation de la ténacité, de la résistance a lI'impact et a la fissuration [HOD
98][GER 07]. En effet la phase dispersée conduit & un renforcement par induction d’une
cavitation et/ou une déformation plastique en fond de fissure [GAR 88][PEA 93]. Les
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différents mécanismes de renforcement déterminent la taille optimale des particules
néanmoins une structure nanomeétrique est désormais recherchée pour obtenir le
maximum d’effet sur la ténacité, propriété recherchée notamment pour les matrices de
matériaux composites et d’adhésifs.

1.2.5.3.1 Elastomeéres fonctionnalisés

La premiere modification étudiée pour réduire la fragilité de I’époxy est I’addition
d’élastomeres tels que I’ATBN (polybutadiéne acrylonitrile terminé par des fonctions
amine) ou le CTBN (polybutadiéne acrylonitrile terminé par des fonctions
carboxyliques : Figure 28) dans la matrice [YAM 89][JAY 96]. Avec une faible
quantité d’élastomeéres (10-15%), la phase dispersée chimiquement liée a la matrice
époxy agit en tant que centre de dissipation de I’énergie mécanique. Le mécanisme
prédominant est le phénomene de cavitation formant des bandes de cisaillement
lesquelles augmentent la résistance a la propagation de fissures. Les élastomeéres
réactifs permettent d’augmenter cette résistance de facon considérable mais souvent au
détriment du module, de la température de transition vitreuse et de la résistance
thermique et chimique. Il a été reconnu que I’ajout d’élastoméres ne peut conduire a
une plastification massive de matrices fortement réticulées [CHO 93].

HOOC—R: CHz—CH:CH—CH3HCH2—THHCH:—CIH R—COOH
X v
CH CN
',

C
Butadiene 1,2 Butadiéne 1,4 Acrylonitrile

m

Figure 28 : Formule chimique du CTBN

Tripathi et al [TRI 09] ont rapporté une augmentation de la vitesse de réaction et une
diminution de I’enthalpie de réaction lors de I’ajout de CTBN dans une matrice époxy
cycloaliphatique + DDS. Ils supposent que les groupements terminaux du CTBN
réagissent tres vite avec les fonctions époxy et qu’il existe un état de transition
intermoléculaire stabilisé facilitant I’attaque nucléophile de I’amine sur I’époxy. Une
augmentation de la viscosité initiale de la formulation est de plus constatée avec I’ajout
d’élastomeres.

1.2.5.3.2 Thermoplastiques (TP) de haute T,

L’addition de thermoplastiques dans les résines époxydes est utilisée pour limiter la
fragilité de la matrice sans trop modifier ses propriétés telles que la température de
transition vitreuse, le module et la résistance chimique. L’agent modifiant est un
polymeére thermoplastique de haute T initialement miscible avec le mélange réactif. La
separation de phase induite par la polymérisation est dite optimale pour des domaines
dispersés de tailles comprises entre 0,1 et 5 um obtenus pour des quantités de
modifiants de 5 a 30 pcr (parts pour cent parts de résine). La présence de fonctions
réactives sur les chaines moléculaires de I’agent modifiant améliore sensiblement la
qualité de I’interface particule — matrice. De méme, une inversion de phase (matrice TP
avec époxy-amine dispersé) donne d’excellents résultats en termes de ténacité.
Cependant, les thermoplastiques de haute Tg ne permettent pas de gagner en résistance
a I’impact a froid.
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Les thermoplastiques étudiés comme renforcant de matrice €époxy-amine sont
nombreux : le  polyétherimide  (PEI), le polyéthersulfone (PES), Ile
polyméthylméthacrylate (PMMA), le polystyrene (PS), le PA 6,10, le PA1ll, le
polyesterimide (PEsl) et le polybutylene térephtalate (PBT) sont quelques uns des
exemples couramment retrouvés dans la littérature.

Pour introduire le TP, celui-ci est préalablement dissous dans la résine époxy soit par
une hausse de la température au-dela de la T4 ou de la Tr du TP soit par voie solvantée.
Une unique température de transition vitreuse montre la compléte miscibilité du
mélange initial. Néanmoins, Figueruelo et al [FIG 08] rapportent des phénomenes
d’UCST pour le PS et le PEI dans I’époxy et une LCST avec le PES. Le PMMA est
quand a lui toujours miscible dans la résine. L’ajout ultérieur du durcisseur peut
conduire & I’amélioration de la solubilité du TP (MCDEA dans DGEBA + PEI ou
DGEBA + PBT) ou au contraire a sa diminution (DDS dans DGEBA + PEI ou DGEBA
+ PBT) [GIR 96][OYA 96].

Fernandez et al [FER 01] ont étudié I’introduction du PMMA dans une matrice
TGDDM réticulée avec la DDM. lls observent une baisse de la réactivité visible des 5
% d’introduction du PMMA par effet de dilution des espéces réactives. Cependant la
préservation d’une méme énergie d’activation quelque soit le taux introduit atteste que
le mécanisme réactionnel n’est pas influencé par I’additif.

Bonnet et al [BON 99] travaillant sur le PEI et le PS dans le systtme DGEBA / DDS
ont trouvé de méme que la vitesse de réaction dans un mélange époxy-amine avec un
faible pourcentage de thermoplastique diminue avec le taux d’incorporation lié a un
effet de dilution. Cependant pour de plus grandes concentrations en thermoplastique (>
30 % pour PS ou PEI) la vitesse de réaction est brutalement accélérée lors de la
separation de phase. Cette transition est expliquée par la hausse de concentration en
fonctions réactives dans la phase riche en époxy-amine suite a la séparation de phase.
Dans certains cas, le PEI peut venir catalyser la réaction époxy-amine comme il a été
rapporté par Girard-Reydet et al [GIR 96] dans le systtme DGEBA / MCDEA.

L’adjonction de PEI lequel a une masse molaire beaucoup plus importante que celles
des pré-polymeres époxy et amine entraine une forte augmentation de la viscosité du
mélange initial. Dans ses travaux [VIN 95], Vinh-Tung a montré que des interactions
spécifiques (liaisons hydrogeéne) avaient lieu entre les groupements amine et les
groupements carbonyle du PEI ce qui participe d’autant plus a I’augmentation de
viscosité. Au début de la séparation de phase la viscosité augmente en raison de
I’avancement époxy/durcisseur puis diminue brusquement lorsque la séparation est
effective. Enfin elle augmente fortement en raison de la réaction accelérée du systeme
époxy/durcisseur. En dessous de 10 — 15 %, I’époxy amine constitue la matrice alors
que le PEI forme des nodules. Entre 10 -15 % et 20 %, I’époxy-amine et le PEI sont bi-
continus. Au-dela de 20% de PEI, c’est I’inversion de phase : I’époxy-amine est
dispersé sous formes de nodules dans le PEI.

Tous les thermoplastiques n’induisent pas une séparation de phase quelque soit le
durcisseur ou la température. Ainsi, le PBT ne présente pas de séparation de phase dans
la matrice DGEBA / MCDEA si la réaction se produit au-dela de la T¢ du polymere
(210°C). Au-dessous de la Ty, le PBT tend a cristalliser et sépare alors de phase pendant
la réaction. Pour une matrice DGEBA / DDS, le PBT se sépare quelque soit la
température de réaction [OYA 96].
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Il est aussi possible de modifier la résine époxy avec un autre thermoplastique : le PEsI.
Bien que ce dernier possede a priori de bonnes propriétés, il est plus difficile de le
solubiliser. Ainsi, Li et al [LI 02] ont ajouté des ramifications alkyle a ce
thermoplastique afin de le rendre plus soluble.

L’ajout de PA1ll et de PA12 (Orgasol® et Rilsan®) dans une matrice époxy a
également été étudié [LEN 96]. La dissolution du PA dans la résine époxy est difficile
car il faut se placer au dela de la température de fusion et la masse molaire est
relativement élevée. Or, le PA12 macrosépare au dela de la température de fusion. Le
PA1l quant a lui se dissout progressivement. Les groupements amide secondaires
tendent a réagir avec les fonctions oxirane a hautes températures.

1.2.5.3.3 Polyesters hyperbranchés (PHB)

Les polyesters hyperbranchés sont des dendriméres a base polyesters fonctionnalisés
[KIM 98]. Les attributs clés des PHB sont leur haut potentiel pour la réticulation et le
mélange (en raison de leurs nombreux groupes terminaux réactifs) et de leur basse
viscosité (plus faible que celles de polymeres linéaires de masse molaire équivalente)
due a I’élimination des enchevétrements intermoléculaires. Ce sont ces propriétés qui
ont rendu intéressant I’utilisation des HBP comme durcisseur dans les systéemes époxy.

Les travaux de Boogh et al [BOO 99] ont montré que les PHB fonctionnalisés époxy
peuvent largement améliorer la ténacité (augmentation de 250% du Kc) sans affecter le
module d’Young, la température de transition vitreuse et la viscosité du systéme
DGEBF / IPDA a une faible concentration en PHB (5% massique). Les travaux de Wu
et al [WU 97] ont montré une Iégere amélioration de la ténacité obtenue pour des PHB
terminés hydroxyle ou acétyle ajouté au systeme DGEBA / DDS en comparaison avec
un systéeme linéaire analogue. Cependant, il est précisé qu’un meilleur contrdle de la
séparation de phase (via des modifications des conditions de réticulation) pouvait étre
nécessaire pour optimiser la structure finale et les propriétés. La fonctionnalisation
hydroxyle des PHB a un effet catalytique sur la réticulation de I’époxy ce qui diminue
le temps de gel [RAT 04].

Il est postulé que le rdle des PHB sur la ténacité est d’agir de maniere similaire a des
particules core-shell. Le cceur du PHB agit en termes de cavitation et de cisaillement
pour dissiper I’énergie de rupture alors que I’écorce contr6le [I’agrégation et

I’interactivité avec la matrice. L’augmentation de M, dans le coeur promouvoit la

cavitation alors que la hausse de la fonctionnalisation chimique du shell augmente la
dissolution et la réactivité avec la matrice. Cependant contrairement aux particules
core-shell, le plus grand nombre de sites shell et la faible viscosité des PHB permettent
I’augmentation de la ténacité sans effet délétere sur d’autres propriétés.

1.2.5.3.4 Copolymeéres & blocs

Les copolymeres a blocs sont composés de deux ou trois séquences de polymeéres
linéaires successives liées par des liaisons covalentes. Les segments macromoléculaires
sont chimiquement différents et thermodynamiquement immiscibles induisant une
structuration nanométrique a I'échelle des blocs. La morphologie obtenue est alors
dépendante de la taille et des affinités entre chaque bloc (Figure 29).
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Figure 29 : Morphologies observées pour un copolymere tribloc ABC [BAT 99] [ZHE 95]

Les copolymeres a blocs sont notamment employés pour le renforcement en ténacité
des formulations époxy [PAS 10][HUC 00][STA 95]. Ils sont choisis pour qu'un bloc
démixe de la phase époxy et un autre reste miscible tout au long de la réaction. Ainsi, il
se forme une phase dispersée de dimensions nanométriques. De nombreuses
architectures avec des types de blocs divers ont déja été étudiés dans la littérature
comme :

- pour le bloc immiscible : le polybutadiene [GER 07], le polybutylacrylate [FAN 10],
le polyisoprene [GUO 03], le polystyrene [LOP 02], le polyphényléne éther [CIC 07]
ou le polydiméthylsiloxane [GON 08]. Ce bloc a souvent la particularité d'avoir une Tg
négative afin d'apporter la résistance a I'impact a froid.

- pour le bloc miscible : le polyméthylméthacrylate [GIR 03], la polycaprolactone
[OCA 07] [MEN 08] ou le polyoxyde d’éthylene. Leur miscibilité dépend fortement du
durcisseur employé. Ainsi, une séparation de phase partielle ou totale peut se produire
lors de la polymérisation.

Les augmentations de ténacité des polyépoxydes modifiés avec les copolymeéres blocs
peuvent atteindre un facteur 10 suivant la morphologie formé et le taux incorporé.

1.2.6 Polyépoxydes - Bilan

Les polyépoxydes sont des polymeres de haute performance reconnus notamment pour
leur forte adhésion sur les métaux et leur résistance mécanique et chimique. La grande
variété des précurseurs proposes permet la formulation d’un matériau a facon. Souvent
mis en défaut dans certaines applications pour leur haute fragilité, de nombreux additifs
sont aujourd’hui disponibles pour augmenter leur ténacité. L’évolution rhéocinétique de
leur polymérisation est complexe ce qui les rend difficilement processable par
rotomoulage.
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2 Rotomoulage

2.1 Principe

Le rotomoulage est un procédé de transformation des matiéres plastiques permettant la
production de piéces creuses jusqu'a 175 000 L de volume. Le premier brevet décrivant
le procédé date de 1855. Cependant, ce n’est qu’a partir des années 50 et de la
commercialisation des polymeéres synthétiques que le procédé prend son essor industriel
[COP 96]. Il consiste a répartir par gravité une matiére fondue ou liquide sur les parois
internes d’un moule en rotation. Le moule tourne généralement au centre de deux axes
perpendiculaires jusqu’a la solidification du polymere. Les vitesses de rotation sont
suffisamment faibles (2 a 20 rotations par minute) pour ne pas induire de centrifugation
de la matiére. Ainsi, les pieces obtenues possédent une épaisseur homogéne malgré la
complexité de la géométrie. Les applications du rotomoulage sont extrémement
variables et se retrouvent dans les réservoirs, les silos, les jouets creux, les kayaks et
pédalos, les boites aux lettres, les fauteuils médicaux, les mannequins, les accoudoirs
automobiles, les balises de signalisation, les mobiliers urbains, les équipements
agricoles, etc.

Deux méthodes de rotomoulage se distinguent : le rotomoulage dit « conventionnel »
par fusion de poudres polymeéres et le rotomoulage réactif (RRM) pour lequel la
polymérisation et la mise en forme sont simultanées.

2.1.1 Rotomoulage conventionnel (voie fondue)

Le cycle de rotomoulage « conventionnel » est réservé aux thermoplastiques. Le
polymeére sous forme de poudre micronisée va fondre (ou fluer), coalescer et se
densifier par élimination de la porosité. Ce procédé se divise en quatre étapes
présentées sur la Figure 30.

asperseur ou

convection ou ventilateur

_ radiation
d . pidce LT

moule POUITE  aye finle

=, [ primaire -, ol = O
VAT j b1

=4 7]

plateau. .
axe secondaire
a) chargement b) chauffage c) refroidissement d) démoulage

Figure 30 : Cycle en 4 étapes du rotomoulage classique

fre étape : Le polymere est chargé a I’état micronisé dans le moule.

- 2°™ étape : Une fois le moule refermé, ce dernier est mis en rotation biaxiale et
chauffé pour fondre le matériau. Les polymeres possédant une conductivité
thermique faible (100 fois inférieure aux metaux), cette seconde étape est
relativement lente. Elle dépend donc de la qualité de chauffage du moule
(convection dans un four < radiation par infrarouge < conduction par canaux
d’huile) et de I’épaisseur de polymere a transformer. Lors de cette étape, la
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poudre fusionne et coalesce couche par couche de la surface externe vers
I”intérieur de la piece. Le chauffage de la matiére est généralement strictement
croissant afin d’éliminer la porosité par absorption et/ou diffusion du gaz
(Figure 31).
3°™M® étape : Lorsque la matiére est correctement répartie et sufisamment dense,
le moule est refroidi par ventilation, aspersion d’eau ou par des canaux d’huile
froide. Le refroidissement doit étre particulierement contrdlé pour les polymeres
semi-cristallins afin de former des phases cristallines stables avec des cristaux
homogenes. La rotation est maintenue durant toute cette étape pour éviter le
fluage de la matiére.
- 4°™ étape : La derniére étape consiste a démouler la piéce une fois que celle-ci
se trouve a une température suffisamment basse pour ne pas la déformer
plastiquement.

/. ,.'ut\-;u
Ty
i.‘ X1 s .c-m.’l‘

2- Melting
Stage

3 - Rapid 4 - Long Oven

Consolidation Time

Figure 31 : Fusion / coalescence / densification lors du rotomoulage par voie fondue

Les polymeéres les plus transformeés par voie fondue sont les thermoplastiques fusibles
tels que le polyéthyléne (PE : 90% du marché), le polypropyléne (PP) et les polyamides
(PAG6, PA11 et PA12). Ils sont généralement transformeés entre 30 et 70°C au-dessus de
leur température de fusion. Cette température permet d’abaisser suffisamment la
viscosité de la matiére sans dégrader le matériau [TCH 04’]. Les matériaux amorphes
comme le polycarbonate (PC), le polystyréne (PS) ou le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA) sont plus rarement employés. Ces polymeéres ne possedent pas de température
de fusion et nécessitent de tres hautes températures pour fluer suffisamment sans aucun
cisaillement induit. Ces matéeriaux sont transformés au-dela de 200°C voire 300°C avec
un moule a canaux permettant un excellent contréle thermique afin de minimiser leur
durée a haute température.

Les temps de cycle a haute tempeérature étant relativement longs, des anti-oxydants sont
indispensables dans les grades dédiés au rotomoulage « conventionnel ». De méme, les
polymeéres utilisés sont synthétisés avec des branchements ou des faibles masses
molaires afin d’obtenir des indices de fluidité, MFI (Melt Flow Index) inférieurs a 10.
Cette modification moléculaire entraine une diminution des propriétés mecaniques
plastiques par rapport a un polymeére linéaire de haute masse molaire. Généralement, les
granulés de polymeéres sont micronisés avec une granulométrie entre 100 et 500 um afin
de privilégier la conduction par rapport a la convection et raccourcir ainsi la durée de
chauffage. La porosité de la piece finale tend a diminuer lorsque la gamme de
granulométrie augmente.
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2.1.2 Rotomoulage réactif

Les différents inconvénients du rotomoulage classique ont favorisé I'émergence du
rotomoulage réactif (RRM). Ce procédé est basé sur une mise en forme et une
polymérisation simultanées dans la rotomouleuse. Ainsi, au lieu de charger le moule
avec un polymere en poudre, leurs monoméres réactifs sont directement injectés a I’état
liquide. Le chauffage du moule lors de sa rotaton assure la polymérisation. La matiere
se repartit sur les parois du moule par augmentation de la viscosité due a I’avancée de
la réaction. Une fois la réaction terminée, la piece est refroidie et démoulée (Figure 32).

Machine

de mélange Pidce finale Figure 32 : Principe du

7 O rotomoulage réactif

Le rotomoulage réactif offre de nombreux avantages par rapport au procédé
conventionnel en poudre tels des cycles raccourcis, de plus faibles températures de
procédés et des propriétés finales améliorées.

A titre d’exemple, le Tableau 7 compare les différentes étapes pour le rotomoulage en
voies fondue et réactive du polyamide 6. Pour la voie fondue, le polymere doit étre
synthetisé, additivé d’anti-oxydants par extrusion, compoundé puis micronisé avant
méme le procédé de rotomoulage. Pour le procedé réactif, la mise en forme est
nettement facilitée grace a des températures moins élevées (moins d’oxydation, de
coupures de chaines, de risque de polycondensation) et un environnement moins sévere
(atmosphere inerte et seche). Enfin, il est possible de formuler les grades & facon et de
modifier tres facilement les propriétés finales par le choix et les quantités d’amorceurs /
activateurs et d’additifs utilisés.

Rotomoulage Voie fondue Voie réactive
Type de polymérisation Hydrolytique (préalable) Anionique (dans le moule)
Temps de polymérisation 10 a 20 heures Inclus dans le temps de
rotomoulage
Compoundage (granulé) oui
. — - non
Micronisation (poudre) oui
Temps de rotomoulage 80 min 20 min
Température de mise en > 250°C > 150°C
ceuvre (moule)
Azote pendant le 0,5 bar (tout le cycle) Optionnel
rotomoulage
Rugosité de la face interne Moyenne Tres fine
Risque d’oxydation Important Faible
Tableau 7 : Comparaison entre rotomoulage par voie fondue et par voie réactive du PA6
[CHA 05]
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De plus, le rotomoulage réactif permet la mise en oeuvre de polymeéres
thermodurcissables intransformables par le procédé classique. Ces nouveaux matériaux
ouvrent la porte a des applications plus diversifiées a hautes propriétés techniques
attendues. La liste des systéemes réactifs employés et potentiels est présentée dans le
paragraphe 2.4.

Un procédé de rotomoulage mixant les deux voies est de plus en plus utilisé. Dans le
principe, une poudre est fondue et se répartit classiquement sur le moule. Cependant, la
poudre présente un additif thermiquement activable qui va induire une réaction
chimique. Il peut s’agir de peroxydes dans une poudre de PE qui vont réticuler la
matrice dés qu’elle atteint 180°C. Un nceud de réticulation se produit tous les 500 a
1000 atomes de carbone. Cette modification améliore nettement la résistance
thermomécanique et chimique par rapport a un PE thermoplastique. Ce polymere
communément appelé XLPE (crosslinked PE) trouve ses principales applications dans
le stockage ou le transport d’essence ou d’eau chaude et tend a remplacer le PVC.

De méme, la combianison des deux voies permet de faire mousser un PE par
dégradation thermique d’agents moussants. Le moussage fait chuter la densité du
matériau et apporte des propriétés d’isolation acoustiques ou thermiques. Ainsi, toutes
les pieces réservées aux applications marines telles les kayaks, pédalos, bouées sont
réalisées par double ou triple couche de PE. La couche interne est volontairement
moussée afin d’améliorer la flottabilité de I’ensemble.

2.2 Machines et des moules

Les machines de rotomoulage nécessitent trois fonctions principales: rotation,
chauffage et refroidissement. Néanmoins, au regard des géométries, de la densité de
production, des polymeres transformés ou du niveau de contrdle sur le procédé,
différentes machines peuvent étre employées.

Les premieres rotomouleuses étaient basées sur le principe du « rock & roll ». Pour ce
concept, le 1°" axe ne fait que monter et descendre verticalement sans excéder un angle
de 45°C avec le sol. Le 2" axe perpendiculaire au 1%, quant a lui tourne & 360°C avec
une révolution relativement lente (4 rpm typiquement). Cette méthode est encore
largement utilisée pour les geométries cylindriques avec une symétrie de révolution sur
le 1°" axe (canog, kayaks, tuyaux). Le chauffage est généralement assuré sous le moule
par des résistances électriques ou au gaz.

Toutes les autres machines sont basées sur une rotation compléte des deux axes. On
peut distinguer :

- les machines de type « clamshell » ou le four se referme sur le moule,

- les machines « shuttle » ou le moule monté sur rail passe du four a I’espace de
service ou de refroidissement (Figure 33).

- les machines verticales réservees aux petits volumes en grande série permettant
sur 3 bras espacés a 120°C d’avoir les stations : chargement/déchargement,
chauffage et refroidissement toutes occupées en méme temps,

- les machines carrousels (Figure 33), versions horizontales des machines
verticales, dédiées aux piéces de plus grand volume. Les dernieres optimisations
sur ces machines telles que I’indépendance et I’augmentation du nombre de bras
(4 voire 5 bras) apportent une versatilité qui en fait la machine la plus demandée
industriellement,

- Les machines dites « sans four » équipés d’un moule a canaux permettant le
chauffage ou le refroidissement par flux d’huile. De méme, on peut citer les
machines dont le moule en composite est muni d’éléments électriques chauffants
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et de canaux d’air pour le refroidissement. L absence de four protege tous les
éléments électriques de la chaleur et prolonge la durée de vie de la machine. De
plus, ces machines apportent un net avantage sur le transfert thermique
notamment pour les polymeéres thermosensibles ou réactifs. Elles sont a I’heure
actuelle les plus cheres du marché et sont réservées aux pieces a haute valeur
ajoutée. De plus, la production sur ce genre de machines est évidemment plus
lente que sur des systémes avec des stations fonctionnant toutes en paralléle.

D’autres machines plus exotiques existent mais sont peu utilisées telles que le
chauffage par micro-ondes, induction ou infrarouge. Ces modes de chauffage
nécessitent des épaisseurs de moule relativement homogenes et s’adapte surtout a des
machines travaillant en « rock and roll ».

Part Removal /
Plastic Addition

Dooa —] DOoR
OVEN
Molded Part STATHON 1 STATION 2
[ (o]
- [h]
" _— — Y
MOLD KAOLD
Heating Station
y YW _______ @
COOLIMNG COOLING
LOADING AND UNLOADING LOADING AND UNLOADING

Figure 33 : Machines de rotomoulage : Ci-
contre de type «carrousel» vue de haut et ci-
dessus de type «shuttle»

Heating Element

La configuration de la machine doit répondre & deux criteres :

- le volume maximum du moule : le moule doit pouvoir rentrer dans |’espace
consideéré entre les deux axes de rotation ainsi que les stations de chauffage et de
refroidissement.

- la masse maximale du moule : les bras ou les axes doivent pouvoir supporter la
masse du moule chargé et contrdler la vitesse de rotation sans a-coup. Ainsi, il
est toujours préférable que le centre de gravité du moule soit placé au centre des
deux axes de rotation.

De méme, la géométrie du moule doit étre particulierement adaptée au polymere
transformé. En effet, le rotomoulage est réalisé sans pression de fermeture ni contrainte
sur la piéce. Ainsi, le retrait peut étre tres important sur ce procédé. Il s’explique par
trois facteurs :
- la différence de dilatation thermique entre la température de mise en forme et
celle de démoulage,
- la cristallisation d’un polymeére semi-cristallin diminuant la densité du matériau
par une organisation macromoléculaire,
- la polymérisation d’un systéme réactif entrainant une diminution du volume
libre entre I’état initial (monomeéres) et I’état polymérisé.

Ainsi, plus la densité du systéme augmente au cours du procédé, plus le retrait est
important, moins le moule nécessite de forts angles de dépouille pour pouvoir
démouler. Le Tableau 8 donne la gamme de retrait linéique rencontré par les polymeéres
couramment rotomoulés et les recommandations pour les angles de dépouille méles
(intérieurs). Il est a noter que les angles de dépouille males doivent étre bien plus
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grands que les femelles car le retrait éloigne la piéce des angles extérieurs et
inversement se referme sur les angles intérieurs. De plus, si la surface du moule a été
texturée (non lisse), les angles de dépouille doivent étre élargis. La méme précaution
doit étre apportée dans les rayons de courbure.

Polymeére Retrait linéique (%) Angle de dépouille male (°)

LDPE 1,62a3,0 1a2
HDPE 3,0a3,5 1a25
PP 15a22 1a2
PVC 0,8a25 1a3
PC 0,6a0,8 3a5b
PAG 1,5a3,0 1,5a3,5

Tableau 8 : Retrait linéique de polymeres rotomoulés par voie fondue et angle de depouille
male recommandé [BEA 98]

Le rotomoulage produit des piéces larges et creuses qui sont donc sensibles a une
déflection ou a un gauchissement. Un renforcement du polymeére par des charges ou des
fibres n’est pas préconisé avec le procédé en raison de la hausse significative de
viscosité associée. Ainsi, les efforts sont portés sur le design des piéces et donc du
moule. Ces derniers présentent souvent des cotes apparentes et/ou des jonctions entre
parois appelés « kiss-off » augmentant ainsi la résistance mécanique des piéces.

% e =i

Figure 34 : Coupes de piéces rotomoulées renforcées par des
cotes apparentes (ci-contre) ou un kiss-off (ci-dessus)

Une des autres voies privilégiées pour renforcer les piéces est la fabrication de
matériaux multicouches. En effet, des structures multicouches PE/PEmoussé/PE ou
PP/PA sont fréquemment produites en rotomoulage. Deux méthodes sont possibles pour
fabriquer un multicouche :

- La premiere méthode possible en une seule étape consiste a ajouter deux types
de poudres dans le moule. La premiere poudre ne contient pas d’agent moussant
et posséde une granulométrie et une température de fusion plus faibles (tel
LDPE ou EVA). Les propriétes de la poudre sont inversées pour la seconde
couche contenant I’agent moussant (HDPE + azocarbonamide) lui permettant
une fusion et une adhésion retardée. Cette méthode en une seule étape induit
souvent un gradient de propriétés dans I’épaisseur.

- La seconde méthode est réalisée en plusieurs étapes c.a.d. que chaque polymere
est chargé aprés que la couche précédente soit répartie. Afin de ne pas devoir
sortir le moule du four pour chaque injection, la poudre des couches suivantes
est chargée dans une « drop box » des le départ. Cette boite thermiquement
isolée posséde une valve électrique permettant son déchargement directement
dans le moule sans aucun arrét de la rotation. Pour un tricouche, deux « drop
boxes » sont alors nécessaires. La « drop box » est souvent placée sur le moule
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mais peut étre logée directement dans la cavité du moule pour des soucis de
place [SHU 86]. Cette méthode en multi-étapes induit une réelle interface cceur
/ peau sur les pieces.

Inner layer material

e

Lo

Insulated reservoir

AR L

Valv Figure 35 : Drop box
a:m; bushing (Wheeler Boyce, USA)

Muold

Skin layer material

Une autre voie employée afin d’augmenter la résistance mécanique des zones sous
contraintes est la réalisation d’une surépaisseur de matiéere par le surchauffage localisé
du moule. Cette méthode ne s’applique que pour le procédé classique pour lequel la
poudre adhére dés que sa « tack » température est atteinte. Le surchauffage peut étre
provoqué par le passage d’air chaud accéléré par un obstacle appelé « baffle ». La
dépression causée par effet Venturi provoque une augmentation de la température de
I’autre c6té de I’obstacle par décompression adiabatique. Une baffle est souvent placée
dans les zones creuses du moule difficiles a chauffer par convection dans un four. Un
autre moyen est I’inclusion d’ailettes sur la surface externe du moule. Ces derniéres
photographiées sur la Figure 36 permettent d’augmenter la surface d’échange
thermique. Ainsi, le moule y est plus chaud qu’ailleurs.

Figure 36 : Ailettes installées sur la surface externe du moule
pour augmenter I’épaisseur de polymére adhéré (voie fondue)

Suivant le méme principe pour le procédé classique, I’épaisseur de matiere adhérée sur
la paroi peut étre modulée en faisant varier I’épaisseur ou le matériau du moule. Plus
I’épaisseur du moule est faible, plus sa surface interne est chaude, plus I’épaisseur de
poudre localement adhérée est élevee. De méme, si localement le moule possede une
conductivité thermique plus élevée, I’épaisseur adhérée est plus importante.

Ces différentes méthodes ne s’adaptent pas au procédé réactif pour lequel la matiére
n’adhére au moule qu’a partir d’une certaine viscosité fonction de la température mais
aussi de I’avancement de la réaction.

Enfin, une derniére voie plus invasive consiste en I’ajout d’un insert. En effet, le
procédé classique comme réactif permet un surmoulage aisé d’inserts fixes ou destinés
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a une empreinte d’aménagement ou de renfort. Les inserts sont souvent maintenus
contre la paroi par un ressort pour assurer I’étanchéité du moule sans trop contrarier le
retrait naturel de la piece. Cependant, la dilatation thermique des polyméres est environ
10 fois plus élevée que celle des métaux. Ainsi, la rétraction du polymeére est souvent
limitée par I’insert et induit des contraintes résiduelles, sources potentielles de fissures.
Ainsi, les rotomouleurs conseillent d’éloigner les inserts des coins de la piece d’au
moins 3 fois I’épaisseur de matiere [CRA 03].

Les designs des moules sont aujourd’hui étudiés par des logiciels 3D CAQO (conception
assistée par ordinateur. Ils permettent d’évaluer les meilleures dimensions pour le cadre
de la rotomouleuse. De plus, une analyse par éléments finis des contraintes mécaniques
peut étre envisagee suivant la géométrie choisie. Ces logiciels permettent aussi de
calculer la surface interne du moule et donc d’estimer les masses de polymeéres a
injecter. Un autre avantage est le transfert direct des dimensions 3D aux machines
automatique d’usinage des moules (CNC : Computer Numerically Controlled).

Enfin, la technologie Mold-In Graphics Systems® dédiée au rotomoulage permet la
dépose in situ d’un graphique permanent sur la piece finale grace a un autocollant
préalablement collé sur la paroi du moule. Ces graphiques montrent une adhésion et une
durabilité nettement supérieures a tout sticker collé aprés le procéde.

C’est évidemment le faible colt des moules qui rend le rotomoulage attractif par
rapport a I’injection, au soufflage ou au thermoformage. De méme, c’est le procédé qui
induit le moins de contraintes résiduelles dans le matériau en raison du trés faible
cisaillement induit lors de la mise en forme (hors insert).

2.3 Parametres procéde

Les machines de rotomoulage sont généralement de fabrication simple et sont
contrdlées par tres peu de parametres opeératoires. On peut distinguer la température du
four ou du moule (pour les machines sans four), les vitesses de rotation de chaque axe
et la pression interne.

2.3.1 Température

Le chauffage réel de la matiere par rapport a I’énergie thermique dépensée possede un
rendement faible et peut constituer le codt principal du procédé. Ce rendement est
fonction de la qualité des différents transferts thermiques impliqués (convection,
conduction et radiation) et sont estimés dans le Tableau 9. Le rendement est de I’ordre
de 10 a 40 % pour un chauffage dans un four a convection et s’éléve a plus de 80 %
pour un moule équipé de canaux d’huile ou d’éléments électriques chauffants.

Source de chaleur Rendement
Four Gaz 50 %
Résistances électriques 10240 %
Canaux d’huile > 80 %
Moule ; . - P
Eléments électriques intégres > 80 %
Tableau 9 : Rendements des différentes sources de chaleur sur le chauffage de la matiére
[CRA 02]
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Au-dela du colt énergétique, la source de chaleur employée ainsi que le design du
moule impactent fortement I’homogénéité thermique de la matiere. De maniére
geénérale, la température de la matiére ne peut étre gérée que par celle du moule. Or la
température du four (ou du moule pour les machines sans four) est la seule contrélable
par I’opérateur. L’air interne stagnant dans la cavité du moule, étant tres isolant, il
apporte et extrait tres peu de chaleur a la matiére. La surface externe de la piéce subit
alors des variations de température plus brutales que la surface interne. A contrario,
pour le procédeé réactif et dans le cas d'une polymérisation trés exothermique, le cceur
du matériau peut percevoir la plus grande variation de température. Ce phénoméne
limite souvent la masse injectée et exige une injection en multi-couches.

Pour le rotomoulage classique, la température du four est consignée largement au-
dessus de celle désirée pour la matiére. Cette différence permet d’accélérer le chauffage
de la poudre chargée a température ambiante et de raccourcir les temps de cycle. Le
moule est généralement sorti du four des que I’air interne approche la température de
dégradation du polymere [TCH 04’]. Les températures recommandées pour chaque
polymeére sont données dans le Tableau 10.

Temperature four ~ Température max

Polymere (°C) air interne (°C)
HDPE 300 210
LDPE 275 210
XLPE 260 180

PP 325 240
PC 375 265
PVC 200 130
ABS 350 300
ETFE 325 290
PAG6 325 230

Tableau 10 : Recommandations des températures du four et air interne max en fonction des
polymeres [CRA 93]

La température est le paramétre clé du rotomoulage car elle va déterminer la viscosité
de la matiere et ainsi sa capacité a fluer et se répartir sur les parois.

Pour la voie fondue, a une frégquence donnée, une tempeérature est associée a une seule
viscosité. Ainsi, plus la température du polymére augmente plus sa viscosité a I’état
fondu diminue. Pour les polymeres de haute masse molaire, plus la fréquence de
sollicitation est faible, plus la viscosité apparente est élevée (Figure 37). Comme le
rotomoulage n’induit quasiment pas de cisaillement, cette viscosité est relativement
élevée, stable en fréquence et ne dépend que de la température.

Dans le cas du rotomoulage réactif, il faut rajouter une nouvelle contrainte :
I’exothermie de la réaction de polymérisation. En effet, cette chaleur est difficilement
extractible par les parois du moule. Si elle est trés élévée, le procédé devient contr6lé
par I’exothermie et ne nécessite aucun apport calorifique supplémentaire. Le chauffage
du moule ne sert alors qu’a activer la réaction. Attention quand méme car plus
I”activation est importante, plus I’exothermie est brutale.
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Figure 37 : Viscosité a I’état fondu d’un polymére en fonction de la fréquence de
sollicitation pour 5 températures

Cette exothermie peut provoquer de nombreuses conseéquences sur le mélange
réactionnel. Si la viscosité du mélange posséde une thermo-dépendance élevée, la
viscosité peut diminuer en dessous du seuil d’écoulement rotationnel de la matiere sur
le moule. Dans ce cas-la, la matiére s’effondre au fond du moule et forme une flaque.
Par effet de masse, I’exothermie augmente encore plus ce qui peut provoquer soit une
dégradation des polymeéres thermosensibles soit une hausse brutale de la viscosité des
polymeéres thermodurcissables (gélification). Dans le cas d’un thermodurcissable dont
la polymérisation est trés exothermique, il faut s’assurer que la viscosité du mélange ne
descende jamais en deca du seuil d’écoulement rotationnel. Si I’on ne peut éviter un tel
évenement, il faut que la réaction soit suffisamment lente pour que la viscosité ne
diverge pas brutalement et ainsi laisser le temps a la matiere de se répartir a nouveau
sur les parois du moule.

Le refroidissement est une étape clé notamment pour les polyméres semi-cristallins. En
effet, leurs caractéristiques mécaniques telles que le module d’Young ou la résistance a
I’impact sont fortement influencées par la vitesse de refroidissement imposée pendant
leur cristallisation (Tableau 11) [PIC 06].

Taille des sphérolites -
Module d’Young -
Résistance a rupture -

Allongement a rupture +
Résistance a I’impact +
Résistance a la fissuration +
Transmission de la lumiere +

Tableau 11 : Effet d’une augmentation de la vitesse de refroidissement sur les propriétés
d’un polymeére semi-cristallin

Le Tableau 12 donne les vitesses de cristallisation de polymeres communs 30°C en-
dessous de leur fusion [ELI 84]. On note aisément que le PE cristallise beaucoup plus
vite que les autres polymeres. Ainsi, il peut étre refroidi a tres grande vitesse sans trop
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impacter la morphologie cristalline finale. Le PE rotomoulé est couramment refroidi par
un spray d’eau sur le moule. Les autres polymeres tendent a étre refroidis plus
lentement & I’air ambiant ou sous un flux d’air sur le moule.

. ., Gamme de cristallinité Vitesse de cristallisation
Polymeére Densité .
(%) (um/min)

PE 0,91 a0,97 35a90 5000

PA 66 1,15 50 a 60 1200
PA 6 1,14 40a 50 150
PP 0,92a0,94 45 a 55 20
PET 1,134 1,45 0a4o0 10

Tableau 12 : Propriétes de cristallisation des thermoplastiques semi-cristallins [ELI 84]

Un refroidissement trop brutal sur un semi-cristallin provoque une structure
macromoléculaire métastable. Si le polymere est employé au dessus de sa Tg, il verra sa
morphologie évoluer vers I’équilibre. Cette post-cristallisation engendre souvent un
gauchissement et une distorsion du matériau au cours du temps.

Lors du refroidissement, le gradient thermique au sein de I’épaisseur de la piéce est
inévitable car la surface en contact avec le moule réagit plus vite que la surface interne
écrantée par le polymere et I’air interne. Ainsi, les piéces épaisses possedent un
gradient de morphologie caractéristique. Plus on se rapproche de la surface interne, plus
les sphérolites sont peu nombreuses mais de grandes dimensions car la croissance est
favorisée. Inversement, en surface externe, la nucléation provoque une forte
concentration de petites sphérolites [CRA 98]. Plus le refroidissement est rapide, plus
le gradient thermique est important, plus ce gradient morphologique s’opére (Figure
38).

Maold surface Maold surface

Figure 38 : Effet de la vitesse de refroidissement sur la taille des sphérolites du PP.
Gauche : refroidissement a I’air, droite : refroidissement a I’eau [CRA 98]

La masse de la piece est un paramétre fondamental directement relié a la température.
En effet, plus la masse est élevée, plus elle est longue a chauffer ou a refroidir. Pour le
rotomoulage classique en suivant le nombre de Fourier, le temps de chauffe et de
refroidissement doit augmenter proportionnellement au carré de I’épaisseur finale du
matériau.

Pour le rotomoulage réactif, ce méme phénomene rentre en jeu. Cependant, il faut en
plus rajouter I’effet de masse liée a I’exothermie de la réaction. En effet, I’exothermie
de réaction est proportionnelle a la masse. Comme la chaleur est difficilement
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extractible du cceur de la matiére, elle s’accumule par auto-accélération de la réaction
favorisant le risque de prise en masse de la flaque. Ainsi pour le procédé réactif, il est
tres difficile de prédire les temps de cycle lors d’une modification de la masse. Des
augmentations de masse s’accompagnent bien souvent d’une diminution des
températures de consigne afin de pouvoir dissiper la chaleur de réaction au cours du
temps.

2.3.2 Vitesses des axes

La vitesse des axes est le second parametre variable sur une rotomouleuse. Il est tout

d’abord nécessaire de différencier la vitesse relative de I’axe secondaire (v,) de sa

vitesse absolue (v2ans) Somme de la vitesse primaire (vi) et secondaire (v2). Suivant la

machine (ou I’emplacement du tachymetre), il peut étre donné soit I’une soit I’autre. Le

ratio des deux vitesses est toujours quant a lui calculé sur la vitesse relative tel que :
r=vy/Vyavec Vo = Voaps — V1

L’effet de la rotation sur le procédé n’a été étudié que de facon empirique et peu
d’influence lui a été accordée sur le procédé classique. D’ailleurs, les premiéres
machines étaient vendues avec un ratio vitesse primaire sur secondaire fixé a 4 pour 1.
Il a été montré par la suite que I’épaisseur répartie sur les différentes surfaces de la
paroi dépendait de la régularité de chaque passage de ces surfaces dans la flaque.
Aujourd’hui, toutes les machines comportent une indépendance des vitesses sur les 2
axes augmentant la versatilité des géométries des piéces. Mc Neill Akron Co a donné
quelques recommandations pour les ratios suivant la forme des piéces rotomoulées
(Tableau 13). Ces recommendations ne sont cependant justifiées par aucune démarche
scientifique et ne s’appuient que sur I’expérience.

Ratio Forme de la piéece
8/1 Oblongues, tubes droits (monté horizontalement)
5/1 Tuyaux
4/1 Cubes, balles, boites rectangulaires
2/1 Anneau, pneus, mannequins
1/3 Parallélépipédes, valise
1/4 Tuyaux courbés
1/5 Cylindres (monté verticalement)

Tableau 13 : Ratios des vitesses recommandés suivant la forme de la piece (Mc Neill Co.)

Les vitesses appropriées ne dépendent pas que du ratio. La répartition est aussi
contrdlée par la vitesse tangentielle V telle que V = Ro avec R la distance entre le
moule et le centre des 2 axes et ® la vitesse angulaire. La différence entre la vitesse des
axes et la vitesse tangentielle attribuable a la vitesse locale de la matiére explique
pourquoi I’épaisseur de matiére aux coins extérieurs est toujours plus importante que
celle aux angles rentrants. En effet, plus on s’éloigne du centre des 2 axes, plus la
vitesse tangentielle augmente et plus I’épaisseur répartie augmente a viscosité
constante. Ainsi, les rayons de courbure et la position du moule par rapport au centre
des 2 axes peuvent impacter tres serieusement I’uniformité de I’épaisseur.

2.3.3 Pression dans le moule
Le rotomoulage ne nécessite pas de pression de fermeture du moule particuliere. Ainsi,

I”étanchéité du moule n’est généralement assurée par les moulistes que pour le matériau
le moins visqueux utilisé. Le moule n’est donc que tres rarement étanche aux gaz.
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Néanmoins, si aucun évent n’est utilisé, la répartition de la premiére couche de matiere
enferme une quantité finie d’air. Comme cette répartition a généralement lieu a haute
température, le refroidissement provoque une sérieuse dépression au sein de la piéce.
Ce phénomene peut provoquer un effondrement de la piéce voire une déformation du
moule dans les cas extrémes.

Afin d’éviter cette dépression, plusieurs méthodes ont fait leur preuve. L’utilisation
d’un évent reste la plus simple. Cet évent peut étre sous la forme d’un tube traversant le
moule suffisamment entrant pour que la matiére ne puisse y ressortir. Cet évent est
également utilisé pour introduire la matiere lors du rotomoulage d’une seconde couche.
Le cylindre de I’évent tend a étre surmoulé par la matiere dans cette configuration.

Une autre méthode consiste a charger la poudre de polymere avec de la neige
carbonique. La sublimation du CO;, permet de compenser la dépression et en plus de
limiter I’oxydation a la surface interne du matériau.

A présent, les nouvelles rotomouleuses étanches, possédent des bras creux équipés en
gaz permettant une régulation positive de la pression a I’intérieur du moule. Une
surpression est poussée jusqu’a +0,4 bar pendant la cristallisation afin de limiter le
retrait. Au-dela de la stabilité dimensionnelle, le contact maintenu entre le moule et la
piece améliore le transfert thermique et diminue les temps de cycle. Pour les polymeres
thermosensibles, un gaz neutre (dioxyde de carbone, azote ou plus rarement argon) est
balayé dans la cavité du moule.

Au-dela du refroidissement, 1’usage d’une surpression ou d’une dépression lors des
périodes de chauffe est un usage courant chez les industriels. En effet, une surpression
permet d’augmenter le taux de saturation en gaz du polymére fondu et ainsi d’éliminer
les porosités visibles. Cependant, le polymere se retrouve sursaturé en gaz ce qui peut
diminuer ces propriétés mécaniques. C'est pourquoi certains industriels préferent la
méthode inverse. En effet, le vide augmente dans un premier temps le diametre des
bulles mais ces derniéres remontent et peuvent coalescer avec la surface libre. Cette
méthode s’avere efficace sur les formulations suffisamment fluides pour permettre la
diffusion des porosités. La mise en dépression du moule permet ainsi d'augmenter la
densité des piéces.

2.4 Polymeres réactifs

Toute polymérisation d’un systéme réactif potentiellement transformable par
rotomoulage doit répondre a plusieurs critéres :

- La polymérisation doit étre totale (pendant le procédé ou apres post-cuisson),

- La réaction ne doit pas créer de sous-produits,

- Les monomeres sont des diluants réactifs et aucun solvant ne peut étre utilise,

- La polymérisation ne doit nécessiter aucun cisaillement afin d’atteindre des
conversions élevées,

- La viscosité initiale doit étre suffisamment basse pour pouvoir répartir la
matiere,

- Le temps de polymérisation doit étre faible pour étre industriellement
concurrentiel,

- Les masses molaires doivent étre suffisamment élevées pour acquérir des
propriétés mécaniques durables.
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2.4.1 Polymeres rotomoulés

La liste des systemes réactifs testés en rotomoulage et décrits dans la littérature est
exhaustive. Cependant, I’utilisation commerciale reste rare et constitue moins d’1% des
pieces rotomoulées.

2.4.1.1 Polyamide 6 et ses dérivés

Le polyamide 6 réactif est a ce jour le plus employé par les industriels pour le RRM. En
effet, il possede des propriétés thermomeécaniques largement supeérieures aux
polyoléfines. De plus, sa polarité et sa semi-cristallinité le rendent particulierement
résistant aux solvants et aux especes hydrophobes. Les réservoirs d’essence sont ainsi
la premiere application du PA6 rotomoulé.

Le monomeére (e-caprolactame) est polymeérisé avec un amorceur anionique en présence
d’un activateur aux environs de 150°C. L’évolution strictement positive de la viscosité
due a la polymeérisation et a la cristallisation simultanée du systéme permet une
répartition de la matiére en moins de 10 minutes.

Le polyamide 6 est une formulation aiséement modifiable comme il a été vu dans le
chapitre précédent. La faible viscosité du systéme initial a permis I’addition de charges
telles que des billes de verre. A des taux de 7%, Harkin-Jones [HAR 92] a noté que les
charges ne modifient pas trop le flux du systéeme initial mais ralentit la hausse de
viscosité.

Quelques dérivés du PAG6 ont aussi été rotomoulés comme le Nyrim® [HAR 96]. Ce
systeme vendu par DSM est basé sur la copolymeérisation anionique d’e-caprolactame
avec un élastomére fonctionnalisé. Il est employé pour ses performances a I’impact
supérieures au PA6 sans modification de sa température de fusion.

Un autre derivé du PA6 rotomoulé par Rusu et al [RUS 04] est le copolymére PA6/12.
Le PA12 peut étre synthétise par polymérisation anionique du o-laurolactame en
utilisant des activateurs et des amorceurs similaires a ceux du PA6 [VER 06][WOL 03].
Contrairement au PAG6, la polymérisation doit étre conduite au-dessus de la température
de fusion du polymere (Tf=175°C) pour augmenter la faible vitesse de réaction et éviter
une cristallisation prématurée [LUI 99]. Afin d’éviter cet inconvénient, la
copolymérisation des 2 monomeres miscibles (w-laurolactame et e-caprolactame)
permet d’une part d’abaisser la température de fusion du laurolactame (Tf=154°C) et
d’autre part d’accélérer sa polymérisation a faible température. Le copolymeére
statistique formeé posséde une seule fusion et ses propriétés sont directement fonction de
la fraction en chague monomere [RIC 01].

Pour les applications de packaging, le PA6 peut étre rotomoulé par voie anionique en
bicouche avec un PE greffé anhydride maléique (PEGMA) ou un PP [BAR 08]. Le PE
ou le PP assure I’étanchéité a I’humidité alors que la fonctionnalisation du PE avec une
fonction polaire permet une bonne adhésion entre les deux couches [LAM 06].

2.4.1.2 Plastisol de polyvinyle de chlorure (PVC)

Le PVC n'est en réalité pas un polymere réactif car il est rotomoulé sous forme d'un
plastisol. Le plastisol est une suspension de PVC dispersé dans un plastifiant phtalate.
Il gélifie de maniére irréversible avec la température par gonflement du polymeére. Les
propriétés mecaniques ne sont acquises qu'aprés fusion totale des microcristallites a
190°C [NAK 81]. La répartition de la matiere sur la paroi du moule est réalisée lors du
processus de gélification physique. L'évolution de la viscosité du plastisol en
température illustrée sur la Figure 39 est typiquement celui d'un polymere réactif.
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Figure 39 : Evolution typique de la viscosité du PVC plastisol lors du RRM [MAR 05]

2.4.1.3 Thermodurcissables et élastomeéres

Les thermodurcissables (et les élastoméres) possedent un faible colt de mise en forme.
En effet, les résines sont bien souvent liquides a température ambiante et nécessitent
des énergies d’activation relativement faibles. La forte exothermie de réaction suffit a
auto-entretenir la chaleur initialement apportée. De plus, ils forment des polyméres
amorphes dont le refroidissement n’est pas critique. Ainsi, le co(t énergétique de ces
matériaux sont faibles et les temps cycles raccourcis.

Cependant, leur comportement rhéologique pendant leur mise en forme n’est pas
maitrisé. La chute initiale de la viscosité liée a I’exothermie suivie d’une hausse
exponentielle a cause de la gélification est problématique pour assurer la répartition de
la matiere avant une prise en masse dans la flague. La mise en forme des
thermodurcissables nécessite donc beaucoup d’essais avant de contréler le procéde. Or,
leur synthése est irréversible et ils ne sont pas recyclables. Ces raisons expliquent le
peu d’industrialisation du rotomoulage des thermodurcissables.

- Polydicyclopentadiene (PDCPD)

La mise en forme du polydicyclopentadiene (PDCPD) par rotomoulage réactif a été
brevetée en 1989 par Blunt et al [BLU 89]. Sa synthése décrite dans la Figure 40 repose
sur I’ouverture de cycle du cyclopentadiéne (DCPD) par métathése (ROMP : ring
opening metathesis polymerization) avec des catalyseurs métalliques. Il possede un
risque tres élevé de réticulation par ouverture de cycle suivant les catalyseurs utilisés
[DAV 98]. Ainsi, il est souvent considéré comme un thermodurcissable.

Toplosky et al [TOP 06] ont étudié les propriétés du PDCPD pour des applications de
stockage cryogénique dans des réservoirs rotomoulés par voie réactive. Une
comparaison des propriétés mecaniques a 77 K a eté réalisée avec d’autres
thermodurcissables et est présentée dans le Tableau 14. Le PDCPD présente a
température cryogénique un module d’Young plus faible, une contrainte comparable
mais un allongement supérieur aux époxys et polyesters. Ces données supposent une
bonne ténacité du PDCPD pour les applications a basse température.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 60
© [E. Lecocq], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Etat de I’art

—— n

|

g8 g

Figure 40 : Polymérisation du dicyclopentadiene et réticulation [DAV 98]

Young's Tensile Elongation Thermal Contraction
Material Modulus Strength To 77K 104K
GPa MPa % % %

Poly-DCPD 5 130 to 143 4106 13t 1.5 1.4t0 1.6
Epoxies 6to8 90 to 150 2t03 0.8t01.2
Polyester Sto6 70 to 110 2to 3 1.2to 1.3
Cyanate Ester Sto6 70 to 110 2t03 1.0to 1.2
Vinyl Ester 6to7 120 to 150 2t03 1.2t0 1.3
Polyphenylene 10to 12 120 t0 170 l1to 1.2 0.41t00.5 0.5t0 0.6

Tableau 14 : Propriétés mécaniques de thermodurcissables a 77 K [TOP 06]

Le rotomoulage réactif du dicyclopentadiene a pu également étre réalisé sur un moule
cylindrique en rotation monoaxiale par la Queen’s University de Belfast [BAR 05]
[COR 03].

- Polyesters insaturées

Les polyesters insaturés (UP : unsaturated polyester) sont I’un des premiers systemes
réactifs rotomoulés a échelle industrielle. En effet dés les années 50, des lampes
rotomoulées en polyester chargé étaient commercialisées. Ces thermodurcissables sont
préparés par la réaction en chaine de polyesters linéaires présentant des insaturations
avec un diluant réactif vinyle (styrene) en présence d’un catalyseur radicalaire
(peroxyde). lls sont généralement chargés (jusqu’a 70% massique) afin de limiter leur
retrait tres important. 1l possede la particularité d’une exothermie élevée mais sensible
seulement aprés gélification. Les polyesters insaturés présentent le meilleur ratio prix /
performance des thermodurcissables.
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Figure 41 : Exemple d’un réseau polyester insaturé

- Polyépoxydes

Les époxys, souvent comparés aux polyesters, possédent un plus faible retrait, une
meilleure adhésion et une meilleure résistance thermique et chimique. Cependant, leur
codt est plus élevé ce qui limite son utilisation. Les époxys nécessitent une énergie
d’activation importante et possedent une forte exothermie. Ces deux parameétres sont
critiques pour le procédé engendrant une hausse de viscosité trés brutale lors du gel a
partir d’une viscosité tres basse. Mounif [MOU 08] a ainsi répondu a cette
problématique en introduisant du PMMA de haute masse molaire dans la formulation
époxy initiale (DGEBA / IPDA) afin de suréléver la viscosité lors du procédé et de
diluer I’exothermie. Viale [VIA 09] a déterminé par chemorhéologie ex situ la petite
fenétre de processabilité de deux formulations époxy : DGEBA MXDA + DGEBA
IPDA. Dans la méme idée que Mounif, il parvient a répartir la matiére sur les parois
avant le gel en prépolymérisant les précurseurs.

- Polyuréthanes

Les polyuréthanes (PUR) sont des polymeres formés par polycondensation a partir de
diisocyanates et de polyols (Figure 42). Suivant la masse entre noeuds, le réseau obtenu
peut étre rigide avec une Tg supérieure a I’ambiante ou souple comme un élastomere. Il
est a noter que des polyuréthanes thermoplastiques (TPU) existent et sont synthétisés en
s’assurant d’une fonctionnalité égale a 2 des précurseurs. Les PUR ont déja été étudiés
en rotomoulage par Viale [VIA 08] et Harkin Jones [HAR 96]. lls observent une nette
chute de la viscosité avant le gel liée a I’exothermie malgré une oligomérisation des
polyols.

HQ
R'-N=C=0 + R?0-H — R!-N-C-0-R?

Figure 42 : Fonction uréthane formée a partir d’un isocyanate et d’un alcool
- Silicones

Les élastomeres silicone sont synthétisés par la réticulation du polydiméthylsiloxane
(PDMS) illustré sur la Figure 43. lls se distinguent des thermodurcissables par leur
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faible température de transition vitreuse qui leur procure une grande flexibilité.
Considéré comme non-organiques, ils possedent des propriétés particuliéres : une
grande inertie chimique et thermique, une faible tension de surface, une perméabilité
aux gaz élevee et des propriétés mécaniques peu évolutives avec la température.
Particuliérement souple et résistant au déchirement, le polymere peut étre démoulé avec
des angles négatifs.

| | |
\“Si'O E‘l,i'o S|i/ Figure 43 : Polydiméthylsiloxane

2.4.2 Polymeres alternatifs potentiellement rotomoulables

Au-dela des systemes réactifs testés, de nombreux polymeres seraient potentiellement
transformables par rotomoulage. Ils sont distingués ici suivant leur mode de synthése.

2.4.2.1 Polymérisation de monomeéres vinyliques

Le procédé de pultrusion réactive a base de PMMA a déja été mentionné avec succes
dans la littérature [MA 91]. La polymérisation radicalaire du monomeére
méthylméthacrylate en son polymere, le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est
usuellement conduite a des températures proches de 40°C en utilisant des amorceurs
péroxydes (Figure 44). A plus faibles températures, le temps de réaction excederait 16h.
Inversement, de plus hautes températures peuvent constituer un autre probleme. En
effet, la forte exothermie de réaction (460 J/g) tend a provoquer I’évaporation du
monomere ce qui résulterait a du vide dans le matériau final. Durant la polymérisation,
la masse volumique augmente de 0,9 g/cm3 (monomére) & 1,2 g/cm® (polymére). Ainsi
pour limiter le retrait, un prépolymeére est utilisé (dissolution du PMMA dans son
monomere).

R~ No~ —™ 2RO
R
CHs Y
. 0 CHs CHs
HQC /
RO + 5 —= OCH—C  —=—= —fHC
o o
o\ © s
o
CHs \ \
CH, CH,

Figure 44 : Synthése radicalaire du PMMA [MA 91]

2.4.2.2 Dépolymérisation / Repolymérisation

Dow Chemicals a développé des polyuréthanes thermoplastiques (TPU) pour les
procédés réactifs avec une chimie bien différente. Alors que la plupart des PU sont
synthétisés lors du procédé a partir de leurs monomeres (diisocyanates + polyalcools),
Dow utilise des polymeres linéaires de haute masse molaire comme point de départ et
fait appel a un mécanisme de dépolymérisation-repolymérisation (DPRP) [HOO 00].
Sous la chaleur, la dépolymérisation en fraction de faible masse se produit ce qui induit
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une réduction significative de la viscosité (la liaison uréthane étant réversible a 150°C).
Un refroidissement induit la repolymérisation ainsi la masse molaire remonte jusqu’a sa
valeur initiale. Un minimum de viscosité de quelques Pa.s est atteint a une température
du procédé de 270°C. Au-dela de cette température le matériau perd sa capacité a se
repolymériser. Ce mécanisme est utilisé par la société Fulcrum Composites Company
(USA) pour la production de profilés a base de TPU renforcé par des fibres continues.

2.4.2.3 Polymérisation par ouverture de cycle (ROP)

- Polyamides

La polymérisation anionique des lactames (Figure 45) est jusqu’a maintenant le moyen
le plus développé pour la synthése de polyamides par ROP lors de procédés réactifs. La
ROP du caprolactame en PAG6 a été découverte au début des annees 40 et a été exploité
commercialement depuis par BASF, Bayer, DSM et Monsanto. Elle est actuellement
utilisée industriellement pour le rotomoulage réactif tout comme pour le PA12 a base
de laurolactame parfois appelée laurylactame. Cependant, d’autres lactames sont
susceptibles d’étre polymérisés par ROP [UDI 97]. Leurs proprietés thermiques sont
indiquées dans le Tableau 15.
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Figure 45 : Polymérisation anionique par ouverture de cycle de lactames

Nombre de T(°C) Teo (°C) Tt (°C)

carbones monomeére polymeére polymere
Propiolactame 3 75 110 320
Pyrrolidone 4 24 80 260
Piperidone 5 38 - 260
Caprolactame 6 70 50 220
Enantholactame 7 37 50 230
Caprylolactame 8 73 50 200
Laurolactame 12 151 40 175

Tableau 15 : Propriéetés thermiques des polyamides et de leurs monomeres [UDI 97]
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- Polycaprolactone (PCL)

La polymérisation de la caprolactone par ouverture de cycle est généralement initiée
par un alkoxyde d’aluminium ou un octanoate d’étain. Des taux de conversion de 99%
ont été obtenus dans une bi-vis a 150°C et 130 rpm avec un temps de résidence
maximum de 2 minutes [RAQ 06]. L’extrusion est réalisée sous flux d’azote pour
limiter I’humidité laquelle stopperait la polymeérisation anionique.

- Polydioxanone (PPDX)

Le poly(1,4-dioxane-2-one) est un polymére semi-cristallin biodégradable et
biocompatible. Afin de limiter sa dégradation thermique, il est souvent copolymérisé
avec quelques % de caprolactone. Le mélange des deux monomeéres avec |’alkoxyde
d’aluminium est extrudé par une bi-vis a 130°C a 130 rpm. Le PPDX a un rendement de
65% mais ce dernier augmente avec la concentration en CL. La conversion est quasi-
totale pour une concentration en CL de 8%. Jusqu’a 11% de CL, la cristallisation du
PPDX est encore possible mais la fusion est plus basse (95°C).

- Polylactide (PLA)

Le PLA est synthétisé par ouverture de cycle du lactide avec comme systeme
catalytique I’octoate d’étain et la triphénylphosphine. La polymérisation a 99% de
I’acide lactique prend 7 minutes par extrusion bi-vis a 180°C alors que 40 minutes sont
nécessaires pour une synthése en masse dans une ampoule. Des copolyméres blocs
basés sur le PLA ont déja étudiés notamment avec la PCL et le polyéthylene glycol
(PEG) par extrusion réactive [JAC 00’] [JAC 00].

2.4.2.4 Métathése de polymérisation par ouverture de cycle (ROMP)

La synthése de macrocycles polyesters et leur polymérisation par métathése (ROMP)
ont été initialement etudié par D. J. Brunelle et son groupe de recherche a General
Electrics Corporation, USA [BRU 98]. lls ont notamment mis au point le procédé
réactif du polyéthylene térephthalate (PET) et du polybutylénetérephthalate (PBT). Ce
dernier était commercialisé spécifiguement pour la production de composites sous le
nom Cyclics® par Cyclics Corporation, USA.

- Polyéthylene téréphthalate (PET)

Des oligoméres macrocycliques peuvent étre obtenus par cyclodépolymérisation (CDP)
d’un PET linéaire et successivement repolymérisés par ROMP en un PET de haute
masse molaire. La figure ci-dessous montre la polymérisation d’un PET en utilisant un
dimere cyclique (Tf=225°C). Jusqu’a 100% de conversion a 250-325°C sont obtenus en
quelques heures sans catalyseur alors que I’addition d’un catalyseur réduit le temps de
réaction a 3-15 min & 225°C. La viscosité initiale du dimere fondu est de 30 mPa.s
[NAG 01].
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Figure 46 : Polymérisation par ouverture de cycle du PET [RIJ 07]

H

- Polybutylénetérephthalate (PBT)

La dépolymerisation du PBT linéaire produit un mélange d’oligomeéres lesquels peuvent
étre repolymérisés directement en un PBT semi cristallin de haute masse molaire (Mw
= 445 000 g/mol) a 180-200°C par addition d’un amorceur a base de titane [BRU 99].
Le mélange d’oligomeéres posséde une viscosité de 150 mPa.s a 150°C, laquelle chute a
30 mPa.s a 190°C. Lors du procédé a 190°C sous atmosphere inerte la viscosité atteint
1 Pa.s en 5 minutes et une conversion finale de 95-99% est atteinte sous 30 minutes.
Bien que la polymérisation ne soit pas exothermique, la cristallisation genere 67 J/g de
chaleur. Les propriétés finales dépendent de la température de polymérisation.
Lorsqu’il est polymerisé en isotherme sous sa température de fusion (T¢ = 220-267°C),
le PBT est tres cristallin et tend a devenir fragile (élongation a rupture = 1,8%) [PAR
04]. Un cycle de fusion — refroidissement peut étre nécessaire pour revenir a un
comportement ductile.

Des procedés proches du RTM (resin transfert molding) pour la production de PBT
renforcé par des fibres sont développés a I’université du Delaware (USA) et au KU
Leuven (Belgique) alors que que la National University of Ireland développe des
technologies RFI (Resin Film Infusion) en utilisant des systemes monocomposants.
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Figure 47 : Polymérisation par ouverture de cycle du PBT [RIJ 07]
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Des copolymeéres statistiques PBT-PET peuvent également é&tre obtenus par
copolymérisation par ouverture des deux oligomeres cycliques simultanéments
introduits [BRU 98].

- PC : Polycarbonate

Des macrocycles du bisphenol A (T{=200-210°C) peuvent étre également polymérisés
en polycarbonate par ROMP conduite a 240-280°C en utilisant des amorceurs ioniques
[STE 89]. Polymérisé a 250°C sous atmosphére inerte, la viscosité initiale du
macrocycle fondu est de 1 Pa.s. Un PC de haute masse molaire (M, = 300 000 g/mol)

est obtenu en 2 & 5 minutes avec une conversion supérieure a 99%. Le polycarbonate
peut étre amorphe, semi-cristallin, réticulé, copolymérise ou méme renforcé [SAL 91].
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Figure 48 : Polymérisation par ouverture de cycle du polycarbonate [R1J 07]

- Polyaryléthers

Apres la synthese de macrocycles pour le PBT, le PET et le PC, plusieurs essais ont été
réalisés afin de développer des technologies similaires pour fabriquer des
thermoplastiques de haute performance (PEEK, PEN, PES, ...) en se concentrant sur la
polymérisation par ouverture de cycle de polyaryléthers.

Les premiers résultats ont montré leurs limites. Alors que les plastiques d’ingénierie
relativement flexible sont facilement convertibles en précurseur cyclique d’un ou de
quelques unités monomeéres, un nombre bien plus élevé d’unités monomeére est
nécessaire pour former les macrocycles de polymeéres hautes performances dont le
squelette est trés rigide. La haute masse molaire des précurseurs entraine les problémes
suivants :

- La synthese des précurseurs cycliques doit étre conduite en milieu trés dilué. En
effet, avant que le cycle ne se ferme, les deux extrémités de la chaine
relativement longue sont éloignées I’une de I’autre. L’extréme dilution du milieu
permet de s’assurer que I’extrémité d’une chaine réagisse avec sa seconde
extrémité et non une chaine voisine. Ainsi, la synthese requiert d’énormes
quantités de solvants et donne un faible rendement.

- Les précurseurs sont généralement des macrocycles de taille variable ce qui
induit des différences de propriétés telles que la température de fusion et la
solubilité dans les autres oligoméres. Ces différences compliquent la synthése
ainsi que le procédé ultérieur de polymérisation.
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- Afin d’obtenir des hautes conversions, la polymérisation est conduite a haute
température pour deux raisons : (i) la température du procédé doit excéder la
température de fusion de tous les oligomeres et (ii) la viscosité du polymere en
formation doit étre suffisamment faible pour induire une mobilité des chaines
suffisante. Malheureusement, a des températures de I’ordre de 300-400°C, des
réactions secondaires comme la réticulation sont susceptibles de se produire ce
qui reduit les performances mécaniques du polymere.

De récentes études se sont attaquées a cette problématique. La premiére réponse a été
I’utilisation d’unités monoméres avec leurs liaisons en méta et ortho au lieu du para
pour produire des macrocycles de plus faible masse molaire en échange d’une légére
baisse de la stabilité thermique du polymére. La seconde réponse est I’isolation
spécifique d’oligomeéres a bas point de fusion ou a comportement amorphe pour réduire
la température de polymérisation.

0 PEEK : polyétherétherkétone

La littérature mentionne la synthése de macrocycles présentant 45, 60 ou 90 unités
monomeéres a partir du 4,4-difluorobenzophenone et I’hydroguinone dans des conditions
de haute dilution avec un rendement de 60%. Ces macrocycles sont polymérisés a
350°C pendant 5 minutes en utilisant le fluorure de césium comme amorceur [CHE 96].
Une autre source reporte la synthese de cycles de 2, 3 et 4 unités monomeéres mais
n’aborde pas la polymérisation [QI 99].
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Figure 49 : Voie réactive du PEEK [RIJ 07]

0 PEK: polyéthercétone

D’aprés Jiang et al [JIA 97], des oligoméres macrocycliques de polyéthercétone
peuvent étre produits avec un rendement de 54%. Ces cycles (Ty de 127°) fondus a
280°C peuvent étre polymérisés pendant une heure avec 93,5% de conversion. Le
polymeére formé est légerement branché et possede une T, de 216°C ce qui est
légerement inférieure a la qualité commerciale (Ty = 228°C) en raison de la présence
d’oligoméres non polymérisés agissant comme plastifiants. La polymérisation par
ouverture de cycle a 390°C pendant 30 minutes d’un dimere cyclique du PEK en un
polymére amorphe (Tyg=162°C) a ete rapporté par le méme auteur.
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Figure 50 : Précurseur oligomérique du PEK [RIJ 07]

Il a été montré a I’université Mc Gill (Canada) qu’un macrocycle PEK contenant une
partie 1,2-dibenzoylbenzéne avait une viscosité stable (80 mPa.s a 330°) et pouvait
polymériser a 340°C lors de I’addition de I’amorceur nucléophile [WAN 96].

0 PES : polyéthersulfone

De méme, la ROMP d’un précurseur cycliqgue PES a été conduite a 300°C pendant 2
heures [MUL 91].
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Figure 51 : Voie réactive du PES [RI1J 07]

0 PPS : Polyphénylénesulfide

Miyatake et al [MIY 97] ont réussi a polymériser des cycles de PPS (pentamére et
hexamére) a 300°C sous azote. Le polymére de haute masse molaire obtenu est
hautement cristallin et possede une température de fusion de 277°C ce qui est
comparable au grade commercial de PPS (T{=285°C).
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Figure 52 : Voie réactive du PPS [R1J 07]
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0 PEN : polyéthylenenaphtalate

D’aprés Hubbard et al [HUB 96], un mélange d’oligomeres de PES possédant une
température de fusion de 250-285°C a été synthétisé avec un rendement de 57%. La
ROMP a été conduite a 295-300°C pendant 25 minutes en présence d’un amorceur
peroxyde. Les propriétés du polymere final (T=261°C) souffre des impuretés présentes
dans le mélange d’oligomeres et des résidus d’amorceurs.
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Figure 53 : Voie réactive du PEN et du PBN [RIJ 07]

o0 PBN : polybutylénenaphtalate

Enfin, des précurseurs macrocycliques de PBN (Tm=150-220°C) ont été synthétisés
avec un rendement de 75% [HUB 96]. La ROMP a été conduite a 275°C avec un
catalyseur a base d’oxyde d’étain en 15 minutes. Les impuretés linéaires de faibles
masses molaires contenues dans le mélange d’oligoméres affectent a priori les
propriétés finales du matériau.

2.4.3 Bilan

Les polyméres réactifs sont peu employés dans le rotomoulage et restent souvent
circoncris au PA6 et au PVC plastisol. Le rotomoulage des thermodurcissables a
rarement été étudié dans la littérature et s’avére une exception industriellement en
raison d’une processabilité non maitrisée avec les approches actuelles du procéde.

La conjoncture encourage le raccourcissement des temps de procédés et la diminution
des couts énergétiques. Ainsi, la polymérisation de thermoplastiques lors d’un procedé
réactif est a présent largement discutée dans la littérature. Les études les plus abouties
se portent principalement sur les polymeres biodégradables tels que le PLA ou la PCL
par extrusion réactive aisément adaptables au RRM. De méme, des études plus en
amont rapportent la synthese de thermoplastiques de hautes performances par ROMP a
partir de leurs oligomeres cyclisés. Cette voie réactive nécessite des températures de
procédé nettement plus faibles que la voie fondue (Tableau 16). De plus, la viscosité
des précurseurs est bien plus faible que celle des polymeéres fondus comme illustré
Figure 54. Cela permet donc d’envisager la transformation de ces polymeres réactifs
par RRM.
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Température de process (°C)

Thermoplastique

Voie fondue Voie réactive

PAG 230-290 140-160

PA12 230-270 180-245

PBT 250-270 180-200

PMMA 220-260 120-160
PC 265-360 250

PET 265-325 250-325
PES 330-390 300
PPS 330 300
PEEK 380-390 350

Tableau 16 : Comparaison des températures de process par voie fondue ou réactive [RI1J 07]
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Figure 54 : Viscosité et température de process par voie fondue et réactive [RI1J 07]

2.5 Controle et suivi du procedeé

Le rotomoulage est un procédé de transformation des polymeres assez peu employé
industriellement et peu étudié par la recherche. Généralement, les bons paramétres de
processabilité sont acquis par expérience sur une machine, un moule, une matiére et une
épaisseur. Tout le travail de « trial and error » est a refaire si la moindre variation doit
s’opérer. Ainsi, le taux de rebus sur ce procédé est tres élevé et explique la réticence
des industriels a transformer d’autres matériaux que des polyoléfines de faible colt (>
95% du marché). Cette auto-restriction induit inévitablement que le marché des pieces
rotomoulées reste circoncris a des applications de faible valeur ajoutée. Ainsi, la
recherche s’intéresse peu au procédé et par cercle vicieux aucune démarche scientifique
n’est mise en place pour un contrdle efficient du procédé ou pour s’implanter sur des
segments de marchés nécessitant des matériaux techniques [CRA 11].

Actuellement, le procédé industriel n’est suivi qu’en température. Des thermocouples
sont placés a différents points du moule ainsi que dans I’air interne du moule (via un
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évent ou un presse-étoupe). Les données sont enregistrées sur un boftier, écranté en
température, positionné sur le moule ou I’axe secondaire et transmises en temps réel et
sans fil. Cette technologie dédiee au rotomoulage est fourni notamment par exemple par
Datapaq®. Elle permet de s’affranchir du passage de fils électriques dans les joints
tournants sensibles a la température.

Le suivi de la température s’avere tres utile pour le procédé classique. En effet, la
fusion de la poudre et la cristallisation du polymére se visualisent tres bien par un point
d’inflexion provenant de [I’endothermie et de [I’exothermie respectives des
transformations (Figure 55). La température prise au cceur du moule peut aussi étre
sensible au phénomene suivant son mode de chauffage. On observe d’ailleurs un
décalage entre les temps d’inflexion coté moule et coté air interne. En effet, le moule
percoit la fusion de la premiere couche en contact alors que I’air interne percoit I’effet
cumulé de toute la masse avec un retard lié au transfert de chaleur. De maniére
genérale, le refroidissement de la piece est lancé juste avant que l'air interne n'atteigne
la température de dégradation du polymeére transformé.
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De méme, pour le rotomoulage réactif, les exothermies de polymérisation et de
cristallisation sont suivies par la température (Figure 56). Par effet de masse, les effets
sont exacerbés [VIA 09].
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Figure 56 : Suivi thermique du rotomoulage réactif du polyuréthane [VIA 09]
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Bien que ces données fournissent des indications précieuses pendant le procédé, elles
ne permettent d’évaluer ni I’écoulement ni la répartition de la matiere. La qualité d’une
piéce rotomoulée est a ce jour une notion accessible uniqguement apres transformation
par inspection géométrique et/ou analyse physico-chimique.

Rao [RAO 72] et Throne [THR 72] ont été les premiers & modéliser les transferts
thermiques et les phénoménes de coalescence - densification lors du rotomoulage
classique. Les modelisations ont par la suite été mises a jour par Throne [THR 76] puis
améliorées par Crawford et Nugent [CRA 89]. Ces derniers ont commercialisés un
logiciel de simulation Rotosim® adapté au procédé et permettant de calculer les temps
de cycle selon de nombreux parametres tels que la température, la géométrie du moule,
les vitesses de rotation, etc.

Une nouvelle modélisation a été mise au point par Gogos et al [GOG 98] [GOG 99] afin
de déterminer I’épaisseur de polymeére fondu au cours du temps. Les travaux les plus
récents donnent des résultats simulés proches des valeurs expérimentales en raison de
considérations physiques de plus en plus fines. On peut notamment citer les travaux
d’Olson et Crawford [OLS 00] sur les moules axisymétriques, ceux de Greco [GRE 03]
sur les cinétiques de refroidissement et plus récemment ceux de Tcharkhtchi [TCH 04],
Perot [PER 06], Sobotka [SOB 08] et Muller [MUL 08].

Les modeles confrontés a I’expérience mettent en évidence que les matériaux qui
coalescent le plus vite sont ceux dont la viscosité et I’élasticité sont les plus faibles et la
tension de surface la plus élevée. De plus, plus la température augmente, plus la
viscosité chute, plus la tension superficielle augmente, plus la vitesse de coalescence
augmente. Enfin, plus le moule posséde une tension de surface élevée, plus la
coalescence est rapide.

Les études scientifiques portées sur le procédé réactif sont quant a elles plus rares. Elles
abordent principalement I’écoulement du fluide, le transfert thermique et leur
modélisation. Par approximation, la géométrie est simplifiée et le travail porte
généralement sur le rotomoulage monoaxial d’un cylindre.

L’écoulement lors du procéde réactif dans un cylindre a été décrit pour la premiere fois
par Throne [THR 80] et repris par Johnson [JOH 88]. Quatre phases sont distinguées et
sont présentées sur la Figure 57.

- Flaque (liquid circulating pool) :
La vitesse de rotation et/ou la viscosité sont trop faibles pour que la matiére accroche a
la paroi. Ainsi, bien que la matiere soit légerement brasseée par la rotation du moule,
elle persiste de maniére générale sous forme d’une flaque au fond du moule. Comme les
liquides de faible masse molaire ont une conductivité thermique nettement supérieures
aux poudres polymeéres, la température de la flaque est quasiment homogeéne.

- Cascade (cascading flow) :
Lorsque la vitesse et/ou la viscosité augmentent, la matiere adhere suffisamment a la
paroi pour qu’une premiéere couche soit répartie sur le moule. Néanmoins, la vitesse
et/ou la viscosité ne sont pas suffisamment élevées pour que toute la matiére reste
adhérée a la paroi. La matiére s’effondre sous son poids quand elle s’éléve sur la paroi,
c’est le phénomeéne de cascades. Ce régime est susceptible de générer de nombreux
defauts comme des bulles d’air dans la matiére.
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- Répartition (rimming flow) :
Lorsque la vitesse et/ou la viscosité augmentent encore plus, le liquide circule autour de
la paroi sans s’effondrer. L’épaisseur de la couche répartie est alors donnée par
I’équation : e/R=(3nw/pgR)"? avec e I’épaisseur, R le rayon moyen du moule, n la
viscosité, o la vitesse de rotation, p la densité et g 1’accélération gravitationnelle. A ce
stade, I’épaisseur répartie sur la paroi augmente et la taille de la flague diminue.

- Rotation solide (solid body rotation, SBR) :
La vitesse du moule et/ou la viscosité sont tellement élevées que le liquide ne flue plus
et tourne donc a la méme vitesse que la paroi. Il est impératif que toute la flaque soit
dispersée avant la rotation solide afin d’obtenir une épaisseur homogéne. Deux modeles
ont été employés pour définir le régime SBR [CRA 93] : e/R > C (no/pgR)*? et la
seconde pour les résines polyesters : @ = C (epg/Rn)*?

Figure 57 : Phases d’ecoulement lors du rotomoulage réactif (a) flaque, (b) cascade, (c)
repartition, (d) rotation solide [MOU 08]

Ainsi, lors d’un procédé a vitesse constante avec une faible viscosité initiale, les quatre
régimes d’écoulement sont rencontrés comme il est illustré sur la Figure 58.
Idéalement, les quatre régimes devraient se succéder dans cet ordre en limitant la durée
du 2" régime. Pour cela, la viscosité minimale pour les liquides devrait normalement
étre comprise entre 0,05 et 1 Pa.s [CRA 93]. Cependant, le chauffage de la matiere au
1°*" contact du moule ou lors de I’exothermie provoque une diminution de la viscosité
pouvant reformer la flague en fond de moule et provoquer une prise en masse. Le temps
nécessaire a la répartition peut alors devenir trop court pour couvrir le moule avec une
épaisseur suffisante.

Solid body rotation

’ Figure 58 : Evolution
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Un régime secondaire a été mis en évidence dans la rotation d’un cylindre horizontal
pour la premiére fois par Balmer [BAL 70]. Ce régime appelé ‘hydrocyste’ en
rotomoulage ou plus souvent ‘hygrocyste’ en mécanique des fluides se présente sous
forme de vagues en surface interne perpendiculaires a la direction de I'écoulement et
équidistantes les unes des autres. Cette perturbation de la surface libre du liquide est
provoquée par la génération d’ondes stationnaires. Ce régime ne peut apparaitre que
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lorsqu'une surface libre couvre tout le moule et tend a disparaitre avec I'augmentation
de la viscosité. Si cette hausse de viscosité est trop rapide, ces hydrocystes peuvent
prendre en masse et persister sur la piéce finale (Figure 59). Ce phénoméne est moins
amplifié sur une rotation biaxiale ou sur les moules de grandes géométries [HAR 92].

Figure 59 : Hydrocystes gélifiés en polycaprolactame sur un cylindre en rotation monoaxiale
[HAR 92]

La Queen’s university de Belfast a été la premiere équipe a comparer la processabilité
de différents systémes réactifs dans un cylindre monoaxial : PVC, PA6, PDCPD et PU
[BRO O03][HAR 92][BAR 05]. L’observation visuelle des différents régimes
d’écoulement en conditions opératoires variables a mis en évidence que la réparition en
épaisseur de la matiére est directement liée a son évolution rhéocinétique. L’équipe
s’est aussi appliquée a chercher un moyen non intrusif de suivre la polymérisation pour
le procédé. Brown et al [BRO 03] ont notamment utilisé la réflexion d’ondes
ultrasonores pour évaluer I’avancement de la polymérisation du caprolactame dans un
cylindre. Il savére que les vapeurs de caprolactame au dessus du flux de matiére génent
la mesure et diminuent le ratio signal sur bruit. Barnes et al [BAR 05] ont par la suite
étudié la spectroscopie Raman comme methode de suivi de la polymérisation du
dicyclopentadiéne. L’intensité du pic de la double liaison carbone (1 660 cm™) est
enregistrée dans des conditions simulées de rotomoulage. Cette intensité s’aveére
inversement proportionnelle au temps de vol suivi par ultrasons comme illustré sur la
Figure 60. L’étude conclue sur le succes d’un suivi en temps réel de la polymérisation
par spectroscopie Raman adaptable pour les procédés réactifs de rotomoulage (RRM) et
injection (RIM). Cependant, les montages n’ont a I’heure actuelle pas encore été
adaptées sur le procédé en conditions reelles.
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Figure 60 : Suivi de I’intensité du pic & v (C=C) =1 660 cm™ et du temps de vol par
ultrasons (5 MHz) lors de la polymérisation du dicyclopentadieéne [BAR 05]
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L’ENSAM a de son cété étudié le procédé par modélisation numérique. Les théses de
Mounif [MOU 09] et Riviéere [RIV 12] ont permis de modéliser I’influence du transfert
thermique entre le moule et la matiere (époxy et PU) sur la température, la viscosité et
I’écoulement au sein d’un moule 2D ou 3D. Ils ont mis au point un modéle d’adhésion
définissant en quelles conditions la matiere adhére a la paroi. Le modele nécessite
encore des vérifications expérimentales pour étre validé et requiert un temps de calcul
trés élevé.

Le CEA pour sa part étudie le rotomoulage réactif dans le cadre de la fabrication de
liners de stockage d’hydrogéne. Les travaux ont notamment porté sur le PEAG, le PU,
et les polyeépoxydes. La difficulté a rotomouler les thermodurcissables a mené a la mise
au point de diagrammes de processabilité adaptés au procédé. Ces diagrammes se
présentent sous forme de TTT (conditions isothermes) ou de CHT (conditions
anisothermes) avec la superposition des isoviscosités. Ainsi, il est possible de connaitre
I”évolution de la viscosité pendant le procédé a partir de I’évolution thermique mesurée
in situ. Ces diagrammes émettent I’hypothése que la température de la matiere est
assimilable a une pente linéaire avec une température initiale fixée. Si I’hypothese
semble satisfaisante pour les polyuréthanes réactifs a température ambiante, ce n’est
pas le cas pour des systemes exothermiques nécessitant de fortes énergies d’activation
tels les polyépoxydes.
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2.6 Rotomoulage réactif - Bilan

Le rotomoulage réactif (RRM) se différencie du procédé en voie fondue par la synthése
du polymere dans le moule simultanément & sa mise en forme. Ce procédé ouvre la
porte a de nouvelles applications par |'usage de matériaux aux performances
thermomécaniques plus élevées que les polyoléfines. Ainsi, le rotomoulage réactif de
polyamides ou de thermodurcissables est quelques fois rapporté dans la littérature. La
transformation de thermoplastiques de hautes performances pourraient méme étre
envisagées grace a des températures de transformation et des viscosités bien plus
faibles par la voie réactive. Néanmoins, le manque de recherche effectuée sur la
processabilité de ces systemes freine I’émergence industrielle du RRM. En effet, la
qualité de la piéce dépend de la maitrise de I’évolution rhéocinétique de la formulation.
Or, cette évolution est complexe car la viscosité dépend de deux facteurs
interdépendants et antagonistes que sont la température et la conversion. Ainsi, les
recherches expérimentales ou numériques portées sur le procédé se limitent a des
sytéemes simplifiés (cylindre monoaxial, évolution isotherme ou linéaire) et ne sont pas
représentatives des réelles difficultés expérimentales.
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Matériaux et méthodes

1 Matériaux

Les formulations étudiées sont toutes des systemes réactifs permettant une synthése et
une mise en forme simultanée du polymere. Le premier systeme noté polyesteramide 6
conduit & un thermoplastique semi-cristallin dérivé du polyamide 6. Le second systeme
étudié est un thermodurcissable a base époxy-amine.

1.1 Systeme réactif du Polyesteramide 6

Le polyesteramide 6 (PEAG) est synthétisé lors d’une polymérisation en chaine par voie
anionique. Les réactifs utilisés fournis par Briiggemann sont listés ci-dessous avec leurs
caractéristiques physico-chimiques.

Fonction Monomeére  Co-monomere Amorceur Activateur
Caprolactamate N-
Nom Caprolactame ~ Caprolactone bromomagnésien* Acétylcaprolactamate
Nom
commercial Caprolactame Additif 6 C1 Activator0
(Bruggemann)
@)
O Mlg,,ﬁr
Formule NH 0 >~7N
chimique o
8]
Forme Paillettes Liquide Paillettes Liquide
T° fusion (°C) 70 -2 70 -13
T° ébullition
o 268 237 Nd 258
)
Solubilité eau
(20°C) 820g/L Totale 800g/L Totale
Densité 1,02 (80°C) 1,08 (20°C) 1,02 (80°C) 1,09 (20°C)

* organomagnésien dilué a 1,4 mol/kg dans le caprolactame

Tableau 17 : Caractéristiques physico-chimiques des réactifs du Polyesteramide 6 et du
Polyamide 6 fournies par Briggemann Chemicals

Dans le cas de la synthese du polyamide 6 pur, la seule modification effectuée sur ce
systeme réactif est le remplacement de la caprolactone par du caprolactame en
proportion identique.
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1.2 Systemes réactifs des polyépoxydes

méthodes

Les résines (prépolymeres époxy), les durcisseurs et les additifs utilisés dans le cadre

de Il'étude sur les formulations polyépoxydes sont listés ci-dessous avec leurs
caractéristiques physico-chimiques données par leur fournisseur respectif.
1.2.1 Résines / Prépolymeéres époxy
DGEBA
CHy THﬁ
i
HQC\C_{GH_CHQ—O ?—Q—O—CH?-HEH—H?C—O tI: O—HC\O—/CHz
CH; CHs
DGEBF
H H
| |
H,G—CH—CH,—0 0=CH,~HC—H,C—0 c 0—HC—CH,
Y pi@ o L@_ v
Novolaque
l—-——,u " CH,—~CH — 1 12,~CH-CH,
[l‘_‘: CHy{ .‘.:-:._J-_\:——":':-'_';: ‘T_‘[ l
Aliphatique
) R R )
Q‘—CHE —OCH— CIH— ] CHg—é H—0— CHE—L\A
Figure 62 : Formule chimique des résines époxy selon leur type
i - Masse Masse
Nom . . Viscosite A .
(fournisseur) Type Fonctionnalité (MPa.s) équivalente  molaire
) ' (9/eq) (9/mol)
DER™ 332 DGEBA o
(Dow) (n=0,03) 2 5000 (25°C) 173 348
DER® 331 DGEBA .
(Dow) (n=0,15) 2 12 500 (25°C) 186 372
DER® 354 DGEBF .
(Dow) (n=0.2) 2 4000 (25°C) 171 344
DEN® 431 Novolaque .
(Dow) (nh=0.7) 2,7 1400 (51,7°C) 175 425
DER® 732 L .
(Dow) aliphatique 2 65 (25°C) 320 640

Tableau 18 : Caractéristiques physico-chimiques des résines époxy
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1.2.2 Durcisseurs

Tous les durcisseurs étudiés sont des comonomeres amines.

MXDA : méta-

e Versamid® 140 Jeffamine® T403 (x+y+z = 5,3)
xylyléne diamine

Hy ~|E)-('.‘I I3~CI1(C|l§NI{3

X

Cl I_«.-E-CI I-CH (I I§NI I
vV

Ha —E-C||2—C||(C“§N“3
¥4

(o] (o] (|'

\/Q\/ )J\ R CHs=CHrg
H2N N H2 OH R H/ \H% H |
n C

Jeffamine® D400

(x=5.6) Jeffamine® D2000 (x=33) Jeffamine® EDR148 (x=2.0)

2N (0] NHz HoN O CH
\(\K\ {Y 2 \(Cl-g) \/\O/( 21\NH2
CHa CHa X

Figure 63 : Formule chimique des durcisseurs amines

Viscosité Masse Masse
Durcisseurs  Fonctionnalite " o " " équivalente  molaire  Nocivité
' (g/eq) (g/mol)
MXDA ° i
(Sigma) 4 7 (25°C) 34 136 Toxique
)
Jeffamine™ D400 4 26 (25°C) 113 430 Corrosif
(Huntsman)
- ®
Jeffamine™ D2000 4 260 (25°C) 490 ~ 2000 Corrosif
(Huntsman)
Jeffamine"EDR148 4 8 (25°C) 37 148 Corrosif
(Huntsman)
s 1 ®
Versamid™ 140 ne 450 (75°C) 97 nc Nocif
(Cognis)
- ®
Jeffamine™ T403 6 72 (25°C) 81 432 Corrosif
(Huntsman)

nc : non communiqué

Tableau 19 : Caractéristiques physico-chimiques des durcisseurs amines

1.2.3 Additifs

Divers additifs ont été introduits dans les formulations époxy afin d'augmenter leur
ténacité par I'action d'une phase dispersée. Les additifs suivants ont été employés :

- polyétherimide, PEI Ultem® 1000 fourni par Sigma Aldrich,

- polyméthylméthacrylate PMMA Diakon® fourni par Lucite International,

- copolyméres blocs poly(styréne-b-butadiéne-b-méthylméthacrylate) Nanostrength®
SBM A123 et SBM E21 d'Arkema,

- copolymeéres blocs poly(méthylméthacrylate-b-butylacrylate-b-méthylméthacrylate)
Nanostrength® MAM M225, M52N et M22N founis par Arkema.
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Figure 64 : Formules chimiques des polyméres inclus dans les réseaux epoxy-amine

2 Méthodes

2.1 Caractérisation des matériaux

Les différents matériaux synthétisés ont été analysés afin de caractériser leur propriétés
mécaniques, thermiques, morphologiques et barriére a I’hydrogéne.

2.1.1 Analyse thermique différentielle

Les thermogrammes sont obtenus au moyen d’une DSC Q 200 de TA Instruments sous
flux d'argon. Les échantillons (entre 5 et 10 mg dans une capsule hermétique) subissent
une chauffe de -70°C a 250°C a 10K/min suivi d’un refroidissement jusqu’a -70°C et
enfin un second passage identique au premier. Dans le cas des polyamides, le
refroidissement entre les deux passages est fixé a -10K/min alors qu’il est plus rapide et
non contrdlée pour les époxys amorphes. Les températures de transition vitreuse (Tg)
sont déterminées par la méthode des tangentes réalisée par le logiciel TA Universal.
Les Ty présentées dans ce manuscrit sont toujours les valeurs « midset». Les
températures de fusion (T¢) sont déterminées au maximum du pic endothermique. Le
taux de cristallinité X, des échantillons polyamides est calculé a partir de la relation :

Xc=AH/ AHg

ou AH est la valeur mesurée de I’enthalpie de fusion du polymeére et AH, I’enthalpie de
fusion théorique du polymere 100% cristallisé. Les valeurs retrouvées pour le AHp du
PA6 dans la littérature varient entre 190 et 270 J/g suivant la structure cristalline.
Néanmoins, il est entendu que le AHp de la phase a, seule identifiee par DRX sur nos
échantillons, est de 230 J/g. En ce qui concerne le PEA6, le AHy a été calculée comme
la moyenne pondérée du AHp des deux polyméres en considérant AHo (PCL) = 136 J/g
[AVE 01].
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2.1.2 Chromatographie d’exclusion stérique

Des essais de chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ont été réalisés afin de
déterminer les masses molaires et les indices de polydispersité des polymeres
synthétisés ou utilisés comme additif.

Pour le PAG et le PEAB, les essais ont été réalises sur une SEC 3 colonnes Waters 2695
par PeakExpert, Tours. Pour les polymeres PMMA et PEI introduits dans les
polyépoxydes, la SEC a été réalisée sur un systéme 4 colonnes Polymer Laboratories
PLGel par Rescoll, Bordeaux. Les différentes conditions opératoires utilisées sont
présentées dans le Tableau 20.

Polymere PEI PMMA PAG et PEAG
Eluant Dichlorométhane HFiP
Bain o o
thermostaté 40°C 27°C
Debit 0,5 mL/min 1 mL/min
Colonne 300 x 7,5 mm, 5 um, 50 A 300 x 8,0 mm, 10 um, 100 A
Etalonnage Polystyréne PMMA et PA6
Détection UV (254 nm) et réfractométrie réfractométrie

Tableau 20 : Conditions opératoires pour la SEC des époxys thermoplastiques, du PEI, du
PMMA, du PAG6 et du PEA6

2.1.3 Analyse des morphologies et microstructures

Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) aux grands angles ont été effectuées
sur un diffractomeétre D8 Advance de Bruker AXS. Le balayage a été réalisé en 20 de
4,5 a 50° par pas de 0,0218°. Les échantillons sont mis en rotation pour analyser une
plus grande surface et éviter de focaliser I'analyse sur un éventuel défaut dans le
matériau.

Des clichés MET et MEB ont été réalisés sur les échantillons époxy modifiés par une
phase dispersée afin d’observer les structures formées.

Ces structures ont été observées par microscopie électronique a transmission (MET) sur
un appareil Philips CM 120 accéléré a 60kV. Les films de 60 nm ont été préleves par un
microtome avec un couteau diamanté sous azote liquide. Les films ont été soumis
quelques heures a des vapeurs de tétraoxyde d'osmium OsO4. L' OsO,4 est susceptible de
réagir avec les doubles liaisons présentes dans la molécule entrainant une vulcanisation
de I'élastomére PB et engendrant un fort contraste sur les images MET.

Les surfaces de rupture ont été observées au microscope électronique a balayage (MEB)
sur un modele Zeiss S440 accéléré a 15kV. Les échantillons ont préalablement été
métallisés sous plasma d’or avec un appareil Edwards S150B (1,5 kV — 25 mA).

2.1.4 Essais mécaniques

Des essais de traction ont été effectués sur une Zwick 250kN utilisé avec des mors
pneumatiques (5 bars) et une cellule de force de 2,5 kN & 1 mm/min pour les époxys et
25 mm/min pour les polyamides. Cing essais au moins par série sont retenus pour
moyenner les résultats. Les données ont été acquises et traitées par le logiciel
TestExpert. Le module d’Young est calculé par régression des contraintes a 0,25 et 0,05
% de déformation.
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Les lignes horizontales visibles sur les éprouvettes de traction en époxy sont dues au
traces d'usinage des moules en aluminium, transférées au moule en silicone puis aux
éprouvettes. Bien que visibles a I'ceil nu sur les moules et les éprouvettes, elles
n'induisent aucune rugosité sensible au toucher. Ces lignes peuvent étre considérées
comme des amorces de fissures en raison de la concentration de contraintes aux
épaisseurs les plus fines et de leur orientation dans le sens de la fissure. Elles sont ainsi
susceptibles d'entrainer une rupture prématurée de I'éprouvette. Néanmoins, au cours
des essais, la probabilité de rupture n'a pas semblé augmenter sur ces lignes.

Des mesures de résilience ont été effectuées par choc Charpy sur des éprouvettes époxy
perpendiculaires non entaillées (75 x 10 x 4 mm). Le dispositif impacteur est un
Wolpert® CPS A (Otto Wolpert Werke) avec une distance entre les supports de 60 mm,
un pendule a 40 cm.kg et une vitesse a I'impact de 3 m/s.

2.1.5 Permeéation a I’hydrogéne

Les essais de perméation a I’hydrogene ont été réalisés au CEA de Valduc sur une
cellule de perméation dotée d’une arrivée en hydrogene, d’un systeme de régulation en
température, d’un groupe de pompage et d’un détecteur de fuite. Les mesures de
perméabilité ont été réalisées sur des échantillons se présentant sous la forme de
disques de diametre 30 mm et d’épaisseur 3 mm. Avant de procéder aux essais,
I’échantillon est placé dans la cellule de perméation ou il est tout d’abord dégazé sous
vide a une température de 60°C afin d’extraire les gaz pouvant perturber la mesure.
L’expérience consiste ensuite a appliquer une pression en amont du disque et a
enregistrer le flux gazeux traversant I’échantillon en fonction du temps. Les conditions
opératoires sont fixées a 26°C et 50 bar. L’enregistrement du flux est effectué jusqu’au
régime stationnaire.

Le coefficient de perméation P est alors calculé suivant I’équation :
F.e

=
AAP
Avec F le flux gazeux au régime stationnaire en mol.s-1, e I’épaisseur de I’échantillon
en m, A la surface de I’échantillon en m? et AP la différence de pression amont-aval en
Pa. Le coefficient de diffusion, D, est déterminé par :
eZ
D=—
tS
Avec t; le temps nécessaire pour atteindre le régime stationnaire en secondes. Le
coefficient de solubilité, S, résulte alors du rapport [MAS 03] :
5_Fe
D

2.2 Suivi rhéocinétique

2.2.1 Suivi cinétique

Le suivi cinétique realisé sur les formulations polyamide et époxy a pour objectif de
quantifier I’évolution des différentes transformations chimiques et physiques rencontrés
pendant le procédé.
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2.2.1.1 Polyesteramide 6

La formulation est injectée en sortie de doseuse NCU 30/6 dans une ampoule a
décanter, agitée puis transvasée en moins de 30 secondes dans 10 tubes a essais plongés
dans un bain d'huile préchauffé a la température de réaction (130 a 170°C). Un tube a
essai contient un thermocouple, lequel suit la température de la formulation en continu
pendant la polymérisation puis la cristallisation. Chaque tube est retiré puis agité dans
de l'eau glacée a intervalles réguliers afin de stopper instantanément la réaction
chimique ainsi que la cristallisation du polymeére. La rampe de refroidissement a été
mesurée supérieure a 50°C/min jusqu'a 50°C. Des échantillons sont prélevés a
I'extrémité basse de chaque tube afin de les caractériser en taux de conversion, de
cristalliniteé et masse molaire.

Trois méthodes ont été comparées afin de mesurer le taux de conversion par la mesure
du taux résiduel de monomeéres dans la formulation : DSC, ATG et extraction a I'eau.

- ATG Q50 de TA Instruments (20 mg 10°C/min jusqu'a 600°C sous argon) : le taux
résiduel est déterminé par I'évaporation différenciée des monomeres et du polymére tel
que :

a (%) = M2/ (ML +M2) x 100

Avec M1 : la masse évaporée entre 30°C et 250°C et M2 la masse évaporée entre 250°C
et 600°C.

- Extraction a I'eau (2 g): le taux résiduel est mesuré par le rapport des masses avant et
apres extraction a I'eau des monomeres tel que :

a (%) = M2 / M1 x 100

Etape 1 : Pesée des échantillons sous forme de lamelles fines apres séchage (24h a
50°C) : M1

Etape 2 : Plongée dans I’eau chaude des échantillons & 80°C (+ de 48h). Comme le
caprolactame et la caprolactone possédent un solubilité dans I'eau supérieure a 800 g/L,
les monomere résiduels sont solubilisés dans I'eau alors que le polymeére est insoluble.
L'eau est remplacée plusieurs fois pour accélérer la solvatation.

Etape 3 : Séchage sous vide a 100°C (+ de 48h). Pesée des échantillons secs : M2,
L'étape 2 est répétée jusqu'a ce que la masse M2 soit stabilisée.

- DSC Q200 de TA Instruments (10 mg a 10°C/min : 2 passages sous argon) : le taux
résiduel de monomeres est mesuré par I'enthalpie de fusion tel que

a (%) =(1- (AH/AH,)) x 100

Avec AH 1’enthalpie de fusion du mélange CLA / CLO (Tf = 70°C pour le PA6 pur et
Tf = 50°C pour le PA6 CEA) et AHp I’enthalpie de fusion a t=0 estimée par la
construction du diagramme de phase du mélange realisé en annexe. En effet, le ratio des
enthalpies de fusion de chaque monomeére pur (AH; caprolactone = 120J/g et AHj
caprolactame = 150 J/g) different de I’enthalpie du mélange en raison d’une solubilité
partielle des 2 monomeéres a I’état solide.

La cristallisation est également suivie par la mesure de la température et de I'enthalpie
de fusion du polymere en formation.
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2.2.1.2 Systémes époxy

Pour un suivi isotherme de la cinétique, une goutte de formulation est placée entre deux
pastilles de KBr dans une cellule chauffante sur un IRTF en transmission (Nicolet iS10
de Thermo Scientific). La conversion est suivie au cours du temps par le rapport des
aires du pic oxirane (915 cm™) avec une référence du cycle aromatique (1600 cm™).

Pour un suivi anisotherme, entre 5 et 10 mg de la formulation sont scellés dans une
capsule hermétique pour analyse calorimétrique avec une DSC Q200 de TA Instruments
de -70°C a 250°C en 2 passages a une rampe de température linéaire fixée. Lors du
premier passage, lI'exotherme de la réaction chimique est intégré par le logiciel TA
Universal tel que :

dH/dt = AHy daldt.

Le second passage permet de vérifier que la réaction est terminée par la mesure de Tgoo
et I'absence d'exotherme.

Les modifications de la morphologie sont suivies par mesure du point de trouble. La
formulation non réagie est injectée dans un tube a essais puis placés dans un four
caloporteur a la dimension du tube. L’intensité d’un rayon de lumiere blanche trasnmis
a travers le tube est mesurée au cours du temps. Un thermocouple placé dans le tube
permet de contrbler la rampe de température imposée a I’échantillon. Un trouble,
assimilé a une diminution d’intensité, apparait dés qu’une phase non miscible dépasse
I”échelle du visible.

2.2.2 Suivi rhéologique

Le suivi rhéologique des formulations polyamide et polyépoxyde est réalisé sur un
rhéomeétre ARES de TA Instruments en mode plan-plan multifréquenciel a déformation
contrélée (multiwave ramp temperature test). Les conditions opératoires utilisées sont
décrites dans le Tableau 21.

Matériau Température initiale  Rampe de température Gap Diamétre
PA6 ou PEAG 130, 140, 150' 160 0,0001°C/min 0,5 mm 25 mm
ou 170°C
4 o 1,2,5,10 ou
Polyépoxyde 25°C 20°C/min 1 mm 25 mm
Fréquence (rad/s) 1 5 10 50
Déformation (%) 300 100 75 30

Tableau 21 : Conditions opératoires du suivi rhéologique

Le polyesteramide 6 est volontairement analysé en anisotherme avec une tres faible
rampe de température car I'ARES ne permet pas une analyse multifréquentielle en
isotherme. Néanmoins, il est considéré que l'analyse est quasiment isotherme. Afin de
limiter la prise en humidité des formulations de type polyamide, la matiére est injectée
avec une seringue et une aiguille entre les plateaux préchauffés a la température
initiale. Le gap pré-ouvert & 1,5 mm pour insérer I’aiguille au centre du plateau est
refermé instantanément jusqu'a 0,5 mm aprés I’injection.

En ce qui concerne les polyépoxydes, I'analyse est volontairement anisotherme pour
simuler I’exothermie de la matiére.
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Les données mesurées au cours du temps et de la température a quatre fréquences sont
la viscosité complexe dynamique n*, le module de conservation G’, le module de perte
G’ et I’amortissement tan 5. Les analyses sont menées jusqu'a la saturation du capteur
de force. Le gel est déterminé par le croisement de tan 6 aux quatre fréguences étudiées
(critere de percolation, cf. 1.2.3.1).

2.3 Rotomoulage réactif

Les essais de rotomoulage ont été réalisés avec une rotomouleuse STP LAB® 40 de type
"shuttle" représentées sur la Figure 65. Le chauffage du moule est assuré par
convection dans le four électrique et le refroiddisement par un ventilateur installé dans
I’espace de service. Un moteur entraine directement la rotation de I'axe primaire et
indirectement I'axe secondaire via une transmission par chaines. Le moule est fixé sur
I'axe secondaire tout comme le boitier Datapaq® de type TPaq 21. Ce dernier permet le
transfert instantané et sans fil de mesures thermiques par transmission radio. Deux
moules ont été employés :
- un moule cubique de 21 cm d'aréte avec deux bouchons (I’un pour I’injection et
I”autre pour I’instrumentation),
- un moule cyclindrique pour la fabrication d'un liner de stockage d'hydrogéne de
2L de volume avec 2 inserts en inox pour les connectiques du réservoir.

Bouchon de frappe supérieure

Couvercle de moule

Base de moule

H Trappe de lermelfure
Jinferieure

A0

0

!
o [

COUPE A-A

Trappe supérieure avec évent

Figure 65: Rotomouleuse STP shuttle et moule cubique
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1 Formulation, synthese et
caractérisation des materiaux

1.1 Propriétés du Polyesteramide 6

Le premier matériau étudié est le polyesteramide 6 (PEA6) formulé par le CEA afin de
répondre a l'application de liner pour le stockage d’hydrogene. Dans ce chapitre, ces
propriétés ont été analysées et comparées a un polyamide 6 (PA6) synthétisé de maniére
identique dont le comportement et la morphologie ont été largement décrits dans la
littérature. Le protocole de synthése et de moulage des échantillons est détaillé en
annexe (p 219).

1.1.1 Propriétés thermiques et morphologiques

Les propriétés thermiques des deux matériaux synthétisés ont été analysées en DSC sur
2 passages réalisés a 10°C/min et sont présentées sur la Figure 66. La premiére rampe
jusqu’a 250°C permet la fusion complete du polymeére formé et efface I’historique
thermique de I’échantillon.

La simple observation du thermogramme du PEA6 montre qu’il posséde une seule
température de transition vitreuse (Tg) et une seule température de fusion (Tf). Cela
indique bien que le PEA6 synthétisé est un thermoplastique semi-cristallin et qu’il ne
possede qu’une seule phase amorphe et qu’une seule phase cristalline attestant d’une
staticité des monomeéres a I’échelle macromoléculaire.
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Figure 66 : Thermogrammes du PA6 et du PEA6 (DSC a 10 °C/min)
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Les résultats pour les échantillons synthétisés les plus cristallins sont présentés dans le
Tableau 22.

Tt (°C) Xc (%) maximal

T9 (°C) 1%/ 2°™ passage 1°" / 2°™ passage e (°C)
PAG 46°C 222/ 218 45/ 22 175°C
PEAG 21°C 190/ 193 35/ 22 146°C

Tableau 22 : Comparaison des propriétés thermiques du PA6 et du PEA6 (DSC 10°C/min)

La différence de C, au passage de la transition vitreuse est faible sur ces polymeéres en
raison de leur haute cristallinite. Néanmoins, la Tg est clairement identifiable pour les
deux. La valeur retrouvée pour le PA6 est comparable a celle de la littérature. Si I’on
applique la loi de Fox au PEAG, en considérant Tgpas=46°C et TgpcL.=-57°C [AVE 00],
la Tg théorique du copolymere est proche de celle mesurée confirmant le caractere
statistique du copolymeére formé.

1/Tg=wi/Tgs +w,/ Tg, (w: fraction massique)

La température de fusion (Ts) du PAG synthétisé, mesurée au 2" passage, correspond a
un PA6 commercial synthétisé par voie hydrolytique. La valeur plus élevée au ler
passage est couramment retrouvée dans la littérature pour un PAG6 synthétisé par voie
anionique en dessous de la température de fusion. Cela s'explique par le fait que la
cristallisation soit simultanée a la polymeérisation et entraine moins de défauts
d'empilement. Les T¢ mesurées pour le copolymére PEA6 sont en accord avec les
valeurs obtenues par Chromcova [CHR 08] et Goodman [GOO 84] pour ce copolymere
(Figure 13). Pour le PEAG, la T¢ est plus faible au second passage en raison des
monomeéres résiduels éliminés de la structure cristalline lors d’une cristallisation apres
fusion complete.

Le taux de cristallinité (Xc) maximal présenté dans le Tableau 22 correspond au
premier passage de I'échantillon analysé le plus cristallin. On note qu’au second
passage, le taux de cristallinité est beaucoup plus faible pour les deux polyméres. On en
déduit donc qu’un refroidissement a 10°C/min apres fusion est trop rapide et ne permet
pas d’obtenir le taux de cristallinité maximal des deux polymeres. L’influence de la
température sur la vitesse de cristallisation est abordée dans le chapitre suivant. Les
taux de cristallinité (Xc) retrouvés dans la littérature sont de 40 & 50% pour le PAG et
60% pour la PCL [AVE 00]. Le taux de cristallinité relativement faible pour le
copolymeére s’explique par les moins nombreuses liaisons hydrogene et la perte de
tacticité de la chaine. En effet dans le cas du PAG6, I’assistance des nombreuses liaisons
hydrogénes entre fonctions amide facilitent les conformations paralleles et
antiparalléles induisant un taux de cristallinité élevé. Pour la PCL, bien qu’il n’existe
pas d’interaction de type liaisons hydrogéne mais seulement de Van der Waals, la
cristallinite est facilitée par la grande mobilite de la fonction ester permettant
I’organisation cristalline des chaines. Pour le PEAG6, la présence statistique du
monomeére caprolactone entre monomeres caprolactame induit un décalage empéchant
une conformation paralléle ou antiparalléle des chaines (Figure 67). Ainsi, la staticité
du copolymeére formé explique le faible taux de cristallinité du PEA6 comparé a celles
des polymeres purs. Ce résultat a été egalement constaté par Rijswijk [RIJ 07].
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Figure 67 : Liaisons hydrogene dans le PA6 (gauche) et dans le PEA6 (droite)

Les structures cristallines ont été analysées par Diffraction des Rayons X (DRX) aux
grands angles. Les diffractogrammes présentées sur la Figure 68 donnent deux angles
de diffraction identiques pour les deux polymeéres. Ces angles correspondent a la phase
a monoclinique d'un PA6 pur : 20° et 23,7° [HOL 55]. Ainsi, la copolymérisation avec
la CLO ne modifie pas la structure cristalline du PA6. L’analyse confirme que seules
les liaisons hydrogéne établies entre fonctions amide sont susceptibles d’amener a la
cristallisation du copolymére. De plus, la polymérisation anionique en isotherme
réalisée sans contrainte mécanique ou thermique violente ne crée que la phase a, la plus
thermodynamiquement stable que ce soit pour le PA6 ou le PEA6. En effet, la phase y
métastable du PA6 (20 = 10,7° et 21,4°) n’est pas visible sur le diffractogramme.
Néanmoins cette phase y apparait bien sur les courbes DSC au second passage lors d’un
refroissiment a 10°C/min aprés fusion compléte. Cette analyse confirme qu'il est bien
nécessaire d'utiliser 1'enthalpie de fusion théorique totale de la phase a pour le calcul du
taux de cristallinité du PA6 (cf Méthodes).
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Figure 68 : Diffractogrammes du PAG6 et du PEA6

De méme, une analyse thermogravimétrique a été réalisée sur les deux polymeéres a
10°C/min sous argon. Les résultats sont illustrés et comparés dans la Figure 69.
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Figure 69 : ATG du PA6 et du PEA6 (10°C/min, argon 60 mL/min)
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 89

© [E. Lecocq], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



1- Formulation, synthése et caractérisation des matériaux

Ces courbes mettent en évidence un faible taux de monomeres résiduels avec une perte
de masse inférieure a 2% a 200°C pour les deux polymeéres.

Les deux matériaux possedent des mécanismes de dégradation différents. Ainsi, pour le
PAG6, la perte de masse est due a la rupture statistique des chaines au niveau du
méthyléne placé en a de I’amide. Cette dépolymérisation se produit vers les 400°C et
induit I'évaporation du monomere cyclique CLA. Le léger épaulement présent a 330°C
provient des traces de résidus du systéeme réactif (amorceur, activateur). En effet, lors
d'une extraction a I'eau chaude de ces résidus, I'analyse ATG du PAG6 purifié ne possede
plus cet épaulement.

Pour le PEAG, la liaison la plus fragile de la chaine est I’ester provenant de la
caprolactone. La pyrolyse de cet ester provoque une dépolymérisation par condensation
et décarboxylation et tend a évaporer la CLO ainsi que les hétéroséquences CLO-CLA
[DRA 01]. Cette permiére dégradation se produit a partir de 320°C. Le second pic
identifié lors de la dégradation du PEAG6 suit la méme vitesse de dégradation que le
PA6. On peut donc supposer qu'il est d0 a la présence de plusieurs unités CLA
consécutives dans la chaine PEAG.

1.1.2 Masses molaires
Les masses molaires de chaque polymeére ont été évaluées par chromatographie

d’exclusion stérique dans le HFiP sur 3 échantillons provenant de trois synthéses
distinctes. Les résultats moyennés sont donnés dans le Tableau 23.

Polymére M, (kg/mol) M, (kg/mol) Ip
PAG 85 + 3 207 £5 24+£0,1
PEAG 82+ 4 260 30 32+0,3

Tableau 23 : Masses molaires du PA6 et du PEAG par SEC

Les polymeéres synthétisés montrent une grande reproductibilité de leur masse molaire,
particulierement pour le PA6 avec de trés faibles écarts a la moyenne. De plus, les
masses molaires en nombre sont tres élevées attestant d’une synthése efficace pour
obtenir des propriétés thermomécaniques durables. Les indices de polydispersité tres
élevés attestent que la polymérisation anionique n’est pas contrdlée.

Les masses molaires en nombre M , sont quasiment identiques pour les 2 polymeres.

Cela s’explique tout simplement par le fait que la masse des unités CLA et CLO sont
proches (Mo = 113 et 114 g/mol respectivement) et que la concentration du systéeme
catalytique est identique pour les deux. Le degré de polymérisation en nombre (DP, =
Mn/Mo) est voisin de 750 pour le PA6 et de 720 pour le PEAG. Si I'on considérait la
polymérisation vivante et contrélee, seul 13% de I'amorceur incorporé pour le PA6 et
14% pour le PEAG se serait transformé en centre actif.

La masse molaire en masse M, du PEAG est nettement plus élevée que celle du PAS,

traduisant une plus forte polydispersité. Cette polydispersité pourrait provenir de
réactions de transacylation entre fonctions amide et ester décrites par Goodman [GOO
84] (Figure 12). Ce phénomene d’echange entre deux chaines est susceptible

d’augmenter M, sans modifier M , . De méme, un double amorcage déclenché par la
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caprolactone [GOO 84] et par le réel activateur (N-acétylcaprolactame) est susceptible
d’élever la polydispersité. La différence de polydispersité des 2 polymeéres peut
expliquer en partie au moins la différence de largeur des pics de fusion (large pour le
PEAG et fin pour le PAG).

1.1.3 Propriétés barriere a I’hydrogéne

Le PEAG répond parfaitement au cahier des charges de I’application pour les propriétés
barriére a I’hydrogene. En effet, son coefficient de perméation P, est prés de 100 fois
inférieur au coefficient requis par la norme (Tableau 24). Néanmoins, le PEAG reste
quatre fois plus perméable que le PAG6 pur. Cette différence s'explique par le fait que le
PAG est plus cristallin et plus hydrophile. A cela, il faut rajouter que la phase amorphe
du PAG6 possede plus de liaisons hydrogéne. De plus, I’analyse est réalisée a 26°C soit
en dessous de la Tg du PA6 et au-dessus de celle du PEA6. Or, la diffusion est
nettement diminuée a I’état vitreux. Bien qu’il soit entendu que seule la phase amorphe
est perméable aux gaz, la taille des cristallites joue un réle essentiel sur la perméation.
En effet, a un taux de cristallinité identique, des petits cristaux induisent une tortuosité
des chemins de diffusion dans la phase amorphe plus élevée que des gros cristaux. La
morphologie a petits cristaux est assurée par le mode de polymeérisation en surfusion
favorisant la germination sur la croissance.

. Pe (x107'%) S (x10™) D (x10™)
Durcisseurs mol.m™.Pats? mol m* Pa’! m2.s™
PAG 0,4 nc nc
PEAG 1,6 0,53 3,0

Tableau 24 : Perméabilité a I'hydrogene du PEAG6 et du PA6 (26°C, 50 bars)

Il est a noter que la présence d’eau dans le polymeére est susceptible d’augmenter la
perméation en raison de la plastification de la phase amorphe (baisse de Tg) due a la
perte des liaisons hydrogene intermoléculaire au profit de liaisons hydrogéne entre
I’eau et le polymere. La PCL est hydrophobe contrairement au PA6 qui lui est trés
hydrophile. De plus, au vu de la structure cristalline a du PEA6 déterminé par DRX, les
unités CLO se trouvent dans la phase amorphe seule perméable aux molécules d"eau.
Ainsi, on peut conclure que le PEAG6 est nettement moins hydrophile que le PAG6 et
absorbe donc moins d'eau. Néanmoins, une présence d'eau dans ces polymeéres est
particulierement critique en raison du risque trés élevé d'hydrolyse de la fonction ester
a temperature ambiante et de la fonction amide au dela de 80°C [PUF 67]. Ainsi, il
serait nécessaire d'évaluer la reprise hydrique du matériau et sa sensibilité au
vieillissement.

1.1.4 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du PEAG6 et du PAG6 ont eté évaluées en traction uniaxiale a
21°C a un taux de cristallinité contr6lé par DSC. Les valeurs moyennées sont
présentées dans le Tableau 25 et des exemples de courbes contrainte — allongement sont
illustrées dans la Figure 70.

Le PEA6 posséde un comportement bien plus ductile que le PA6 avec un gain en
allongement a rupture tres important au detriment du module d'Young et de la
contrainte élastique. Cette perte de rigidité est bénéfique pour I'application afin que le
liner puisse se plaquer contre la structure composite a faible contrainte. Le PA6 n’a été
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analysé qu’a un seul de taux de cristallinité relativement élevé car il est difficile de
prévenir la cristallisation durant la synthese a forte surfusion de ce matériau.

Contrainte  Allongement

Module au seuil au seuil Contrainte  Allongement
Xc (%) d’Young d'écoulement d'écoulement  rupture a rupture
(GPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
PAG 41+2 3,2+0,2 92+3 5+1 805 10+ 3
20+ 1 0,9+0,2 Pas de seuil d'écoulement 705 290 + 40
PEA6 271 18+0,2 55+ 2 18+1 705 250 + 20
33+1 2,4 +£0,2 62+ 1 15+ 1 70+ 5 210 + 20

Tableau 25 : Propriétés mécaniques en traction du PA6 et du PEA6 (25 mm/min)

A un taux de cristallinité élevée, le PEA6 présente comme pour le PA6 un crochet de
traction caractérisé par un seuil d’écoulement haut et un seuil d’écoulement bas (Figure
70). La striction débute au seuil d’écoulement haut par une diminution localisée de la
section. Lorsque la contrainte vraie devient trop élevée (au seuil d’écoulement bas), la
striction se propage alors dans la longueur utile. Ce comportement est caractéristique
d’un polymere thermoplastique semi-cristallin analysé entre sa Tg et sa Tf. A un faible
taux de cristallinité, on n’observe pas de seuil d’écoulement mais un genou de traction
caractéristique du comportement des matériaux amorphes étudiés a une température
proche de leur Tg. La forte déformation au-dela du genou de traction est irréversible.
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Figure 70 : Influence du taux de cristallinité sur les courbes contrainte - déformation
nominale en traction du PEA6 (25 mm/min)

Les augmentations de contraintes observées dans le domaine plastique proviennent
d’une réorientation des chaines macromoléculaires et des plans de glissement des
lamelles dans la direction de I’effort (Figure 71). Cet écrouissage provoque une forte
anisotropie du matériau a fortes deformations. Les chutes brutales de la contrainte
proviennent de I’apparition supplémentaire d’un phénomeéne de striction. Ces strictions
multiples peuvent s’expliquer par une accumulation de dislocations liées au mouvement
des cristaux. Le durcissement final provient de I’extension compléte des chaines avant
leur rupture. Dans le cas d'un liner rotomoulé, la porosité ou une hétérogénéité de
I'épaisseur peut provoquer l'arrét de la propagation de la striction et une rupture
prématurée par accumulation des contraintes.
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Figure 71 : Réorientation des plans de cisaillements dans la direction de I’effort (modéle de
Schultz)

Le Tableau 25 montre la forte influence du taux de cristallinité sur les propriétés
mécaniques du PEAG6. En effet, lorsque la cristallinité augmente, le module et la
contrainte augmentent alors que I’allongement a rupture diminue. De méme, une
diminution de la résistance a I’impact est prévisible avec I’augmentation de la
cristallinité.

Il est a noter que la température de transition vitreuse du matériau se situe vers 20°C.
Ainsi, le matériau n’est pas vitrifié et tend forcément vers son équilibre. La cinétique de
cristallisation est extrémement lente a température ambiante mais elle est non-
négligeable sur des longues durées de service. De plus, elle peut étre accélérée par les
températures et les contraintes subies pendant I’utilisation.

Un essai de traction uniaxial n’est pas représentatif de la complexité des contraintes
subies par le liner pendant le service. Néanmoins, il est une bonne indication en termes
de comparaison des matériaux. Il est a noter que sous compression confinée due a
I'écrasement du liner sur le composite, la densité du matériau augmente par diminution
du volume libre (coefficient de Poisson < 0,5) ce qui tend a modifier son comportement
mécanique. Ainsi, lorsque la pression hydrostatique augmente, la contrainte au seuil
d’élasticité tend a augmenter ce qui limite les phénomenes d’endommagements
plastiques.

L’inspection post-mortem du liner PEAG, apres un éclatement sous haute pression
hydraulique d’un réservoir (liner + composite), montre une rupture fragile du liner
PEAG caractérisée par un front de rupture n’ayant subi aucune striction. Ce phénomeéne
met en avant une forte diminution de la viscoplasticité du matériau soumis a une vitesse
de sollicitation tres élevée et non a une fragilité inhérente. En effet, la Tg apparente du
matériau augmente avec la vitesse ou la fréquence de sollicitation. De méme, la Tg des
polymeéres tend a augmenter sous pression hydrostatique. Ces deux effets ont une
influence mécanique majeure sur le PEA6 car sa Tg est proche de la température
ambiante.

Pour étudier I'influence de la vitesse de sollicitation, des essais de traction a 21°C ont
été comparés a des vitesses de deformation de 25 et 200 mm/min sur des éprouvettes
d'une méme plaque. Les résultats sont donnés dans le Tableau 26.
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Vitesse de E O seuil € seuil G rupture € rupture
traction (GPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
2 54402 6221 15+ 1 70+5 210 + 20
mm/min
200 59402 631 12+1 70+5 230 + 40
mm/min

Tableau 26 : Effet de la vitesse de sollicitation sur les propriétés en traction du PEA6

A 25 mm/min, le module d'Young E percu est bien plus faible qu'a 200 mm/min. Cette
différence provient du fait qu’a faible vitesse de sollicitation le polymeére a eu le temps
de se relaxer pendant la déformation. L'augmentation de I'allongement a rupture a haute
vitesse quant a elle ne s'explique que par I'augmentation en température de I'éprouvette
constatée au toucher apres rupture. Cet auto-échauffement du polymere sous tension
permet une dissipation rapide de I'énergie mécanique et un désenchevétrement plus aisé
des chaines macromoléculaires.

1.1.5 Bilan sur le polyesteramide 6

Les propriétés du polyesteramide 6 synthétisé par copolymeérisation anionique du
caprolactame et de la caprolactone ont été analysées suivant les besoins pour
I’application. La synthese a été contrdlée avec un haut rendement associé a un faible
taux de monomeres résiduels ainsi que des masses molaires en nombre supérieures a 80
kg/mol. La bonne équivalence de sa température de fusion avec la littérature et de la
transition vitreuse avec la loi de Fox assure la staticité du copolymére formé. La
fonction ester particulierement flexible apportée par la caprolactone provoque une
augmentation trés importante de la ductilité du matériau avec en contrepartie une faible
diminution de sa résistance mécanique et thermique. Bien que I’ajout de la caprolactone
diminue la proportion en liaisons hydrogene dans le copolymére, ce dernier cristallise
dans la phase thermodynamiquement stable o monoclinique du PA6 pur qui lui confére
une imperméabilité a I’hydrogene exceptionnelle.
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1.2 Propriéetés des polyépoxydes

L’ objectif suivant est de formuler un nouveau matériau possédant les qualités requises
afin de répondre au cahier des charges du liner de stockage. Les polyépoxydes ou
époxys ont été retenus pour leurs excellentes propriétés d’adhésion notamment sur les
métaux permettant un surmoulage performant des deux embases en inox. De plus,
I’adhésion sur le composite époxy — carbone est assuré par des liens covalents établis
entre le liner et le préimprégné lors de la cuisson de ce dernier.

Le cahier des charges de l'application définit le choix des précurseurs utilisés. Des
limites sont imposées notamment sur la Tg du matériau. La Tg. a ainsi été limitée a
130°C car c’est la température maximale atteinte lors de la cuisson du préimprégné
époxy / carbone déposé par enroulement filamentaire. En effet, il est primordial pour la
perméation a I’hydrogéne que la cuisson réalisée apres bobinage permette de convertir
le liner a 100%. De méme, le liner doit posséder une Tg supérieure a la température
ambiante avant le bobinage de la structure composite. En effet, comme le liner
rotomoulé sert de mandrin pour le bobinage, il doit pouvoir conserver ses
caractéristiqgues géomeétriques malgré la tension exercée par la méche du préimprégne.

Dans le cadre de cette these, toutes les formulations ont été étudiées avec un rapport
époxy sur amine égal a 1. Ce ratio stoechiométrique permet d’obtenir le réseau le plus
idéal possible et limite toutes chaines pendantes. De plus, ce ratio permet d’éviter toute
éthérification de I’époxy a haute température afin de maximiser le nombre de fonctions
hydroxyles dans le réseau. En effet, leur forte polarité induit une faible solubilité de
I’hydrogene et donc une faible perméation. Afin de prévenir la consommation de ces
fonctions, les températures des post-cuissons ont été limitées a 130°C pour tous les
systemes. De méme, les amines primaires et secondaires sont choisies suffisamment
basiques pour inhiber tres fortement cette réaction secondaire.

Le choix de la formulation a été réalisé par comparaison des propriétés techniques des
matériaux en faisant varier les structures chimiques de la résine, du durcisseur et des
additifs. Les criteres techniques retenus ont été les propriétés thermiques, mécaniques
et barriéres. La processabilité par rotomoulage réactif des diverses formulations sur
criteres rhéocinétiques est étudiée dans le chapitre suivant. Néanmoins, il est entendu
que les différents précurseurs testés nécessitent d’étre tous liquides a température
ambiante et posséder une réactivité suffisamment élevée pour une application
industrielle.

1.2.1 Choix de la résine prépolymeérisée

Cing résines époxy liquides ont été retenues afin de comparer leurs proprietés pour
I’application : deux réesines de type DGEBA (DER 332 et 331), une de type DGEBF
(DER 354), une autre aliphatique (DER 732) et la derniére novolaque (DEN 431). Elles
different par leur fonctionnalité (f), leur masse molaire (M) et leur masse équivalente
(Meg) telle que Me¢q = MI/F. Leurs caractéristiques techniques fournies par DOW sont
présentées dans la partie « Matériaux ». Les résines époxy de haute fonctionnalité (f>3)
ont été volontairement exclues des essais. En effet, ces résines permettent d’obtenir des
réseaux avec de tres fortes densités de réticulation et une Tg tres élevée bien au-dela de
la nécessité de I’application. De plus, ce sont des systemes tres fragiles avec un
allongement a rupture inférieur a 2 %.
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Les propriétés thermiques et mécaniques ont été comparées en réticulant chaque résine
avec le méme durcisseur de référence, la MXDA, en proportions stoechiométriques
(Tableau 27). La T4 de chaque réseau a été analysée par DSC au second passage a
10°C/min alors que les propriétés mécaniques sont mesurées en traction uniaxiale a 1
mm/min.

Résine époxy Réseau (résine + MXDA)

Nom Type (g//'gg) f (T%’; E(MPa)  or(MPa)  &x(%)
DER 331 DGEBA 186 2 119 3300 + 100 89zx1 57%0,3
DER 332 DGEBA 173 2 126 3300 + 100 90+1 6,1 +0,7
DER 354 DGEBF 170 2 115 3300 + 100 89 +2 61
DEN 431 Novolaque 175 2,7 160 3600 + 100 102 £ 2 1,2+0,3

2

-26

DER 732  Aliphatique 320 12+1 25+0,1 18+ 3

Tableau 27 : Propriétés thermiques et mécaniques de résines époxy réticulées avec la MXDA

On observe que les résines époxy DER 331, 332, 354 et DEN 431 donnent une fois
réticulées avec la MXDA des réseaux dont la Tg est supérieure a 100°C avec un module
d'Young élevé. Peu de différences sont notées entre les resines DER 331, 332 et 354
car leurs structures chimiques sont tres proches.

La DEN 431 est une résine novolaque fortement aromatique avec une fonctionnalité
élevée ce qui provoque une forte densité de réticulation caractérisée par une Ty et un
module d’Young plus élevés mais un allongement a rupture tres faible. Ainsi, cette
résine n’a pas été retenue.

Le réseau synthetisé a partir de la DER 732 possede quant a lui une Ty négative et un
allongement a rupture bien plus important. Ce comportement est di au fait que la résine
DER 372 est constituée d'une longue chaine aliphatique comprenant des fonctions ester
qui lui conferent sa souplesse. Son état caoutchoutique a température ambiante explique
son trés faible module et la rend inapte pour I’application.

1.2.2 Choix du durcisseur amine

Une démarche identique a été adoptee sur le choix des durcisseurs. Ces durcisseurs ont
été choisis pour leur performances soit en termes de propriétés techniques (mécaniques,
barriere, Ty) ou pour leur processabilité adaptée (réactivité, viscosite).

La MXDA est le premier durcisseur a avoir été teste pour ses qualités reconnues
d'imperméabilité aux gaz. Elle est notamment introduite dans la synthése hydrolytique
du PAG6 pour former un copolymere appelé PA-mXD6 (Figure 72) présentant des
propriétés barriéres supérieures au PA6 pur alors que son taux de cristallinité est plus
faible. Ce copolymere est principalement employé dans I'emballage alimentaire.

H O O

H C . .
H—{—rxu—::H2~©—::H2—p'4_;g_E:Hza:ﬂ_}:DH Figure 72 : PA-mXD6

La MXDA est généralement classée comme une amine aliphatique car ses amines ne
sont pas directement covalentes au cycle aromatique. Ainsi, elle est liquide (Tf=14°C)
et possede une forte réactivité comparable aux amines aliphatiques comme il sera vu au
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chapitre suivant. Néanmoins, elle est toxique et forme des réseaux rigides avec une
haute température de transition vitreuse comme les amines aromatiques.

Les polyétheramines connus sous le nom de Jeffamine® et commercialisés par
Huntsman sont des polyéthers liquides possédants en bout de chaines des amines
primaires. lls sont reconnus pour leur faible tension de vapeur et pour former des
réseaux avec un faible retrait, une haute ténacité et une bonne flexibilité. Les
groupements éthers participent a la polarité et I’hydrophilie de la molécule. De plus, ils
disposent de doublets non liants sur I’oxygene a méme de former des liaisons
hydrogéne avec les fonctions hydroxyle.

Le Versamid® 140 quant & lui, est un polyamidoamine de haute viscosité. Le Versamid®
140 est synthétisé a partir d’acides gras réagis avec la triéthylénetétramine (TETA). Sa
structure comprenant des fonctions amines et amides lui confére une hydrophilie et une
polarité élevée compensées par une longue chaine carbonée.

Les propriétés thermiques, barriére et mécaniques ont été analysees et comparées en
faisant réagir ces différents durcisseurs avec une résine de référence : la DGEBA DER
332. Le Tableau 28 donne les caractéristiques du durcisseur ainsi que la Tgp et la Tg.
avec la DER 332 mesurées par DSC a 10°C/min.

Durcisseur DER 332 + durcisseur

Nom Meq (9/€Q) f Tdo T9. (°C)
MXDA 34 4 -47 126
Jeffamine®EDR148 37 4 -52 90
Jeffamine®D400 113 4 -56 45
Jeffamine®T403 81 53 -39 80
Versamid®140 97 nd -43 | -26 85
Jeffamine®D2000 490 4 -62 -46

Tableau 28 : Propriétés thermiques des formulations DER 332 + durcisseurs

Les durcisseurs présentent des structures chimiques trés différentes les unes des autres
avec des masses équivalentes Mqq et des fonctionnalités f, variables. Lors du mélange
en conditions stoechiométriques avec la résine DER 332, les formulations transparentes
possédent une seule Tg caractéristique de la miscibilité totale de la résine avec le
durcisseur. Cependant, le polyamidoamine Versamid 140 est I’exception. En effet, le
mélange initial n’est pas miscible et apparait donc opaque. Deux phases sont clairement
distinguées en DSC avec une 1% Tg & -43°C et une 2" & -26°C. Il doit étre
partiellement réagi avant de devenir parfaitement miscible avec I'époxy [LEE 67]. Le
rotomoulage est un des procédés permettant l'utilisation de ce durcisseur sans risque de
décantation laquelle est prévenue par la rotation du moule. Cependant, la fabrication
des éprouvettes dans les moules en silicone tend a une ségrégation ainsi les propriétés
mesurées aprés polymeérisation statique peuvent étre sous-estimées par rapport a une
piece rotomoulée avec cette formulation. Le réseau final se caractérise par un
échantillon transparent a une seule Tg.. Cependant, en raison de la diversité de la
structure du réseau, cette Tg occupe une large plage de températures.

Les Tg. analysées different beaucoup d’un durcisseur a I’autre. Pour la DGEBA
réticulée avec la Jeffamine D2000, la Tg., de -46°C est trés faible en raison de la faible
densité de réticulation du réseau. En effet, la forte masse équivalente de ce durcisseur
induit une importante masse molaire entre noeuds. De plus, les nombreuses fonctions
éthers sur sa chaine aliphatique participent d’autant plus a la flexibilité. Inversement, le
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réseau DGEBA-MXDA posséde une Tg élevée (126°C) car la MXDA est un durcisseur
aromatique rigide de faible masse. Toutes les autres formulations présentent des masses
et des Tg., comprises entre la Jeffamine D2000 et la MXDA.

La Figure 73 et le Tableau 29 présentent les caractéristiques mécaniques en traction
obtenues avec les différentes amines copolymérisées avec la résine DGEBA DER 332
en conditions stoechiométriques.

100
— MXDA
— Jeffamine EDR 148
Jeffamine T403
75 A — Versamid 140
E /X — Jeffamine D400
s — Jeffamine D2000
()
£ 50
@ —
IS
o
(@]
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0 T I I T 1
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Figure 73 : Courbes de traction des polyépoxydes a base de DGEBA DER 332 (1 mm/min)
suivant I’amine employée

De méme que pour les propriétés thermiques, le comportement mecanique se distingue
fortement suivant le durcisseur amine employe. Ainsi, la MXDA et le Versamid 140
induisent une déformation élastique non linéaire alors que les Jeffamine® D400,
EDR148 et T403 provoquent un phénomene de striction marquée par une diminution de
la section et de la contrainte. Cette ductilité est attribuable chez les polyépoxydes a des
mouvements coopératifs des chaines ou & une mobilité locale au-dela de la transition f3
vers -50°C [PER 88]. Les époxys possedent une faible résistance a la propagation de
fissures inhérente a leur forte densité de réticulation. Ainsi, tout défaut est susceptible
d'engendrer une rupture prématurée. Aucune striction n'a ainsi pu se propager sur toute
la longueur utile de I'éprouvette.

Ces deux modes de déformation produisent des ruptures distinctes. Ainsi, deux faciés
de rupture ont pu étre identifies par MEB aprés les essais de traction (Figure 74) :

- une rupture fragile par clivage pour les durcisseurs MXDA et Versamid 140,

- une rupture semi-ductile avec la présence de nombreuses microfissures pour les
systémes DER 332 Jeffamine®. Morgan et al [MOR 82][MOR 84] ont attribué ce mode
de rupture a des bandes de cisaillement produites par scissions de chaines dues a des
concentrations de contraintes.
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Figure 74 : Faciés de rupture des formulations époxy apreés traction (1 mm/min)

Le matériau a base de DGEBA et de Jeffamine D2000 quant a lui induit une
deformation élastique linéaire et réversible de grande envergure avec un module prés de
1000 fois inférieure aux autres systemes. En effet, sa Tg fortement négative I’assimile a
un élastomeére. Pour les réseaux thermodurcissables, une baisse d'au moins deux
décades sur le module est attendue entre I'état vitreux et I'état caoutchoutique. Ce
durcisseur ne peut étre utilisé pour I’application car le liner fléchirait sous son propre
poids. De méme, il serait incapable de résister a la tension exercée par les méches de
préimprégné lors du bobinage. Cependant, il peut étre employé avec un second
durcisseur afin d’assouplir un réseau trop dense. L’utilisation de la Jeffamine D2000 en
tant que diluant réactif et co-durcisseur est discutée au paragraphe 1.2.3.

Durcisseur T4 (°C) E (MPa) oy (MPa) &y (%) or (MPa) er(%)
MXDA 126 3300 + 100 / / 901 6,1+0,7
Jeffamine EDR 148 90 2900 + 100 74+1 48+0,2 59 + 3 8+1
Jeffamine D400 45 3200 + 100 66+ 1 30+0,1 43+1 20+ 8
Jeffamine T403 80 3840 + 60 77+1 2,9+0,1 54 +4 4+1
Versamid 140 85 2800 + 100 / / 58+1 4,7+0,8
Jeffamine D2000 -46 36+ 0,2 / / 0,72+0,05 24+2

Tableau 29 : Propriétés mécaniques en traction des polyépoxydes DER 332 + durcisseur
amine (éprouvette 5A, 1 mm/min)

En comparaison avec les autres durcisseurs dans le Tableau 29, la Jeffamine T403
induit un fort module d"Young E pour une faible Tg. Ce paradoxe peut s'expliquer par
la structure chimique du durcisseur. En effet, il possede de nombreux groupements
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éther sur sa chaine lesquels apportent un grand degré de liberté constaté par une faible
Tg et un phénomene de striction. Inversement, sa haute fonctionnalité (f=5,3) induit
une trés forte densité de réticulation et explique le fort module d"Young enregistré et le
faible allongement a rupture. Ce comportement est a I’inverse du matériau recherché.

Le systeme DGEBA - Jeffamine D400 possede un module d’Young plus élevé que le
systeme DGEBA - Jeffamine EDR 148 alors que le réseau est moins dense et sa
résistance mécanique plus faible. L’explication provient surement des méthyles
pendants présents sur la D400 et non sur I’EDR 148. Ces méthyles peuvent provoquer
une géne stérique lors du dépliement des chaines augmentant ainsi la rigidité percue
initialement mais ne participe pas a la résistance mécanique lors de I’extension des
chaines.

En ce qui concerne les matériaux a base de MXDA et de Versamid 140, la rupture se
produit dans le domaine non linéaire alors que la contrainte atteint une valeur seuil
ainsi or est assimilable a oy. Le systeme DER 332 MXDA posséde une contrainte
¢lastique oy bien plus élevée que les autres en raison de la structure aromatique de
I’amine. En effet, Urbaczewski-Espuche et al [URB 91] avaient mis en évidence que oy
augmente linéairement a temperature ambiante avec la concentration en groupement
aromatique dans le réseau.

Lorsque les valeurs de oy des systemes étudiés (a T4 positive) sont tracées en fonction
de Ty - T, une dépendance linéaire est observée (Figure 75). Ce résultat correpondant a

la théorie d’Eyring via la relation de Kambour (o =a(Tg —T)+b) tend a étre

retrouvé pour tous les polyméres amorphes notamment pour les polyépoxydes [TCH
96][COO0 98][CRA 99].

110 -

90 -

oy en MPa

70 +

50 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figure 75 : Contrainte d’élasticité oy des différents réseaux polyépoxydes en fonction de Tg
— T (relation linéaire de Kambour)

Des mesures en perméation a I’hydrogéne n'ont pas été possibles sur toutes les
formulations en raison d’un nombre limité d’essais possibles. Néanmoins deux réseaux
a base de DGEBA DER 332 sont comparés dans le Tableau 30.

DUrcisseUrs Perméati(l)n (x110'116) Solubilités(xltl)'S) Diflflusion )
mol.m~.Pa".s’ mol m™ Pa’ (x10™™) m2s
MXDA 4,2 2,6 1,6
Jeffamine D400 6,9 1,3 5,3

Tableau 30 : Coefficients de perméation, de solubilité et de diffusion a I'nydrogene a 26°C et
50 bar des formulations DER 332 + durcisseur (disque : @30mm, ep =3 mm)
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Les performances barriére des époxys analysés sont largement satisfaisantes par rapport
au minimum requis par la norme pour le stockage de I’hydrogéne. Néanmoins, ces
réseaux époxy présentent un coefficient de perméation supérieur au PEAG6 lié
principalement a une solubilité a I'nydrogéne plus élevée des époxys d’un facteur allant
de 3 a 6. En revanche, les coefficients de diffusion des réseaux époxys sont du méme
ordre de grandeur que celui du PEA6 (Dpgas =3.10 m2.s™).

La solubilité d’un gaz dans un polymere provient des différentes interactions de faibles
énergies possibles entre les deux (énergies de Van der Waals pour I'hydrogene).
Comme I’hydrogéne est un gaz apolaire et hydrophobe, il est préférable pour les
propriétés barriere que le polymére soit polaire et hydrophile afin de limiter les
interactions. Or, I’hydrophilie des réseaux époxy-amine est plus faible que celle du
PEAG6. Cette hydrophilie provient principalement des fonctions hydroxyle formées
pendant la polymérisation. La plus faible solubilité du réseau a base de Jeffamine D400
par rapport a la MXDA peut notamment s’expliquer par la différence des deux
structures chimiques. En effet, la Jeffamine posséde 5 a 6 fonctions éther hydrophiles
sur son squelette alors que la MXDA est constituée d’un cycle aromatique hydrophobe.

Néanmoins, le coefficient de diffusion est nettement plus élevé pour la résine réticulée
avec la Jeffamine qu’avec la MXDA. La diffusion est basée sur le modéle du volume
libre de Flory Huggins. Elle est donc fortement dépendante de la masse molaire entre

nceuds (M) et de la souplesse des chaines. Or M, est bien plus faible pour la

MXDA, dont la masse équivalente est plus de 3 fois inférieure a celle de la Jeffamine
D400. De plus, le cycle aromatique de la MXDA est trés rigide contrairement a la
mobilité apportée par les liaisons éther sur la chaine aliphatique de la Jeffamine.

Cette analyse met en évidence I’effet contradictoire des fonctions éther. Leur
hydrophilie diminue la solubilité de I’hydrogéne mais la flexibilité qu’elles introduisent
augmente la diffusion du gaz.

Cette premiere comparaison a permis de mettre en évidence des relations entre la
structure chimique des précurseurs et les propriétés thermomécaniques et barriére des
réseaux formés. Elle a aussi permis d’éliminer les précurseurs induisant des structures
trop rigides avec un allongement a rupture insuffisant (DEN 431 et Jeffamine T403) ou
des matériaux a Tg trop faible pour résister mécaniquement a I’étape de bobinage du
préimprégné (DER 732 et Jeffamine D2000).

1.2.3 Diluant réactif

Les diluants réactifs sont souvent utilisés pour diminuer la viscosité de la formulation
ou apporter de la souplesse au matériau. Le diluant de haute masse molaire peut étre
soit une résine époxy soit une amine. L’influence de ce diluant sur la perméation est

non négligeable car il augmente M laquelle conditionne la diffusion du gaz a travers

le matériau dans le cas des thermodurcissables. Le diluant a été choisi avec une
fonctionnalite égale 4 pour I’amine afin de former un réseau modele. Ainsi on évite de
former des chaines pendantes lesquelles participent a la hausse de la perméation par
augmentation du volume libre.

Il a été choisi de rajouter a la formulation DER 332 — MXDA un polyétheramine de
haute masse molaire : la Jeffamine D2000 en restant toujours dans les conditions
stoechiométriques. La dilution de la MXDA par la Jeffamine D2000 permet de limiter
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la volatilité de I’amine toxique et sa concentration dans la formulation. Le Tableau 31
présente les températures de transition vitreuse mesurées par DSC des mélanges a I’état
initial et a I’état final (100% de conversion). La Tgo théorique du systeme initial a été
calculée par la loi de Fox selon laquelle :

1/Tg =x1/Tgy + Xo/Tg, + X3/TQ3

Les Tgo de la résine DER 332 et de la Jeffamine D2000 prises en compte pour le calcul

sont celles mesurées par DSC de chaque précurseur seul a 10°C/min (Tg DER 332 = -
20°C et Tg Jeffamine D2000 = -72°C). La MXDA est une amine solide en dessous de
14°C ainsi elle ne posséde pas de Tg physiquement observable. La Tg théorique de la
MXDA est donc déterminée par la loi de Fox pour le mélange DER 332 - MXDA a la
steechiométrie (Tg MXDA théorique = -126°C).

Fractions molaires (massiques) AH

en durcisseur T (°C) (J/9) Tgo (°C)
MXDA Jeffzrg(')%e D= Exps  Théo
100 % (100%) 0% (0%)  -47 47 510 126 /
93,5% (50%)  6,5% (50%)  -49 50 440 101 26
90 % (38%) 10 % (62%)  -52 51 370 96 41
0% (0%) 100 % (100%) -62 61 140 / 26

Tableau 31 : Températures de transition vitreuse a I’état initial (Tgo) et & la fin de la
réaction (Tgw) des formulations DER 332 + MXDA/Jeffamine D2000 en fractions variables
(DSC : 2 passages a 10°C/min)

La présence d’une seule Tgo pour toutes les concentrations atteste de la miscibilité de
chaque systéme a I’état initial. Les valeurs de Tgo théoriques s’avérent trés proches des
valeurs expérimentales ce qui confirme aussi la miscibilité. Cette analyse permet
d'alimenter le débat quant au doute porté sur la miscibilité de la Jeffamine D2000 dans
la DGEBA [DUS 87][LEP 02]. Il est a noter que la DGEBA choisie, DER 332 (n=0,03)
possede une trés faible masse molaire ce qui facilite la miscibilité initiale d’un
quelconque additif par préservation de I’entropie de mélange.

La Tgo diminue lorsque le taux en Jeffamine D2000 augmente alors que la MXDA
possede une Tg inférieure a la Jeffamine D2000. Ce paradoxe s’explique par la grande
différence de masse équivalente des durcisseurs. Ainsi, plus la fraction molaire en
D2000 augmente, plus la proportion massique en durcisseur augmente par rapport a la
résine ce qui dilue tres fortement I’effet de la haute Tg de la résine.

Apres réaction, le réseau formé présente deux phases caractérisées par deux Tg en DSC
(Tableau 31). Ces derniéres different des Tg des durcisseurs utilisés seuls. Ainsi,
aucune des deux phases formées n’est pure en un seul durcisseur mais possedent toutes
les deux une majorité de I'un sur I'autre. Ce systéme biphasique s’est formé par
separation de phase en cours de réaction due a une hausse des masses molaires du
systeme et a la baisse de I’entropie de mélange. Les échantillons s’opacifient en cours
de réaction ce qui atteste d’une structuration devenant supérieure aux longueurs
d’ondes du visible avant la gélification qui fixe alors la morphologie. Cette hypothese
est confirmée par les images MEB (Figure 76) montrant des nodules sphériques de
diametre atteignant environ 1 micron.
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Figure 76 : Cliché MEB du faciés de rupture
de I’échantillon DER 332 + MXDA /
Jeffamine D2000 (24 % mass. / 76 % mass.)
apres traction a 1 mm/min

Les résultats des essais de traction réalisés sur les différentes concentrations sont
regroupés dans le Tableau 32.

MXDA Jeffamine D2000 E (MPa) or (MPa) er (%)
100 % (100%)* 0 % (0%)* 3300 +/- 100 90 +/- 1 6,1 +/-0,7
93,5% (50%) 6,5% (50%) 2620 +/- 40 57 +/- 3 7+/-1
90 % (24%) 10 % (76%) 280 +/- 10 18 +/- 2 15 +/- 3

0 % (0%) 100 % (100%) 3,6 +/-0.1 0,72 +/- 0,05 24 +[- 2

* proportions molaires (massiques)

Tableau 32 : Propriétés mécaniques en traction des échantillons DER 332 + MXDA +
Jeffamine D2000 (éprouvette 5A, 1 mm/min)

Plus le taux en Jeffamine D2000 augmente, plus le module et la contrainte diminuent
alors que I’allongement augmente. Ce résultat suit classiqguement I’évolution des Tg. A
100 % de Jeffamine D2000, le module et la contrainte chute énormément car la Tg
devient inférieure a la température de I’analyse.

Pour des échantillons de fortes épaisseurs, un phénomeéne cceur / peau peut étre observé.
Ainsi, le centre de I’échantillon est transparent alors qu’il est opaque en surface. Cette
différence s'explique par une accelération de la réaction par effet de masse de
I’exothermie a cceur. La vitesse de réaction devenant supérieure a la vitesse de
separation, la morphologie a été figée dans un état métastable sans séparation de phase.
Ainsi, le cycle de cuisson joue un réle primordial sur le systeme observé et ses
propriétés. La forte influence de la température sur la structure est nefaste pour
I’application quant a la robustesse et I'isotropie des propriétés de ces matériaux. Ainsi,
cette alternative n’a pas éte retenue.

1.2.4 Additifs

La rigidité des époxys thermodurcissables induit une grande fragilité a I’impact et une
trés faible résistance a I’amorcgage ou a la propagation de fissures. Ainsi, des additifs
renforcants ont été solubilisés dans la résine époxy avant mélange avec le durcisseur
afin d'améliorer la ténacité et la résilience de ces matériaux. Ces additifs sont des
homopolymeres thermoplastiques linéaires ou des copolymeres blocs formant une phase
dispersée au sein de la matrice (cf p.41). lls induisent un changement plus ou moins
marqué de la transparence des échantillons liee aux dimensions de cette phase. Afin de
décrire l'apparence des systemes modifiés, on parlera d’échantillons transparents,
translucides, opalescents, opaques ou tachetés. Les différences sont visibles sur la
Figure 77.
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Figure 77 : Transparence des échantillons modifiés par une phase dispersée avec de gauche
a droite : transparent, translucide, opalescent, opaque, tacheté

La ténacité considérée comme la résistance a la propagation d’une fissure est
couramment mesurée a travers le facteur d'intensité de contraintes critiques K¢ sur des
épouvettes pré-entaillées. Une augmentation de cette ténacité est systématiquement
rencontrée pour tous les systémes époxy modifiés par une phase dispersée. Cependant,
dans le cadre de I'application, une fissure est déja considérée comme un défaut critique
pour la perméation et la fatigue induite par les cyclages de chargements/déchargements
du réservoir.

Ainsi, nous nous intéresserons plus a la résistance a l'impact via la mesure de la
résilience par choc Charpy sur éprouvettes non entaillées. Cet essai prend en compte
I’étape d’amorcage de la fissure a partir des défauts intrinséques du matériau mais
également la phase de propagation de cette fissure. Expérimentalement, il est
impossible de distinguer les deux notions. Néanmoins pour les polymeres fragiles,
I'amorgage reste le phénomene le plus consommateur d'énergie. En effet, la résistance a
I'impact mesurée par choc Charpy est 5 a 20 fois plus élevée sans entaille. La mesure de
la résilience est trés sensible a la qualité de surface de I'éprouvette non entaillée. Ainsi,
la face opposée a I'impact et soumise en traction est donc toujours choisie comme celle
moulée dans le fond du moule en silicone afin de contréler parfaitement sa géométrie.

Fraction massique dans le mélange total (%)

Fraction massique MXDA Jeffamine Versamid Jeffamine
dans la résine (pcr) EDR148 140 D400

1 0,83 0,82 0,64 0,60

2 1,6 1,6 1,2 1,2

5 4,0 3,9 3,1 2,9

10 7,7 7,6 6,0 5,7

15 11,1 11,0 8,8 8,3

20 14,3 14,1 11,4 10,8

30 20,0 19,8 16,1 15,4

Tableau 33 : Equivalence des fractions en additifs dans la résine et dans le mélange total
suivant le durcisseur
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L’ additif étant toujours dissout dans la résine époxy au préalable, on parlera de sa
concentration en termes de nombres de « parts d’additif dans 100 parts de résine » avec
I’unité « pcr ». La fraction massique réelle en additif dans la formulation compléte
dépend de la masse équivalente du durcisseur car les conditions stoechiométriques sont
toujours respectées. Les équivalences entre la fraction en additif dans la résine et dans
la formulation compléete sont données dans le Tableau 33 pour tous les durcisseurs
étudiés.

1.2.4.1 Polyméthylméthacylate (PMMA)

Le PMMA est le premier additif testé car il est utilisé par la suite comme bloc miscible
dans les copolymeres blocs étudiés dans ce chapitre. Il est aisément solubilisable dans
la DGEBA et sépare de phase ou non lors de la polymérisation suivant les durcisseurs.
Les propriétés du PMMA Diakon® employé ont été analysées et sont présentées dans le
Tableau 34. Les analyses confirment que ce PMMA est un polymére amorphe de haute
masse molaire avec une faible Tg liée & une synthése radicalaire atactique.

Méthodes d’analyse Propriétés Valeur mesurée
DSC Tg 93°C
Mn 46 kg/mol
SEC (dichlorométhane) Mw 69 kg/mol
Ip 1,8

Tableau 34 : Propriétés analysées du PMMA

Le PMMA obtenu sous forme de granulés, a été dissous dans la résine DER 332 a
hauteur de 10 pcr (10 parts de PMMA pour cents parts de résine) dans un bécher sous
agitation a 100°C. La résine modifiée est homogéne (Tg=-18°C), transparente et tres
visqueuse.

Trois durcisseurs ont été melangeés en conditions stoechiométriques avec la résine
modifiée : la MXDA, la Jeffamine EDR 148 et le Versamid 140 (Tableau 35). Seul le
Versamid 140 donne un mélange initial non transparent lié a la miscibilité partielle de
la résine époxy et du durcisseur polyamidoamine. Les Tgo des systémes ne sont que
faiblement modifées en raison de la faible quantit¢ de PMMA ajouté en fraction
massique mais tendent vers une légere augmentation. On observe une séparation de
phase pendant la réaction caractérisée par une opacité soudaine des formulations
DGEBA + MXDA ou Jeffamine EDR148. Les clichés MEB confirment I'expulsion du
PMMA hors de la matrice lors de la polymérisation sous forme de nodules de taille
inférieure au micron (Figure 78). Bien que deux phases soient évidemment présentes,
seule la Tg de la phase riche en époxy est observable en DSC.

Durcisseurs Fraction Mélange initial Réseau réticulé
mass. PMMA Couleur Tgo (°C) Couleur Tg. (°C)

MXDA 7,7 % Transparent -43 Opaque 122

Jeff. EDR148 7,6 % Transparent -51 Opaque 93

Versamid 140 6,0 % Opaque -37/-24  Tacheté 79

Tableau 35 : Evolution des mélanges polyépoxydes modifiées par 10 pcr de PMMA
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PA

DER 332 MXDA DER 332 Jeffamine EDR 148

Figure 78 : Clichés MEB des polyépoxydes modifiés par 10 pcr de PMMA

Le Versamid 140 quant a lui induit des échantillons « tachetés » comme illustrés sur la
Figure 77. Des nodules opaques sont visibles a I’oeil nu dans une phase continue
transparente. Les clichés MEB réalisés sur le faciés de rupture apres un essai de traction
(1 mm/min) mettent en évidence une structure a double échelle (Figure 79). En effet,
les nodules opaques de plusieurs centaines de microns sont eux-mémes constitués de
nodules de tailles variables allant jusqu’a 10 pm de diameétre. L’attaque au
dichlorométhane de I’échantillon a permis de confirmer la structure établie par
dissolution sélective du PMMA. Ainsi, la phase continue transparente constitue la
matrice époxy-amine. En ce qui concerne la sous-structure entiérement éliminée par le
dichlorométhane, I’hypothese la plus vraisemblable consiste en des petits nodules
d’époxy-amine dans une phase continue de PMMA. L’inversion de phase est a
considérer dans la sous-structure en raison des phénomenes de cavitation (1) et de
désadhésion (2) observées entre les macrophases. D’autres mécanismes de
renforcement mecanique sont également mis en évidence comme les bandes de
cisaillement entre nodules cavités (3), la rupture des nodules (4) et I’ancrage du front
de fissure (5) entre deux nodules. L’ampleur du renforcement est néanmoins limitée en
raison du peu de nodules impliqués liés a des dimensions bien trop élevées. La faible
Tg mesurée en DSC sur ce systéme modifié (-6°C par rapport au non modifié) confirme
qu’un défaut de stoechiométrie s’est créé lors de la séparation de phase avec un ratio
époxy/amine supéreur a 1 dans la sous-structure et inférieur a 1 dans la macrostructure
continue ou inversement.

EHT =1 a4 kY Wo=
1 Probe- 1888 pa 1600 |

Figure 79 : Structure a double échelle observée au MEB du matériau DER 332 / Versamid
140 / PMMA 10 pcr (facies de rupture apres traction a 1 mm/min)
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1.2.4.2 Polyétherimide (PEI)

Le polyétherimide communément appelé PEI, est classé comme un polymere de haute
performance. C'est un thermoplastique amorphe de trés haute Tg avec d'excellentes
propriétés mécaniques jusqu'a plus de 200°C. Il est I'un des thermoplastiques les plus
employés pour le renforcement des polyépoxydes notamment dans les composites pour
I'aéronautique et l'aérospatiale. Le PEI commercial Ultem® 1000 a donc été testé afin
d'améliorer la ténacité de nos formulations.

Il est obtenu sous forme de granulés transparents ambrés. Afin d'étudier ses propriétés,
une plaque de PEI de 2 mm d’épaisseur a été fabriquée par thermocompression des
granulés a 50 bars entre des plateaux chauffés a 250°C pendant 5 minutes. Les
éprouvettes de traction et de perméation ont été poingonnées a I'emporte piece dans la
plaque. Les propriétés chimiques, thermiques, mécaniques et barriere du PEI ont été
analysées et sont récapitulées dans le Tableau 36.

Les valeurs de Tg et de densité obtenues correspondent parfaitement aux valeurs
commerciales. Les masses molaires sont relativement faibles en raison d'une synthese
par polycondensation. Les mesures de perméation a I’hydrogene indiquent que le PEI
est nettement plus perméable que le PEA6. En effet, le coefficient de solubilité est
approximativement multiplié par 10, celui de diffusion par 2 et celui de perméation par
20. Cette nette différence peut s’expliquer par le fait que le PEI est complétement
amorphe et moins hydrophile que le PEA6. En effet, le taux a saturation en eau du PEI
n’est que de 1,25% (23°C, 50% RH). De méme, le PEI s’avere bien plus perméable que
les polyépoxydes analyses.

Méthodes d’analyse Propriétés Valeur mesurée
DSC Tg 216°C
Balance de Mohr Densité 1,27
Mn 26 kg/mol
SEC (dichlorométhane) Mw 47 kg/mol
Ip 1,8
Pe 35.10*®* mol.m™*.Palts?
Perméation H, D 6,5.10 " m2s?
S 5,5.10° mol.m~.Pa*’
E 3200 + 100 MPa
oy 102 + 7 MPa
Traction uniaxiale ey 56+0,4%
OR 80 + 10 MPa
€R 8+1%

Tableau 36 : Propriétes analysées du PEI utilisé comme agent renforcant

Les valeurs de module et de contraintes a I’écoulement et a rupture sont tres proches
des valeurs données par le fournisseur (3200, 105 et 85 MPa respectivement).
Cependant, I’allongement a rupture mesuré parait faible. Il est généralement enregistré
vers les 60%. Cette différence peut s’expliquer par des amorces de rupture sur les
éprouvettes. En effet, la plague est trés rigide et donc trés difficile a poingonner
proprement. Il est inefficace d’essayer de chauffer la plaque pour I’assouplir car le PEI
préserve son fort module jusqu'a sa Tg. Une autre explication possible a ce faible
allongement est le mode de transformation du PEI par thermocompression. Ce procédé
fortement cisaillant a pu provoquer une anisotropie dans I|’orientation des chaines
macromoléculaires.
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Les granulés de PEI (seulement solubles dans les hydrocarbures halogénés) sont
dissous dans le dichlorométhane sous agitation a 35°C en moins d’1 heure. Le mélange
est maintenu dans un bécher fermé afin d’éviter I’évaporation du solvant (T¢, = 40°C).
Quand la solution est de couleur ambrée et transparente, la résine DER 332 est rajoutée
au mélange dans les proportions désirées (1, 2, 5 et 10 pcr). Une fois le mélange
homogénisé, le solvant est éliminé au Rotavap® dans un bain marie & 70°C. Aucune
évolution n’est constatée sur la Tg de la résine car le PEI n’est miscible qu’au-dela de
I’UCST (upper critical solution temperature). Cette UCST varie entre 40 et 50°C
suivant la proportion en PELI.

La fabrication des éprouvettes a base de résine modifiée avec les différents durcisseurs
s’avere difficile en raison de la haute viscosité des systemes. En effet, les durcisseurs
diminuent la miscibilité du PEI et augmente I’'UCST des mélanges. Or, en dessous de
cet UCST, les mélanges se présentent sous la forme d’un gel physique opaque. Ce gel
ne permet pas de faire fluer la formulation aux faibles températures. Ainsi,
I’lhomogénéité du mélange et la qualité des éprouvettes peuvent étre mis en doute. Les
essais ont donc été limités a des faibles taux d’incorporation. Contrairement aux
formulations modifiées par le PEI rapportées dans la littérature, les notres sont trop
réactives pour pouvoir élever la température afin de passer au dessus de I’'UCST sans
fortement activer la réaction. L’analyse rhéocinétique de ces systéemes modifiés est
détaillée au prochain chapitre.

Les formulations réticulées DER 332 + MXDA et Jeffamine EDR148 modifiées a 1 pcr
deviennent translucides et ne possédent qu’une seule Tg identifiable (Tableau 37). Le
faible taux d’introduction en PEI ne modifie quasiment pas la Tgeo des deux systemes.

Durcisseur PEI App_arence Tg. (°C) Apparence
initiale finale

MXDA 1 per Gel opalescent 124 Translucide

Jeffamine EDR 148 1 pcr Gel opalescent 91 Translucide

5 pcr Gel opaque 42 | 34+212 Sédimenté
10 pcr Gel opaque 44 | 41+209 Sédimenté

Tableau 37 : Apparence et Tg des systéemes époxy a base de DGEBA modifiés par le PEI

Jeffamine D400

Le gel opaque formé lors du mélange avec la Jeffamine D400 est moins visqueux que
pour les autres systemes et permet d'augmenter la proportion en PEI introduit.
Cependant, un phénomene particulier se produit lors de la fabrication des éprouvettes
avec cette formulation. En effet, au fur et & mesure de la cuisson, une fraction de la
phase riche en époxy migre hors du gel sous forme d’un liquide transparent. Cette
ségrégation a grande échelle a été photographiée sur la Figure 80 une fois réticulée.
Aucun changement des conditions de cuisson n'a semblé stabiliser suffisamment la
dispersion pour prévenir cette migration. De toute évidence, ce phénomene n’apparait
que pour cette formulation en raison de sa faible réactivité et ne saurait étre évité méme
par rotomoulage car le cisaillement induit est bien trop faible. Un échantillon a été
prélevé dans chaque zone afin d’étudier les Tg par DSC. La zone transparente ne
contient qu’une seule Tg correspondant a I’époxy-amine alors que la zone opaque en
contient deux : la phase riche en époxy-amine et la phase riche en PEI. La frontiére tres
marquée entre les deux zones laisse a penser que des interactions de faibles énergies se
produisent entre le précurseur et le PEI mais sont limitées a une faible proportion.
Toutes les Tg mesurées s’avérent plus faibles que pour les systemes non modifiés.
L’hypothése la plus vraisemblable est que la migration provoque un défaut de
stoechiométrie entre I’époxy et I’amine dans les deux phases.
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Figure 80 : Migration observée lors de la réticulation du systeme DER 332 Jeffamine D400
modifié par 5 pcr de PEI

Le Tableau 38 résume les propriétés mécaniques en traction uniaxiale et la résilience
(Rs) en choc Charpy sur éprouvettes non entaillées. Une diminution du module et de la
contrainte d’élasticité oy est notée avec l'ajout du thermoplastique. Cette baisse de oy
inversement proportionnelle a K,c peut induire une augmentation de la ténacité [KIN
80][HUA 92]. Néanmoins, a 1 pcr de PEI aucun effet n’est noté sur la résilience. De
plus, les facies de rupture sont quasiment identiques aux systemes non modifiés DER
332 MXDA ou Jeffamine EDR 148 (Figure 81). En ce qui concerne le systeme DER
332 Jeffamine D400 induisant une ségrégation par migration de la phase riche en
époxy, la résilience augmente nettement. Le faciés de rupture montre d’ailleurs une
augmentation de la rugosité dans la zone riche en PELI.

Durcisseur PEI E (GPa) oy (MPa) Rs (J/cm?)
0 3,3+0,1 90+1 0,82
MXDA Tper 31+01 833 0,86
: 0 2,9+0,1 74+ 1 1,18
Jeffamine EDR 148 Tpor 27201 62+ 1 116
0 32+0,1 66+1 1,33
Jeffamine D400 S5per 29+0,1 41+ 3 1,48
10pcr 3,0%£0,1 47 + 3 1,45

Tableau 38 : Proprietés mécaniques des formulations époxy modifiées par le PEI

ne

S 2 f
DER 332 Jeffamine EDR 148 + 1 pcr de PEI

808 pA

DER 332 MXDA + 1 pcr de PEI
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Wh= 17 nn

1 Probe= 18 ct- T Sonde= 1888 pa  1pn =

DER 332 Jeffamine D400 + 10 pcr de PEI PEI

Figure 81 : Faciés de rupture du PEI et des polyépoxydes modifiés par le PEI (traction a 1
mm/min)

Les polyépoxydes ont été modifiés par des thermoplastiques tels que le PMMA et le
PEI afin d’augmenter leur ténacité. Si le PMMA est parfaitement miscible dans les
systemes initiaux étudiés, le PEI quant a lui provoque un phénoméne d’UCST limitant
son taux d’incorporation. Le PMMA sépare de phase pendant la réaction de
polycondensation ce qui induit des morphologies nodulaires micrométriques avec la
mise en évidence d’une sous—structure plus complexe. A faible concentration en PEI,
aucune séparation de phase a éeté observée dans les systtmes DGEBA + MXDA ou
Jeffamine EDR148. Cependant, pour le systeme peu réactif DER 332 Jeffamine D400,
la phase riche époxy suinte hors du gel initial ce qui se traduit par une ségrégation a
grande échelle. Bien que la présence d’une phase dispersée induit des mécanismes de
renforcement de la ténacité des époxys, la haute Tg de ces thermoplastiques ne permet
pas une contribution majeure sur la résistance a I’impact.

1.2.4.3 Copolymeéres blocs

Les copolymeres blocs utilisés comme agent renforcant dans les époxys possédent au
moins un bloc non miscible et un bloc miscible avec I’époxy. Le bloc non miscible
permet de créer une phase dispersée de faible rigidité assurant le gain en ténacité et a
I”impact. Le bloc miscible quant a lui permet la dispersion du bloc non miscible a
échelle nanométrique et une bonne adhésion entre les deux phases. Ce bloc miscible
possede une Tg élevée pour ne pas trop influer sur les propriétés thermomécaniques de
la matrice époxy.

Les copolyméres testés dans nos formulations sont les triblocs Nanostrength®
d’Arkema appelés SBM et MAM spécialement dédiés au renforcement des époxys. Les
copolyméres SBM sont constitués d’un bloc polystyréne (PS), polybutadiéne (PB), puis
PMMA. Les MAM contiennent quant a eux un bloc polybutylacrylate (PbA) au milieu
de 2 blocs PMMA. Le SBM est synthétisé par polymérisation anionique vivante alors
que le MAM est produit par polymérisation radicalaire contr6lée. La synthése par voie
anionique dans un solvant non polaire induit un bloc PMMA avec plus de 75% de
triades syndiotactiques. Cette caractéristique structurale induit une hausse de la Tg du
bloc PMMA par rapport a un PMMA standard synthétisé par voie radicalaire. Pour les
deux copolymeéres, le bloc PMMA est celui qui doit rester miscible dans la matrice
époxy afin de compatibiliser la phase dispersée et la matrice. Les résistances a I’impact
et a la fissuration quant a elles sont apportées par le bloc élastomérique : PB dans le
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SBM avec une Tg vers -90°C et le PbA dans le MAM vers -40°C. Les Tg des
copolymeres sont récapitulées dans le Tableau 39.

Bloc PS PB PbA PMMA (SBM / MAM)
Tg 100°C -90°C -40°C 130°C/100°C

Tableau 39 : Tg de chaque bloc des copolymeres

Deux copolyméres SBM ont été testés : SBM A123 et SBM E21. Pour les copolymeéres
MAM, trois ont été comparés : M225, M52N et M52N. Les copolymeres MAM
terminant par N, ont leur bloc PMMA modifié afin d'améliorer leur miscibilité dans la
matrice époxy-amine. Le bloc miscible est alors formé par copolymeérisation du MMA
(méthylméthacrylate) et du DMA (N,N' diméthylacrylamide) ce qui augmente sa
polarité et prévient la séparation de phase du bloc avec la réaction. La proportion en
DMA est plus élevee dans le M22N que dans le M52N.

1.2.4.3.1 Etude de la morphologie

Les copolymeres fournis sous forme de poudre, sont dissous dans la résine époxy DER
332 sous agitation dans un bécher a 150°C jusqu’a I’obtention d’une solution homogene
et transparente. Les concentrations vont de 5 a 30 pcr suivant les copolymeres. A fortes
concentrations, les temps de solubilisation sont de I’ordre de 2 heures pour les SBM et
moins d’1/2 heure pour les MAM.

Les résines modifiées sont toutes transparentes et visqueuses a température ambiante.
La nanostructure formée dans la résine par les copolymeres est stable dans le temps et
retarde la cristallisation de la DGEBA sans la compromettre.

Les mélanges des résines modifiées avec les durcisseurs en conditions
stoechiométriques sont transparents sauf pour le Versamid 140 immiscible dans la
résine époxy. La miscibilité du bloc PMMA dans la matrice est assurée a I’état initial
quelque soit le taux d’incorporation des additifs. Ce phénomene avait déja été constaté
lors de I’ajout du PMMA Diakon®.

La réticulation des mélanges modifiés tend a provoquer une opacification des
échantillons plus ou moins marquée. Le Tableau 40 classe les différentes formulations
selon leur apparence en fin de réaction en fonction du durcisseur et du copolymeére
employé.

\ Jeffamine Jeffamine Versamid
Copolymére MXDA EDR 148 D400 140
%) Trp Trp Trp Trp
SBM A123 Opl Opl NR Opl
E21 Opl Opl Opl Tac
M225 Opq Opq NR Tac
MAM M52N Trl Opl Trl Opq
M22N Trl Trl Trl Tac

Trp : transparent, Trl : translucide, Opl : opalescent, Opq : opaque, Tac : tacheté, NR : non réalisé

Tableau 40 : Apparence des formulations époxys modifiées par des copolymeres triblocs
SBM et MAM suivant le durcisseur employé avec la DGEBA
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Il s’avere que pour les échantillons dits « opalescents », I’opacité tend a augmenter
avec la quantité en copolymere introduite. Dans le cas des échantillons dits
« translucides », le taux d’incorporation du copolymére influe peu sur la transparence.

A la lecture du Tableau 40, le copolymere M22N est celui qui induit le moins de perte
de la transparence des échantilllons. Comme il est le copolymeére au bloc PMMA le plus
polaire par augmentation du taux en DMA, il est donc logiquement le plus miscible
dans la matrice. En effet, lors de la réaction chimique, la polarité du systeme augmente
par la synthése de fonctions hydroxyles lors du mécanisme de polymérisation. Plus la
fraction en DMA est élevée (M22N > M52N > M225), plus I’échantillon est
transparent. Ainsi, la présence des segments DMA prévient bien la séparation de phase
du bloc PMMA et donc une macroséparation totale du copolymeére hors de la matrice
époxy-amine.

La Jeffamine D400 est le durcisseur permettant d’obtenir les échantillons les plus
transparents. Ce phénomene peut étre expliqué par la masse entre nceuds élevée de ce
durcisseur par rapport aux autres. En effet, a conversion identique, il forme un réseau
moins dense et moins polaire ce qui limite la perte entropique et donc la probabilité
d’une séparation de phase avant le gel.

Le Versamid 140 est le seul durcisseur induisant des echantillons tachetés. La
formation d’une macrostructure aux dimensions visibles a I’eeil nu avait déja été mise
en évidence lors de I’'ajout du PMMA seul. Cette macrostructure formée d’une phase
opalescente et de I’autre transparente est co-continue. Ce phénomene provient d'une
démixion spinodale probablement attribuable a la forte viscosité du durcisseur [WIL
97].

Lors d’analyses AFM sur quelques échantillons opalescents ou translucides, on observe
deux structures distinctes. La 1°" structure observée est celle présentée sur la Figure 82
rencontrée sur les échantillons opalescents. Cette structure filamentaire présente un
facteur de forme élevée. Dans sa dimension la plus élevée, la phase dispersée atteint
plusieurs microns ce qui explique son opalescence dans le visible. La 2"® structure
identifiée sur les échantillons translucides se présente sous forme de micelles
sphériques de diameétre toujours inférieur a 100 nm (Figure 83).

- 1k dat T
0.0 2: Amplitude 10.0 pm 0.0 3: Phase 10.0 pm 0.0 2: Amplitude 1.0 pm 0.0 3: Phase 1.0 pm

DER 332 SBM E21 (10 pcr) Jeff EDR 148 DER 332 M52N (10 pcr) Jeff EDR 148
Figure 82 : Structures d’échantillons opalescents par AFM
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0 1: Height 4.0 pm1.0 2: Phase a0pm 00 Zoom| Difsst] 2.0 ||mll]_l] Zoom| _Difset| 20 pml
DER 332 M22N (10 per) Jeff EDR 148 DER 332 M52N (10 pcr) MXDA

Figure 83 : Structures d’échantillons translucides par AFM

Un facteur de forme élevé tend a fournir les meilleures augmentations de ténacité par
augmentation de la surface d'interaction entre la matrice et la phase dispersée.
Cependant, c’est un facteur bloquant sur la perméation. En effet, un grand facteur de
forme peut provoquer un phénoméne de percolation a faible taux et engendrer des
chemins préférentiels de diffusion du gaz dans la matiere. Ce phénomeéne a pu étre mis
en évidence sur des clichés MET sur la formulation DER 332 Jeffamine D400 modifié
par le SBM E21 engendrant la 1°® structure a facteur de forme élevé (Figure 84). Grace
aux vapeurs de tétraoxyde d’osmium, utilisé comme agent contrastant, le PB apparait
en noir, le PS en gris alors que le PMMA est indistinguable de la matrice en clair.

| Barre ’échelle en bas a
gauche : 2um
Figure 84 : Clichés MET de la formulation DER 332 Jeffamine D400 modifiée par le
copolymere SBM E21 (10 et 20 pcr)

Une structure a double échelle est observée sur les images MET (Figure 84). A faible
échelle, elle est constituée de vésicules nanométriques a double paroi au contact les
unes des autres. Lors de la polymérisation, le bloc PMMA macrosépare de la matrice
époxy amine et se concentre formant ainsi ces grappes de vésicules. La structure
envisagee est représentée sur la Figure 85.

50 nm 2 um

Epoxy-amine Epoxy-aming

Figure 85 : Schéma représentatif de la structure du
systeme DER332 Jeffamine D400 SBME21
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D’aprés les clichés MET (Figure 84), entre 10 et 20 pcr de SBM E21, le seuil de
percolation a été atteint. Ainsi a 20 pcr, une molécule de gaz est susceptible de
traverser le matériau en n’ayant pas diffusé a travers la matrice époxy-amine. Ces
chemins préférentiels dans le copolymeére a diffusion élevée pour I’hydrogéene sont a
proscrire pour limiter la perméation du matériau.

Afin d’évaluer I’influence de cette morphologie sur la perméation a I’hydrogene, des
analyses ont été réalisées sur deux formulations induisant cette structure a facteur de
forme élevé : DER 332 Jeffamine D400 et Jeffamine EDR148 modifié par le
copolymére SBM E21. Les résultats sont donnés dans le Tableau 41.

Jeffamine SBM E21 P (x10*° mol.m’ S (x107 D(x10™
(pcr / %mass.) 'Pats?h mol.m3.Pa?) m2.s™%)
O0pcr/0% 6,9 1,3 53
D400 10 per /5,7 % 9,0 1,3 6,7
20 pcr /10,8 % 21 2,2 9,7
10 per/ 7,6 % 9,0 1,8 4,9
EDR148 20 pcr /14,1 % 23 2,7 8,5

Tableau 41 : Perméation des époxys (DER 332 + Jeffamine) modifiés par le copolymére
tribloc SBM E21

Pour les deux réseaux, une augmentation tres importante de la permeéation P est
observée avec le taux d’incorporation du SBM car le copolymere posséde une
perméation bien plus élevée que la matrice. En effet, le copolymere est composée de
trois polymeres linéaires amorphes et hydrophobes dont un bloc a I’état élastomere
(Tgpe=-90°C). L’augmentation de la perméation avec le copolymeére provient de
I’augmentation combinée des coefficients de solubilité et de diffusion.

Au méme taux de SBM, la diffusion D dans le réseau a base de D400 est toujours plus
élevée que dans le réseau a base d’EDR148. Ce phénoméne est d’autant plus marqué si
I’on regarde les réelles fractions massiques de copolymere introduit dans les deux
réeseaux DGEBA-Jeffamine. La plus grande diffusion dans le réseau D400 est
attribuable a sa plus grande masse entre nceuds et a la flexibilité des fonctions éther en
plus grand nombre dans ce réseau.

En ce qui concerne la solubilité S, a 10 pcr comme a 20 pcr, elle est plus faible dans le
réseau a base de D400 que dans celui a base d’EDR148. Cela peut provenir de la
différence de fraction massique en copolymere introduit. En effet, la masse équivalente
du D400 étant plus élevée que I’EDR 148 a fonctionnalité identique, la part en
durcisseur par rapport a la résine époxy est donc plus élevée pour respecter la
stoechiométrie. Cela induit qu’a 10 pcr de SBM dans la DGEBA, la fraction massique
de SBM dans le mélange DGEBA + Jeffamine est respectivement de 5,7% pour la D400
et de 7,6% avec I’EDR148.

Sur des structures micellaires comme la formulation DER 332 MXDA modifiée avec le
copolymeére M22N, on remarque sur les clichés MET (Figure 86) qu’une concentration
plus importante en copolymére ne modifie pas les dimensions des micelles mais ne fait
qu’augmenter leur densité de présence. Ainsi, pour les trois concentrations en M22N (5,
10 et 20 pcr), les micelles ont toutes un diametre d'environ 20 nm. La conservation des
dimensions des micelles explique pourquoi la transparence des échantillons n’est pas
affectée par la quantité de copolymeére introduite. Ces micelles sont suffisamment
dispersées pour supposer que le bloc PMMA est bien resté miscible jusqu'au gel. La
morphologie supposée est représentée sur la Figure 87.
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5 per 10 pcr 20 pcr
Barre d’échelle en bas a gauche de 50 nm

Figure 86 : Clichés MET du systéeme DER 332 MXDA suivant le taux en copolymere MAM
M22N

PMMA-DMA)
+

époxy-amine

Figure 87 : Schéma représentatif de la structure du matériau
DER 332 MXDA MAM M22N

Bien que I’analyse n’ait pas été faite, on peut aisément supposer que le MAM est
nettement moins perméable que le SBM. En effet, le polybutylacrylate (A) et le
polyméthylméthacrylate (M) sont plus polaires et possedent respectivement une Tg
supérieure au polybutadiene (B) et au polystyréne (S)(Tableau 39).

1.2.4.3.2 Caractérisation des propriétés thermiques et mécaniques

Des essais mécaniques (traction, Charpy) ont été réalisés sur les échantillons modifiés
et sont présentés sur le Tableau 42 avec les Tgoo de chaque systéme (DSC). Les Tgoo
sont majoritairement plus faibles lors de I’ajout du copolymére dans les formulations
DER 332 MXDA ou Jeffamine EDR 148. Ce phénomeéne peut étre attribué a un défaut
de stoechiométrie lié a la séparation de phase plus ou moins partielle du bloc PMMA.
Inversement pour la Jeffamine D400, la Tgoo tend a augmenter par la loi des mélanges
avec une Tg du bloc PMMA nettement supérieure a la matrice. L’augmentation de la
Tg constatée sur les formulations a base de Versamid 140 s’explique principalement par
une compatibilisation des deux précurseurs et sera détaillée au chapitre suivant.

Une diminution du module et de la contrainte d’élasticité associée a une augmentation
de la résilience est observée avec le copolymeére introduit (Tableau 42). Ce phénomene
lié a la fraction volumique en bloc souple diminue la contrainte percue en fond de
fissure et favorise I’endommagement plastique. L’augmentation de la résilience est plus
marquée pour les réseaux préalablement ductiles (DER 332 + Jeffamine). Quelques
exemples de modifications des courbes de traction (o=f(g)) avec 1’ajout de copolymeére
sont donnés sur la Figure 88. Elles mettent en évidence que les phénomeénes
d’endommagement plastiques apparaissent a plus faible allongement et a plus faible
contrainte. De plus, une augmentation de I’allongement a rupture est sonvent constatée.
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Durcisseur ~ Copolymeére Taux E oY T9- RS
(per) (GPa) (Mpa) C) (J/em?)

0 0 3,34 90 126 0,82

10 3,18 78 124 1,15

M22N 20 2,96 68 123 1,18

MXDA M52N 10 2,98 79 120 1,16
M225 5 2,78 61 124 0,83

Al123 5 2,78 73 115 0,92

E21 10 3,02 66 120 1,01

0 0 2,88 74 90 1,18

5 2,68 68 91 1,84

Jeffamine MS2N 10 2,28 56 88 1,97
EDR 148 M225 5 2,32 61 78 1,51
10 2,6 58 85 1,49

Al123 10 2,72 65 79 2,09

E21 10 2,66 67 80 2,13

0 0 2,66 58 85 0,40

. 5 2,64 43 94 0,38
Versamid M22N 10 2,74 37 95 0,32
Al123 5 2,14 45 94 0,50

E21 5 2,58 42 96 0,53

0 0 3,24 58 45 1,33

_ £21 10 3,00 52 47 2,14
Jeffamine 20 2,86 51 42 2,21
D400 5 3,06 66 48 1,76
M22N 10 2,98 58 44 1,89

M52N 10 3,14 56 48 2,03

Tableau 42 : Propriétés thermo-mécaniques des systémes époxy DER 332 — amine modifiés
par les copolyméres blocs SBM et MAM

Figure 88 :
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— Jeffamine EDR 148
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15

Influence de I’ajout d’un copolymeére bloc sur les courbes de traction des
polyépoxydes

L’observation des facies de rupture au MEB apres les essais de traction (Figure 89)
atteste d’une déflection trés importante du trajet de la fissure par rapport aux
échantillons non modifiés.
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” S E21 (10 pcr)

DR 332 Jeffamie EDR 148

T

Zone blanchie SBM E21 (10 pcr) " Zone non blanchie

Figure 89 : Faciés de rupture des époxy modifies par les copolymeéres triblocs SBM ou MAM
observés au MEB apreés essai de traction (1 mm/min)

Les matériaux DER332 + Jeffamine (D400 et EDR 148) modifiées par les copolymeéres
bloc SBM (E21 et A123) présentent un comportement particulier non identifié sur les
autres formulations. Pour ces formulations, le matériau blanchit sous contrainte a faible
vitesse de sollicitation en traction a 1 mm/min comme a haute vitesse sous choc Charpy
a 3 m/s (Figure 90). Ce phénomeéne s’observe des 5 pcr d’introduction du copolymeére
seulement dans les zones soumises en traction. Il s'explique par I'apparition d'objets ou
de vides aux dimensions supérieures aux longueurs d'onde du visible dont l'indice
optique differe de la matrice. Une interprétation fait appel a une déformation de la
nanostructure du copolymeére jusqu'a ce que ses dimensions deviennent visibles. Cette
hypothese est probable car le SBM induit une nanostructure avec un facteur de forme
élevé avec des dimensions initiales déja proches du visible. La seconde hypothese
consisterait en un phénomeéne de cavitation. La croissance stabilisée de ces cavitations
tend a démultiplier I’énergie de surface consommée et explique les fortes
augmentations de résilience constatées sur ces formulations modifiées.
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Figure 90 : Blanchiment sous contrainte
des éprouvettes DER 332 + Jeffamine
modifiés par le copolymére SBM

(gauche) traction, (droite) choc Charpy

L’ajout des copolymeres SBM et MAM dans les formulations polyépoxydes provoquent
une structuration nanométrique grace a la miscibilité initiale du bloc PMMA dans la
matrice. Selon les affinités entre le réseau en formation et le bloc PMMA, cette
miscibilité peut perdurer jusqu’au gel figeant la nanostructure ou s’avérer insuffisante
en raison de I’augmentation de la masse molaire et de la densité de réticulation. Dans ce
cas, la séparation de phase du bloc PMMA provoque la macroséparation de phase du
copolymére hors de la matrice induisant une structuration a double échelle. Ce
phénomene peut étre évité par augmentation de la polarité du bloc miscible.
Indépendammment de la structure, une diminution du module, de la contrainte élastique
et une augmentation de la résilience et de la surface de rupture sont toujours observées
avec l’ajout du copolymére méme en faible proportion. Les copolyméres favorisent
I’endommagement plastique du matériau avec notamment un phénoméne de cavitation
observé par le blanchiment des éprouvettes.

1.2.5 Bilan sur la formulation des polyépoxydes

Cette étude sur la formulation des polyépoxydes a mis en évidence les relations entre
les structures chimiques des precurseurs et les propriétés techniques du matériau en
termes de performances thermiques, mécaniques et barriere au gaz. De méme, les
différentes morphologies induites par la présence d’additifs afin de renforcer les époxys
ont montré un réle prépondérant positif sur la ténacité et négatif sur la perméation a
I’hydrogéne.

L’analyse croisée des structures, des morphologies et des propriétés a permis de
deéterminer le profil du matériau idéal pour I’application. Ainsi, pour le choix de la
résine époxy, les structures trop fragiles telles les époxy novolaques ou trop longues
comme les aliphatiques a Tg négatives sont d’ores et déja a éliminer. En ce qui
concerne les durcisseurs, une fonctionnalité élevée ou des ramifications alkyles sont
aussi a proscrire. En effet, ces structures induisent un mauvais compromis entre la Tg et
I’allongement a rupture. Afin de réduire la perméation a I’hydrogene, des fonctions
polaires ainsi que des faibles masses molaires entre nceuds sont a privilégier, les
ramifications alkyles augmentant le volume libre et la solubilité, sont quant a elle a
éviter. L’ajout de polymeres renforcants sous forme de thermoplastiques ou de
copolymeres blocs augmente la ténacité et la resistance a I’impact des matériaux
formulés. La morphologie observée sur ces systemes modifiés dépend des interactions
entre I’additif et la matrice. Une structure micellaire est a privilégier afin de limiter un
effet de percolation du copolymére dans la matrice. Cette structure moins perméable
que des structures a un plus haut facteur de forme est translucide si elle est
nanométrique. De plus, la translucidité du matériau constitue un avantage certain afin
de contréler sans destruction la qualité des pieces rotomoulees.
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2 Suivi rhéocinétique des
transformations des systemes
réactifs

Lors de leur synthése, le PEAG et les époxys subissent des transformations chimiques,
structurales ou morphologiques telles que la polymérisation, la cristallisation, la
gelification ou la séparation de phase. Les fenétres de processabilité par rotomoulage
sont limitées par I’évolution de I’écoulement liée a ces transformations. L’objectif de ce
chapitre est donc d’étudier ex situ les cinétiques de ces transformations puis de les
corréler aux évolutions rhéologiques.

Dans la méme démarche qu’au chapitre précédent, la synthese du PEAG6 a été compareée
a celle du PA6 dans les mémes conditions expérimentales. La polymérisation et la
cristallisation sont convoluées et exothermiques. Cependant, les enthalpies impliquées
sont suffisammnent faibles pour étre maitrisées par la rotomouleuse. Ainsi, I’étude
rhéocinétique de ces thermoplastiques est réalisée en isotherme.

En ce qui concerne les époxys formulés, leur forte enthalpie de polymérisation ne peut
étre négligée. Ainsi, les analyses ex situ ont été réalisées en mode dynamique suivant
des rampes thermiques linéaires afin de simuler une augmentation de la température de
la matiére. L’étude rhéocinétique a porté sur diverses formulations en faisant varier les
précurseurs et les additifs pour identifier les relations structure - processabilité.

2.1 Caractérisation rhéocinétique isotherme
du polyesteramide 6

Le PEAG est synthétisé par polymérisation anionique du mélange caprolactame (CLA)
— caprolactone (CLO) dont le mécanisme réactionnel est décrit dans I’état de I’art. La
polymérisation se produit & une température inférieure a la température de fusion du
polymeére induisant une cristallisation simultanée. La processabilité de cette formulation
par rotomoulage réactif est dictée par les vitesses de polymérisation et de cristallisation
elles-mémes fonctions des conditions opératoires définies.

Les deux critéres primordiaux pour le procédé de rotomoulage réactif du PEAG6 sont :
- la qualité des transformations (polymérisation, mise en forme et cristallisation)
assurant les propriétés du liner,
- I’optimisation de ces transformations afin de limiter le colt et la durée du
procédé.

Ainsi, il est primordial d’identifier les parametres opératoires critiques et de pouvoir
quantifier leur influence sur les transformations afin de déterminer les conditions de
transformation optimales. Dans cet objectif, un suivi cinétique puis rhéologique est
réalisé en conditions opératoires variables avec une analyse des propriétés physico-
chimiques du polymeére en formation lors d’une isotherme.
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2.1.1 sSuivi cinétique de la polymérisation et de la cristallisation du PEA6

2.1.1.1 Démarche expérimentale

Afin de réaliser le suivi cinétique, le systéeme réactif est dosé dans une doseuse Bronk®
NCU30 puis injecté en moins de 10 secondes dans 10 tubes a essais plongés dans un
bain d’huile préchauffé a la température de réaction. Chaque tube a essai est prélevé a
un temps donné de la polymérisation et plongé dans un bain d’eau glacée (rampe ~ -
50°C/min) afin de stopper la polymérisation et de limiter la cristallisation du polymere.
Un thermocouple est placé dans un des tubes afin de suivre la température de la matiére
en temps réel. Ce tube a essai est le premier rempli et le dernier retiré afin de suivre
I”intégralité de I’évolution thermique. Les analyses physico-chimiques sont toujours
réalisées sur la partie basse de chaque tube a essai. En effet, le fond du tube est plus
homogéne en température et n’est pas au contact de I’air.

La polymeérisation anionique est une réaction sensible a I’humidité et a I’oxygene. De
plus, I’étape d’amorcage est la plus lente et donc celle qui contrdle la vitesse de
réaction. Il est alors trés important de pouvoir reproduire I’injection ex situ dans les
mémes conditions que lors du procédé réel de rotomoulage. Ainsi, toutes les étapes
précédant I’injection sont parfaitement similaires au procéde.

Les différents parametres opératoires etudiés lors des suivis cinétiques sont la
température de polymeérisation, la masse de matiere, la température de la doseuse ou le
mode de mélange. Les proprietés analysées quand a elle sont le taux de conversion, la
température de fusion, le taux de cristallinité et la viscosité.

2.1.2 Influence de la température de polymérisation sur les cinétiques

Rijswijk a montré que la température de synthése, les structures de I’amorceur et de
I”activateur ainsi que leur concentrations respectives sont les parameétres fondamentaux
contrélant la polymérisation anionique [RIJ 04]. La formulation étant fixée, I’effet de la
température de polymérisation a donc été étudié. Cette température a été imposée par le
préchauffage et le maintien du bain d’huile a la température de polymérisation pendant
Y% heure. Les différents isothermes ont été choisis entre 130 et 170°C qui sont les
limites extrémes recommandées par le fournisseur de matieres premieres.

2.1.2.1 Caractérisation des propriétés finales

Avant de déterminer la température de polymérisation optimale, il est nécessaire de
s’assurer que la température n’influence pas le mécanisme réactionnel et que le méme
polymere est toujours synthétisé dans toute la gamme de températures étudiées. Ainsi,
cing synthéses ont été réalisées entre 130 et 170°C pendant 30 minutes et les propriétés
finales ont été analysées. Une démarche identique est employée pour le PA6 pur
synthétisé en conditions identiques.

Les masses molaires (M, M, ) et la conversion (a) ont été évaluées respectivement

par SEC dans le HFiP et par ATG sous argon. Les températures de fusion (Ts), de
cristallisaton (T.) et le taux de cristallinité (X;) ont été obtenues par DSC (10°C/min).
Les résultats sont récapitulés dans le Tableau 43.
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Température de réaction (°C) 130 140 150 160 170
Propriétés
o (%) 66,1 97,6 98,3 98,2 97,7
M, (kg/mol) 67 85 86 88 82
M, (kg/mol) 156 204 205 213 209
PAG Iy 2,3 2.4 2,4 2.4 2,5
T; 1%/2°™ pass (°C)  185/184  223/219  222/217  222/219  220/217
T (°C) 144 176 172 172 174
X 1%72°™ pass (%)  26/20 40/22 43/21 39/20 35/22
o (%) 97,7 97,9 98,1 98,2 97,0
M. (kg/mol) 75 80 86 82 63
M, (kg/mol) 218 238 277 291 211
PEAS Iy 2,9 3,0 3,2 3,5 3,3
T; 1%/2°™ pass (°C)  188/194  190/194 188/192 191/195 182/183
T. (°C) 146 145 146 148 139

X, 172°™ pass (%)  30/22 31/22 26/22 22/21 17/22

Tableau 43 : Analyses ATG, SEC et DSC réalisées sur des échantillons de PAG6 et de PEA6
polymérisés 30 minutes a differentes températures

En observant le tableau, on note qu’entre 140 et 160°C les propriétés mesurées sur
chaque polymere sont quasiment insensibles a la température de synthése. En effet, les
valeurs présentent peu d’écart sauf pour le taux de cristallinité au 1°* passage. On peut
ainsi considérer que les polymeéres synthétisés a 140, 150 et 160°C sont de structure
chimique identique. Cela est valable pour le PA6 et le PEA6. Cependant aux
températures extrémes (130 et 170°C), une baisse de toutes les propriétés est
enregistrée pour les deux polymeres. Le phénomene est particulierement flagrant pour
le PAG6 synthétise a 130°C et le PEAG6 a 170°C. En effet, les réactions sont non totales
et se caractérisent par un faible taux de conversion associé a une faible masse molaire
et une plastification des températures de fusion et de cristallisation. Les différences de
propriétés observées a 130 et 170°C sont donc dues a un effet cinétique et non pas a
une modification du mécanisme réactionnel.

La Figure 91 présente les diffractogrammes aux grands angles réalisés sur les mémes
échantillons. Les courbes ont été volontairement décalées en ordonnée pour bien
observer les raies de diffraction. Elles confirment que quelque soit la température de
synthése, la méme structure cristalline est formée correspondant a la phase
thermodynamiquement stable a du PA6. On observe également sur le PA6 synthétisé a
130°C des pics de diffraction caractéristiques du monomere caprolactame (Figure 92).
D'apres la littérature, ces derniers ne sont visibles en DRX qu'a partir de 10% de
concentration. Ainsi, l'analyse confirme bien qu'a 130°C, la polymérisation du
caprolactame seul n’est pas totale au bout d’%2 heure.
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Figure 91 : Diffractogrammes du PEAG6 et du PA6 synthétisés 30 minutes entre 130 et 170°C
(décalés en ordonnées)
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Figure 92 : Diffractogramme du PA6 polymérisé ¥z heure a 130°C avec les projections des
pics théoriques du caprolactame (verts) et de la phase cristalline o du polyamide 6 (violets)

2.1.2.2 Suivi thermique

Afin d’étudier la cinétique, un thermocouple placé dans un des tubes a essais permet de
suivre I’évolution thermique de la matiere pendant toute la synthése. L’injection est
réalisée lorsque le préchauffage du tube a essai donne une température constante. Le
moment de I’injection de la matiere dans le tube est considére comme le temps t=0.
L’évolution de la température de la matiére est donnée dans la Figure 93 pour cing
températures de consigne du bain d’huile pour le PAG et le PEAGB.
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Figure 93 : Suivi thermique de la polymérisation isotherme du PAG6 et du PEA6
(thermocouple K dans un tube a essai)

Une augmentation brutale de la température au départ est notée dans les deux cas et est
liée a la différence de températures entre la matiére injectée a 105°C et le bain d’huile a
la température de polymérisation. La matiére est maintenue a une température optimale
dans la doseuse (en compartiments séparés) avant injection afin d’éviter tout
phénoméne d’oxydation ou de polymérisation prématurée tout en favorisant la
miscibilité des composants. Cette augmentation initiale de température est comparable
a celle rencontrée lors du procédé de rotomoulage sur le moule préchauffé. La
température de consigne est atteinte en moins de 2 minutes pour les deux formulations
et s’accompagne d’une diminution franche de la montée en température.

Aprés cela, deux pics exothermiques plus ou moins convolués sont observés. Ils sont
attribués a la chaleur de polymeérisation pour le premier (fleche rouge) et a celle de
cristallisation pour le second (fleche verte). En effet, la polymérisation ayant lieu en
dessous de la température de fusion du polymére formé, celui-ci cristallise
simultanément. La convolution des deux phénomenes est trés marquée pour le PAG6
contrairement au PEAG6. La polymérisation tend a se produire a peu prés aux mémes
instants pour les deux polymeres si I’on regarde pour une méme température. Mais la
cristallisation quant a elle est beaucoup plus rapide pour le PA6. Cela provient d’une
énergie de surfusion plus importante pour le PA6 car sa température de fusion est plus
élevée que celle du PEAG. En effet, d’apres la théorie de Lauritzen-Hoffman, la vitesse

de croissance des lamelles évolue de maniére exponentielle avec la surfusion (AT = Ty -
T).

L’exotherme de polymérisation se produit d’autant plus tét et brutalement que la
température est élevée. Ce résultat classique est particulierement visible pour le PEA6
car les pics sont moins convolués. Il indique que la cinétique de polymérisation
accélere avec la température. En effet, la température est le 1°" facteur influencant la
réaction chimique en raison de la variation des constantes de réaction (k) selon la loi
d’Arrhenius (k = A exp (Es / RT) avec A le facteur de fréquences, E, I’énergie
d’activation, R la constante des gaz parfaits et T la température).

En ce qui concerne le cristallisation, elle tend a suivre la polymérisation en ce sens
qu’il n’est pas possible de cristalliser un polymere qui n’existe pas encore. Cependant,
on observe que plus on descend en température, et donc plus on augmente la surfusion,
plus les deux pics convoluent. Ainsi, plus on descend en température, plus la vitesse de
cristallisation ramenée au taux de conversion est élevee.

Afin de pouvoir déconvoluer I’évolution de la polymérisation et de la cristallisation, les
deux phénomeénes ont été étudiés séparément.
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2.1.2.3 Suivi de la polymérisation

L'avancée de la polymérisation est communément caractérisée par la mesure du taux de
conversion. Trois méthodes de mesure peuvent étre employées en théorie sur I’analyse
de chaque tube a essai :

- L'analyse calorimétrique différentielle (DSC) via la mesure de I’enthalpie de
fusion des monomeres résiduels,

- L’analyse thermogravimétrique (ATG) via [I’évaporation différenciee des
monomeres et du polymere,

- La pesée de I’échantillon avant et apres extraction des monomeéres par de |’eau
chaude.

Ces trois méthodes sont détaillées dans la partie « Matériaux et Méthodes ». Bien que
toutes les méthodes donnent des évolutions cohérentes, les résultats different parfois
sensiblement ce qui fait I’objet de I’étude suivante.

2.1.2.3.1 Extraction a I’eau des monomeres

La détermination du taux de conversion par I'extraction des monomeéres a I'eau s'avere
une méthode laborieuse. Elle se divise en quatre étapes :

- Découpe de lamelles d’1 mm d’épaisseur dans le fond des tubes a essais & hauteur de
2 grammes et séchage a 50°C a pression ambiante pendant 16 heures,

- Pesée des lamelles séches (M1)

- Immersion dans I'eau chaude des lamelles afin de solubiliser les monomeéres. L'eau est
remplacée plusieurs fois pour favoriser la dissolution.

- Les lamelles sont séchées sous vide a 100°C puis elles sont pesées a nouveau (M2).

Le taux de conversion est alors calculé selon la formule :

o (%) =M2/(MIl+M2) x 100

Bien que la synthése se produise dans un milieu sec, la découpe des lamelles a I’air
libre peut induire une absorption d’eau car la formulation est trés hygroscopique
notamment le caprolactame. Ainsi, un 1°" séchage s’impose avant de mesurer M1. La
température de 50°C pour ce séchage a été choisie pour ne pas évaporer les monomeres
particulierement volatils malgré une haute température d’ébullition (Figure 94).
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Figure 94 : Courbe ATG des monomeres (argon, 10°C/min)
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Cette méthode de détermination du taux de conversion peut étre critiquée. En effet, les
oligoméres PA6 de faibles masses molaires sont solubles dans I’eau et ainsi sont
éliminés de la masse M2 sous estimant la conversion. Cependant, ils ne participent pas
a I’apport mécanique du polymere et au contraire contribue a sa plastification. Ainsi, la
conversion mesurée par extraction ne correspond pas a un taux de conversion réel mais
a la fraction polymérisée mécaniquement effective.

Les oligoméres PEA6 ne sont quant a eux pas solubles dans I’eau car la PCL est
hydrophobe. Or, il sera vu par la suite qu’en début de réaction, I’addition du CLO est
privilégiée sur le CLA. Ainsi, pour le PEAG, I’extraction a I’eau élimine les monomeres
CLA et CLO et non plus les oligomeres.

Bien que I'eau chaude solubilise facilement les monomeres, I'élimination de I'eau liée
s'avere difficile en raison de son affinité avec le polymere. Ainsi, le dernier séchage
peut prendre plusieurs jours avant que la masse ne se stabilise. Cette eau liée
impossible a extraire en totalité du polymeére peut expliquer pourquoi le taux de
conversion est toujours supérieur a celui mesuré par ATG. Une hydrolyse due a I’eau
chaude pourrait aussi expliquer un apport massique sur M2 avec la formation
d’hydroperoxydes.

2.1.2.3.2 Analyse thermogravimétrique

La détermination du taux de conversion par ATG est la méthode la plus simple et la
plus employée dans la littérature. Elle est basée sur le fait que les monomeres et leurs
produits de dégradation s’évaporent a des températures plus faibles que le polymére ou
le copolymeére (Figure 96). Cependant, cette méthode trouve trois limites :

- L’humidité s’évapore dans la méme gamme de température que les monomeres.
Ainsi, le taux d’eau absorbé par les échantillons diminue le taux de conversion
réel. Afin de limiter la reprise en eau des échantillons avant analyse, ces derniers
sont conditionnés sous azote dans des sacs en polyéthylene.

- De plus, les oligomeres formés en début de synthese se dégradent a des
températures plus faibles que les polymeéres. Les pertes de masse de ces
oligomeres tendent alors a se convoluer avec celles des monomeres rendant
difficile I’exploitation des résultats.

- Inversement a conversion élevée, les monomeéres se dégradent a une température
plus haute que leur température de vaporisation. Ce phénomene peut etre
attribué au fait que les échantillons sont de plus en plus visqueux et que les
monomeéres sont alors piégés par les chaines macromoléculaires et/ou les
cristallites. Ainsi, un temps de diffusion non négligeable devient nécessaire afin
de les évaporer se traduisant par une temperature de dégradation plus haute.

Deux exemples d’évolution des courbes ATG lors du suivi cinétique du PAG6 et du
PEAG sont présentées respectivement Figure 95 et Figure 96.
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Figure 95 : Evolution des courbes ATG (10°C/min, argon) pendant la polymérisation du
PA6 a 140°C
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Figure 96 : Evolution des courbes ATG (10°C/min, argon) pendant la polymérisation du
PEA6 a 150°C

Au fur et a mesure de I’augmentation des masses molaires, les produits de dégradation
du polymere (>300°C) s’évaporent a de plus en plus hautes températures. Par exemple
pour le PEAG, les premiers oligomeéres synthétisés au bout de 30 secondes se dégradent
a 320°C alors qu’a partir de 11 minutes, le polymere se dégrade et s’évapore a 370°C.
Cette évolution vers les hautes températures se retrouve pour le PEA6 aussi bien que
pour le PA6. En effet, I’importante longueur des chaines prévient la formation de
petites molécules volatiles lors des coupures statistiques des chaines par dégradation
thermique. Il est a noter que lorsque la polymérisation est terminée, les courbes
n’évoluent plus (entre la 15°™ et la 30°™ minute de I’isotherme). Ainsi, aucune
dégradation thermique n’est donc mise en évidence aprés conversion totale que ce soit
pour le PA6 ou pour le PEAGB.

Néanmoins, on observe un phénomeéne particulier pour la dégradation du polymere
PEAG6. La proportion relative en chacun des deux pics convolués évolue au cours du
temps. On observe en fin de réaction une nette augmentation du second pic
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correspondant a la dégradation d’un PA6 pur. A partir de 7 minutes, seule I’aire du
second pic augmente alors que le 1°" pic n’évolue quasiment plus. On peut donc
considérer que vers la fin de réaction, la CLO a été largement consommée et seuls les
monomeéres CLA sont additionnés. Cette constatation présente a toutes les températures
de synthése met en évidence la plus forte réactivité de la CLO par rapport au CLA. Le
bloc PAG6 présent en fin de chaines est suffisamment conséquent pour étre distingué en
ATG mais ne forme pas une phase distincte observable en DSC. Néanmois, il pourrait
expliquer pourquoi lors d'analyse DSC, la Tf au second passage est plus élevée qu'au
premier, la fusion totale permettant une réorganisation de ces blocs PA6 par liaisons
hydrogéne.

2.1.2.3.3 Calorimétrie différentielle

L’analyse en DSC de tous les tubes a essais montrent trois types de thermogrammes
lors du premier passage a 10°C/min :

- En début de réaction, un pic endothermique unique est présent sur le thermogramme
dont la température de fusion est de 60°C pour le PEA6 et de 70°C pour le PA6. Ces
pics correspondent donc a la fusion des monomeres. En effet, la Ts du CLA est de 70°C
et celle du CLO, -2°C. Ainsi, le mélange des monomeres dans leurs concentrations
respectives donne une Tg théorique de 59°C d'apres la loi de Fox. Les oligomeres
synthétisés en début de réaction persistent sous forme amorphe et ne forment donc pas
de pic endothermique.

- le second type de thermogramme obtenu quant a lui aprés réaction totale affiche un
pic endothermique unique correspondant a la phase cristalline du polymere (190°C pour
le PEAG6 et 224°C pour le PA6). Une Tg est aussi identifiable et correspond a la phase
amorphe du polymere.

- Entre ces deux courbes, soit au milieu de la réaction deux pics endothermiques
coexistent correspondant distinctement a la fusion des monomeres résiduels et au
polymere en formation a I'état cristallin.

A priori, le taux de conversion est donc mesurable en DSC par le suivi de I'enthalpie de
fusion des monomeres résiduels.

L'endotherme en monomeéres résiduels est toujours plus faible au second passage
conduisant alors & un taux de conversion plus élevé qu'au premier passage. Or les
capsules sont scellées hermétiquement, ainsi la quantité en monomeres n'évolue pas
entre les deux passages si l'on considére qu'aucune réaction ne s'y produit. La
cristallisation des monomeres lors du refroidissement n'est donc pas totale. En effet, un
refroidissement a 10°C/min s'avéere trop rapide pour cristalliser l'intégralité des
monomeres. Une cristallisation froide exothermique vers -10°C est d'ailleurs parfois
observée lors de la remontée en température. On peut considérer que le premier passage
est plus representatif car les monomeres ont eu le temps de cristalliser a température
ambiante avant l'analyse.

Il est a noter que le caprolactame (T{=70°C) et la caprolactone (Tf{=-2°C) sont
parfaitement miscibles a I’état liquide en toutes proportions mais ne le sont que
partiellement a I’état solide. En effet, I’analyse en DSC des deux éléments purs
prémélangés en température montre deux pics de fusion distincts des 10% de CLO dans
le CLA ou des 20% de CLA dans le CLO. Les températures de fusion suggéerent
qu’aucune des deux phases n’est pure en un seul monomere. Un phénomene
d’eutectique est de plus observé avec une fusion a -12°C. Aux proportions du PEAG,
deux fusions sont observées (Figure 97). Le premier pic a -12°C correspond a la
proportion eutectique. Le second pic bien plus endothermique se situe & 59°C.
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Figure 97 : Courbe DSC (10°C/min) des monomeéres purs et du mélange CLA /CLO a la
proportion du PEA6

Cependant, lors du suivi cinétique par DSC de la polymérisation du PEAG6, un seul pic
est toujours observé pour les monomeres. Sa température de fusion varie entre 63°C en
début de réaction jusqu’a 50°C a la conversion quasiment totale. On en déduit que le
copolymeére formé et/ou la présence résiduelle de I’amorceur (T¢ = 70°C) et notamment
de I’activateur (T+=-10°C) non complexé participe a la miscibilité a I’état solide des 2
monomeéres et a I’évolution descendante de leur température de fusion. Cependant, les
proportions de chacune des espéces évoluent au cours de la réaction ne permettant pas
de fixer une enthalpie de fusion totale théorique. Le taux de conversion n’est donc pas
directement quantifiable par DSC.

2.1.2.3.4 Suivi du taux de conversion au cours du temps

Le suivi du taux de conversion au cours du temps a donc été réalisé par une analyse
thermogravimétrique (ATG) de tous les tubes a essais. Les résultats ont été confirmés
sur plusieurs séries avec des mesures par extraction a I’eau chaude. L’influence de la
température de polymérisation sur I’avancée de la réaction est illustrée sur la Figure 98.

Les deux méthodes donnent des résultats concordants. La polymérisation est d'autant
plus rapide que la température augmente comme le prévoit la loi d'Arrhenius sur les
constantes de réaction. Cependant, I'effet est moins notable a 170°C ou il existe peu
d'écart avec 160°C. Cela peut s'expliquer par l'effet délétere de la température sur
I'énergie libre de réaction (AG) qui défavorise le sens de la réaction monomere «>
polymére. Les taux de conversion finaux sont d’ailleurs Iégérement inférieurs & 170°C
notamment pour le PEAG.

La réaction est beaucoup plus rapide au départ pour le PEA6 que pour le PAG6. Cela
confirme encore la plus haute réactivité de la CLO liée a une énergie d’activation plus
faible. Comme il a été vu dans I’état de I’art, I’amorcage de la polymérisation de la
CLO ne nécessite pas la formation du complexe amorceur-activateur obligatoire pour
polymériser le CLA car la CLO joue elle-méme le role d’activateur [GOO 84]. Ainsi,
I”étape d’amorcage est plus courte pour le PEA6 et le temps d’induction diminue. En
contre partie, ce double mécanisme augmente I’indice de polydispersité du copolymeére
formé et induit une structure plus séquencée.

Les courbes mettent également en évidence que la réaction accélére en seconde partie
de réaction probablement liée a la cristallisation du polymeére. La cristallisation
provoque la sortie des monomeres de la phase cristalline concentrant alors les especes
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réactives. A 130°C pour le PAG6, la cristallisation est trop rapide par rapport a la
polymérisation. Ainsi, la faible vitesse de diffusion piege les especes réactives dans le
polymére engendrant une diminution tres franche de la réaction.
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Figure 98 : Suivi cinétique du PA6 (gauche) et du PEAG (droite) a 5 températures de
polymérisation par ATG (haut) ou extraction a I’eau chaude (bas)

Le caprolactame résiduel piégé dans le polymere est susceptible d’étre hydrolyse a long
terme si le matériau est soumis a des hautes températures de service. Il forme alors
I’acide aminocapronique dont la fonction acide est susceptible de catalyser le
vieillissement chimique du polyamide. Un manque de conversion important se
caractérise par une exsudation de la piéce constatée généralement 24h apres
transformation. Les monomeres ne sont pas miscibles avec les polymeres et diffusent
vers la surface. Trés hygroscopique (CLA) et solubles dans I’eau (CLA et CLO), ils
donnent une texture grasse et collante au matériau.

Il faut donc limiter au minimum le taux de monomeres résiduels. Cependant, il est
chimiquement impossible d’obtenir un rendement de 100% a cause du mécanisme
réactionnel. En effet, en fin de réaction des ions caprolactamate et/ou capolactonate
persistent afin de neutraliser le cation libéré par I'organomagnésien dissocié.

Au regard de ces résultats, la synthése doit donc étre réalisée entre 140 et 160°C pour
obtenir une réaction robuste, rapide et quasiment totale.
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2.1.2.4 Suivi de la cristallisation

Tout comme la conversion, la cristallisation influence fortement les propriétés du
matériau. Comme il a été vu au chapitre dernier, lorsque la cristallinité augmente, le
module d'Young et la résistance mécanique augmentent alors que l'allongement a
rupture et la perméation diminuent.

La littérature regorge d'études portées sur la morphologie cristalline des polymeres en
fin de synthése, aprés un refroidissement contr6lé depuis I'état fondu ou lors d’une
isotherme en surfusion [MUT 04]. La cristallinité est dictée par de nombreux facteurs
tels que la température, les défauts, le cisaillement, la masse molaire ou la dilution dans
un solvant. Néanmoins, moins d'exemples sont rapportés sur le processus de
cristallisation depuis la premiére phase de germination jusqu'a la mise en place de la
structure cristalline notamment en cours de synthése. Le débat est engagé quant a savoir
si la structure lamellaire est instantanée au phénomene de germination ou si elle se
forme apres aggrégation de structures cristallines dispersées anarchiques [MEY 03].

Dans le cadre de notre étude, la cinétique de cristallisation a été suivie par analyse de
tous les tubes a essais par calorimétrie différentielle. Deux montées en températures a
10°C/min ont été réalisées entrecoupées d'un refroidissement depuis I'état fondu a
10°C/min. On s'est intéressé a la température de fusion du polymere (Ts) et au taux de
cristallinité (X¢) aux deux passages.

Un exemple de I'évolution du pic de fusion du PEAG retrouve sur le ler passage de la
DSC est présenté dans la Figure 99 lors de l'analyse de tous les tubes lors d'une
synthese a 130°C. On observe une augmentation couplée de la température de fusion
(T¢) et du taux de cristallinité (X.) avec le temps. Cette évolution est retrouvée pour les
deux polymeres a toutes les températures de polymérisation.

Il est a noter que le X, mesuré au premier passage est surestimé par rapport a la valeur
réelle de la cristallinité au temps t de l'isotherme de polymérisation. En effet, une
évolution de la cristallinité est toujours possible lors de la trempe a I'eau glacée, la
durée de stockage des échantillons a température ambiante avant analyse (sac en
polyéthyléne) ou lors de I'analyse calorimétrique elle-méme. Aucun exotherme de
cristallisation froide du polymere n'est présent sur les thermogrammes. Néanmoins,
I'analyse DSC met en évidence que les oligomeéres de faible température de fusion ont
des températures de cristallinité (lors du refroidissement a 10°C/min) tres faibles
(Figure 100). De plus, a faible conversion la Tg du polymere synthétisé est largement
inférieure a I’ambiante. Ainsi, une post-cristallisation est toujours possible lors du
stockage de I’échantillon avant l'analyse. Néanmoins, cette post-cristallisation est
d’autant moins probable que la conversion est élevée.
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Figure 99 : Suivi de la fusion par DSC (1*" passage 10°C/min) du PEAG en synthése a 130°C
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Figure 100 : Suivi de la cristallisation lors du refroidissement & 10°C/min depuis I'état fondu
d'un PEAG synthetisé a 130°C

La T; et le Xc sont analyseés sur tous les échantillons pour chaque température de
polymérisation. 1l est distingué le premier du second passage de DSC avec un
refroidissement a 10°C/min entre les deux aprés fusion totale. La Figure 101 et la
Figure 102 présentent I'ensemble des résultats pour les deux polymeéres.
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Figure 101 : Suivi du taux de cristallinité lors de la polymérisation a diverses températures
du PAG et du PEAG

On observe tout d’abord une nette différence entre le premier et le second passage. En
effet, le premier passage enregistre les propriétés réelles au temps t de la
polymérisation cumulé a une probable post-cristallisation non controlée. Le second
passage quant a lui, est effectué aprés avoir effacé I'histoire thermique de I'échantillon
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avec une fusion compléte et un refroidissement contr6lé a 10°C/min. Ce traitement
thermique limite fortement la cristallisation des deux polymeres ainsi on retrouve un
effet de seuil au second passage. Le PAG6 et le PEAG6 totalement réagis ne peuvent alors
cristalliser qu’a hauteur de 22% en raison de leur haute masse molaire.

Au premier passage de DSC, on observe pour chaque température de polymérisation la
méme évolution. Au début de la réaction, la vitesse de cristallisation est tres élevée en
raison de la dilution du polymeére par les monomeres fondus facilitant le repliement de
la macromolécule en formation. Lorsque la concentration en polymére augmente, les
lamelles cristallines présentent de plus en plus de défauts provoqués par les interactions
interchaines et les ponts moléculaires. En effet, plus le polymeére est concentré, plus la
probabilité augmente qu'une méme chaine participe a plusieurs lamelles. Ce phénomene
peut freiner voire bloquer I'orientation nécessaire a la chaine pour se replier. Ainsi la
vitesse de cristallisation ralentit de plus en plus avec I’avancée de la réaction.

Il est a noter que le taux de cristallinité du polymere est mesuré en valeur absolue en
considérant toute la masse de I’échantillon (monoméres inclus) et non pas la fraction
polymérisée. Ainsi, le taux de cristallinité relatif est d’autant plus élevé par rapport a
celui mesuré que I’on se trouve a faible conversion. Ainsi, la vitesse de cristallisation
est donc encore plus rapide que celle percue au moins en début de réaction.

Lorsque la réaction est totale, la cristallinité relative est quasiment égale a la
cristallinité absolue. Celle-ci est brusquement freinée car la macromolécule n’est plus
diluée et possede une haute masse molaire peu mobile. Pour les isothermes a hautes
températures, une cristallisation maximale est atteinte car la surfusion devient trop
faible. Ainsi, le PEAG ne peut cristalliser a 170°C qu’a hauteur de 17%, a 160°C a 22%
et a 150°C qu’a 26%. Pour le PAG, la surfusion est plus élevée et seul I’isotherme a
170°C permet d’atteindre en % heure sa cristallisation maximale a hauteur de 32%. Le
faible taux de cristallinité enregistré a 130°C pour le PA6 provient vraisemblablement
d’un défaut de polymérisation lié a une cristallisation trop rapide et une faible mobilité
thermique piégeant les espéces réactives.

Pour les isothermes a faible température, on observe pour les deux polyméres que la
cristallisation n’est pas terminée au bout de 30 minutes et augmente lentement.
L’évolution est la plus rapide entre 140 et 150°C pour le PAG6 et entre 130 et 140°C
pour le PEAG.

Le suivi du taux de cristallinite met en évidence qu'en debut de synthése du PEASG, la
macromolécule formée ne cristallise pas ni au premier ni au second passage. Cette
constatation provient de l'activité supérieure de la CLO par rapport au CLA pourtant
largement majoritaire. Ainsi, en début de réaction, il tend a se former des oligoméres de
PCL ou des oligomeéres trés heétérosegmentés CLA-CLO. Or, I’analyse DRX a montré
que seules les liaisons hydrogéne entre des segments CLA antiparalléles (phase o)
peuvent entrainer la cristallisation lors de notre synthése. Les débuts de chaine
comprenant des séquences de PCL ne peuvent cristalliser pendant la synthése car leur
température de fusion est inférieure a la température de polymeérisation (T¢pcL = 60°C).
Elles ne seraient susceptibles de cristalliser qu’une fois le polymére revenu a
température ambiante. Leur fusion n’est pas identifiable sur les premiers tubes a essais
retirés car le pic endothermique coincide avec la fusion des monomeres. Une fois la
réaction terminée, ces débuts de chaine ne peuvent plus cristalliser en raison de la
faible mobilité du matériau semi-cristallin. Les segments de PCL persistent donc dans
la phase amorphe et apportent son caractere trés ductile au matériau.
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La Figure 102 compare le suivi des températures de fusion lors des synthéses
isothermes du PAG6 et du PEAG. Les valeurs de T obtenues entre le premier et le second
passage en DSC sont distinguées.
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Figure 102 : Suivi de la température de fusion lors de la polymérisation a diverses
températures du PAG6 et du PEA6

La premiere observation montre qu’il n’y a quasiment aucune différence entre le
premier et le second passage en DSC contrairement au taux de cristallinité.

Une augmentation strictement croissante de la T est observée au cours du temps jusqu'a
atteindre la réelle T¢ du polymére. Plus la température est élevée, plus cette
augmentation est rapide.

La température de fusion (T¢) d'un polymere dépend directement de I'épaisseur de la
lamelle cristalline (1) et de la tension superficielle entre la lamelle et I'extérieur (oe) tels
que d'aprés I'équation de Gibbs Thomson :

20,

avec Tfy la température de fusion théorique pour une lamelle d'épaisseur infinie et AH¢
I'enthalpie de fusion. Cette épaisseur | est soumise a des choix énergétiques privilégiant
la vitesse maximale de cristallisation.

Ainsi, plus la macromolécule se trouve en milieu dilué dans les monomeres, plus elle
est mobile. De plus, les monomeres possédent une tension de surface bien plus faible
que le polymere associé. Ainsi, lorsque la conversion est faible, la chaine peut aisément
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se replier formant ainsi des lamelles trés fines a faibles températures de fusion. Ce
phénomene d'augmentation de la T; est donc d( a un effet de plastification de la phase
amorphe par les monomeéres. Afin d'évaluer I'influence de cette plastification, les T ont
été tracées en fonction du taux de conversion (o) déterminé par ATG dans la Figure 103
pour les deux polymeres. Il est différencié le premier passage du second passage en
DSC pour la Ts.
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Figure 103 : Influence du taux de conversion sur la température de fusion selon la
température de synthese

Pour le PAG6, une relation linéaire est retrouvée entre la T; et a. Ainsi, le pouvoir
plastifiant du monomeére CLA sur la T est une constante et augmente linéairement avec
sa proportion.

Pour le PEAG6, la relation entre la T¢ et o est légerement incurvée avec une
augmentation brutale de la Tf en fin de polymérisation. Ce phénomene est attribuable a
la surréactivité de la CLO sur le CLA. En effet, la proportion en CLO dans les
monomeres résiduels diminue au fur et & mesure de la conversion. Or la CLO étant plus
souple que le CLA, le pouvoir plastifiant des monomeéres diminue de plus en plus
provoquant une augmentation de plus en plus marquée de la Tx.

D’apres la Figure 103, la température de polymérisation ne modifie pas I’évolution de
la Tt en fonction d’a. Ce résultat confirme le peu d’influence de la température sur le
rapport de réactivité entre la CLO et le CLA. Paradoxalement, la méme évolution est
retrouvée entre le premier et le second passage alors que le mode de cristallisation
differe entre les deux : isotherme pour le premier et dynamique pour le second.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf

134
© [E. Lecocq], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés
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2.1.3 Influence du volume réactionnel sur les cinétiques

L'influence du volume réactionnel sur les polymeres et leurs transformations a été
étudiée en faisant varier le diameétre des tubes a essais. Cela ne semble avoir aucune
influence particuliére sur les propriétés finales analysées entre 140 et 160°C.
Néanmoins, on observe pour les deux polymeres un effet notable sur les cinétiques de
transformation aux températures extrémes. En effet, plus le diamétre du tube est
important, plus il est long de chauffer la matiere jusqu'a la consigne car le ratio surface
sur volume diminue. Cela se traduit notamment par un retard de la polymérisation
visible sur la Figure 104 pour le PA6 a 130 et 170°C. Plus la température de consigne
augmente, plus le retard de transfert thermique s'en ressent. A fort volume, la surfusion
étant plus importante, la cristallisation est plus rapide. Une convolution de la
polymérisation et de la cristallisation & 170°C est notamment observée et provoque un
taux de cristallinité supérieur pour un tube de grand diametre par rapport a un petit
(41% contre 35%). A 130°C, la synthese du PA6 n’est pas totale en raison de la faible
diffusion des espéces réactives et de la haute surfusion provoquant une cristallisation
instantanée du polymere en formation. Le phénomene s’agrave avec le diamétre du tube
car la surfusion est encore plus élevée aux premiers instants. Ainsi, le taux de
conversion est encore plus faible (52% contre 66% pour le petit tube).
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Figure 104 : Influence du ratio surface sur volume réactionnel (S/V) sur le suivi thermique
de la polymérisation du PA6

2.1.4 Influence de I'étape de dosage sur les cinétiques de polymérisation

La doseuse NCU-30® est employée afin de pouvoir liquéfier les réactifs en température,
doser la quantité a injecter et les mélanger en sortie grace a un mélangeur statique.

2.1.4.1 Température de dosage

Le premier critéere évalué est la température de dosage. Cette température permet la
fusion complete de tous les réactifs et assure leur miscibilité totale avant I'injection.
L'amorceur nécessite environ 20 minutes sous agitation a 100°C afin de se dissoudre
dans le caprolactame. A haute température, il se dissocie formant ainsi le premier anion
(Figure 105). La faible constante de dissociation dans le caprolactame fondu ne
privilégie pas la formation de cet anion. Néanmoins, cette constante augmente avec la
température. Ainsi, une limite de 120°C a été imposée au cours des essais afin d'éviter
une homopolymeérisation dans le compartiment B. En effet, comme il est décrit sur la
Figure 106, le premier anion peut réagir avec un caprolactame formant alors le premier
oligomere fonctionnalisé amine. Cet oligomere aminé n'est pas stable contrairement au
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complexe imide formé entre I'amorceur et l'activateur. Ainsi, I'amorcage sans activateur
est extrémement lent mais pas impossible. Il participe a I'augmentation de l'indice de
polydispersité. Afin de limiter ce phénomene, les injections sont toujours réalisées
moins d'une heure apres la fonte des réactifs.
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Bng\N I I
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Figure 105 : Dissociation de I’amorceur organomagnésien

La température lors du dosage ne semble pas avoir une importance fondamentale. En
effet, des syntheses ont été réalisées a différentes températures de doseuse entre 100°C
et 120°C, mais les propriétés finales sont identiques. La seule différence notable est
dans la vitesse de réaction. Plus la température de la doseuse est élevée plus la réaction
est rapide car la matiere atteint plus vite la température de consigne de polymeérisation.
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Figure 106 : Mécanisme d’amorcage potentiel de la polymérisation du caprolactame sans
activateur dans le compartiment B de la doseuse

Pour le procédé, cette hausse de la température de la doseuse peut ainsi compenser la
perte calorifique engendrée par une augmentation du volume injecté. Par exemple pour
les grands tubes a essais plongés dans un bain d'huile, une augmentation de 15°C de la
doseuse permet d'atteindre des temps de réaction identiques a ceux synthétisés a 105°C
dans des petits tubes a essais. Cet exemple est représente dans la Figure 107.
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Figure 107 : Suivi thermique du PEAG suivant la température de la doseuse NCU-30 et le
ratio surface sur volume réactionnel
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2.1.4.2 Qualité du mélange

La doseuse est équipée en sortie des deux compartiments d'une buse permettant le
raccordement d’un mélangeur statique (18 cm de long, 1 cm de large). Cependant, il
s’est avéré que I’utilisation du seul mélangeur statique comme moyen de mélange des
deux compartiments n’est pas suffisant pour obtenir une solution homogene. En effet,
des digitations, induites par des différences de viscosité au sein du fluide, sont visibles
en sortie de mélangeur. De toute évidence, les viscosités ainsi que la pression de dosage
sont trop faibles pour suffisamment cisailler la matiére dans le mélangeur statique. La
conséquence premiere est un retard de la polymérisation (Figure 108) et une
cristallisation hétérogene observable a I’eil nu par une opacité primaire sous forme de
filaments. Le retard de la polymérisation peut s’expliquer par la longue diffusion
nécessaire afin de complexer I’amorceur et I’activateur. Néanmoins, la réaction réalisée
sur le mélange hétérogene bien que retardée s’est avérée compléte au bout de 35
minutes et [|’opacité devient totale sur [I’échantillon. De plus, les analyses
calorimétriques réalisées en DSC montrent une Tr et une T4 comparables a un melange
homogene. Une augmentation de I’indice de polydispersité est surement attendue.

100 -

~
(&1
I

- mélangeur statique + agitation

N
(6]
I

-= mélangeur statique

Taux de conversion (%)
a1
o
‘

0 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
Temps (minutes)

Figure 108 : Influence de la qualité du mélange sur la vitesse de réaction du PEA6
(isotherme 150°C)

Dans le cadre de cette these, tous les dosages ont été réalisés avec le mélangeur statique
suivis d’une forte agitation du ballon ou de I’ampoule a décanter utilisé pour transvaser
la matiére dans les divers moules ou tubes a essais. Il est a noter que le procédé de
rotomoulage induit une agitation supplémentaire en raison du brassage de la matiére par
la rotation du moule.

2.1.5 Influence de I'humidité

La présence d'humidité dans le moule, dans la doseuse ou dans la formulation est
redhibitoire pour la polymérisation anionique. En effet, le réactif de Grignard utilisé
comme amorceur réagit tres vite avec les especes protonées comme Il'eau (Figure 109).
Une fois hydrolysé, I'amorceur est stabilisé et ne participe plus a la polymérisation.
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Figure 109 : Hydrolyse de I’amorceur organomagnésien en présence d’humidité
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Si la formulation est exposée a I'humidité pendant le stockage des réactifs ou le
procédeé, l'amorceur bromomagnésien doit consommer I'humidité avant de pouvoir
débuter la polymérisation. Cela induit un temps d'induction de la polymérisation et la
diminution de la concentration en centres actifs. La concentration initiale en amorceur
de notre formulation se trouve dans la gamme supérieure par rapport aux valeurs
retrouvées dans la littérature car la polymérisation se produit avec une large surface
exposée a l'air libre pendant le rotomoulage.

Afin d’évaluer I’influence de I’humidité sur la polymérisation, deux synthéses de PEAG6
a 130°C ont été comparées avec un lot d’amorceur conditionné sous argon et une fin de
lot placé une semaine a I’air libre (23°C, 50% RH). Le suivi thermique des deux
synthéses est donné dans la Figure 110.
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Figure 110 : Suivi thermique de la synthese du PEA6 & 130°C suivant le conditionnement de
I’amorceur

On observe un retard et une dispersion des deux exothermes de polymérisation et de
cristallisation lorsque I’amorceur n’est pas conditionné dans une atmosphére seche.
Néanmoins, la réaction est totale au bout de 28 minutes (contre 17 minutes sous argon).
L’absence de conditionnement des réactifs et notamment de I’amorceur est
particulierement néfaste pour la robustesse du procédé.

Un test de réactivité peut étre réalisé de maniere systématique afin de tester la qualité
des lots d'amorceurs fournis. De nombreuses méthodes ont été décrites dans la
litterature telles que le dosage avec des réactifs protiques anhydres tels que le menthol
en présence d'un agent coloré. L'interaction des organomagnésiens avec la
phénanthroline ou la 2,2'-bipyridine cause également un changement de couleur [KRA
06]. Ces méthodes de dosage n'ont pas été testées dans le cadre de cette these mais sont
couramment employeées dans l'industrie.

2.1.6 Suivi rhéologique

L'écoulement lors du procedé de rotomoulage est controlé par la viscosité dynamique
de la formulation. Afin d'apréhender la processabilité du PEAG6, un suivi rhéologique
isotherme a été réalisé sur un rhéomeétre ARES® en plans paraléles. Un montage
Couette est généralement plus adapté a la mesure des faibles viscosités mais ne I'est
plus pour la large gamme de viscosités traversées par les systéemes réactifs. Ainsi, la
géométrie plan - plan reste la méthode la plus adaptée avec des plateaux usinés jetables.
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Comme pour le suivi de la polymérisation, I'isotherme n'est pas strictement suivi lors de
cette démarche. En effet, la matiere met un certain temps a atteindre la température de
consigne : moins d'une minute dans tous les cas étudiés. Les exothermes de
polymérisation et de cristalisation sont quant a eux lissés par la machine grace a un
thermocouple placé au contact du plateau inférieur.

De nombreuses difficultés ont été mises en évidence pour ces formulations avec ce
montage.

La premiére difficulté rencontrée est le choix du gap entre les plateaux. En effet, la
faible tension de surface de la formulation (& 105°C en sortie de doseuse) par rapport a
celle de I'aluminium dégraissé (préchauffé a la température de polymérisation) induit
un excellent mouillage du plateau inférieur par la matiere. Cette derniére tend ainsi a
déborder pour des trés faibles volumes. Ainsi, le gap maximum possiblement utilisable
s’est limité a 500 pm.

L'ARES® possede deux capteurs de force évaluant le couple transmis au plateau
supérieur par la matiere a partir d'une déformation imposée au plateau inférieur. La
plage de couples des 2 capteurs s'étend de 0,02 a 2 000 g.cm ce qui est relativement
faible pour tout le domaine de viscosités traversé par ces systemes réactifs. La méthode
« multi wave ramp temperature » utilisée ici est caractérisée par plusieurs fréquences de
sollicitations associées chacune a une déformation. La rampe de température imposée
est de 0,0001°C/min a partir de la température de polymérisation afin de simuler une
isotherme. Cette méthode est la seule sur ARES pouvant identifier clairement une non-
linéarité (du montage ou de la matiere) par la perte d'un signal newtonien. Cependant,
elle ne permet pas d’adapter le gap ou la déformation au cours de I’essai ce qui
constitue une autre difficulteé.

Afin de reproduire le procédé, des vitesses de cisaillement faibles ont été choisies entre
1 et 50 rad/s. Ces faibles vitesses demandent des déformations trés importantes (de 300
% & 10 % repectivement) afin de pouvoir mesurer les viscosités initiales. Cependant,
ces mémes déformations induisent une sortie du domaine linéaire aux fortes viscosités
car les chaines s’orientent dans la direction de la sollicitation. Un comportement non-
newtonien est d’ailleurs observé au-dela de plusieurs centaines de Pa.s. Il est
caractéristique d’une rhéofluidification : plus la fréquence de cisaillement augmente,
plus la viscosité apparente diminue. La transition sol-gel n’est alors pas observée et G*’
reste supérieur & G’ pendant tout I’essai car I’adhésion entre la matiére et le plateau
n’est pas suffisante. Ces fortes déformations provoquent parfois a haute conversion un
deécollement brutal entre la matiére et le plateau, phénomene agravé par le retrait di a la
polymérisation et la cristallisation.

Le comportement a partir de la non-linéarité n’est donc pas exploitable. Cependant,
seules les faibles viscosités nous intéressent pour le procédé car on peut considérer
qu’au-dela de 100 Pa.s aucun écoulement n’est possible dans le moule en rotation. Ces
fortes déformations imposées (limites maximales techniques de la machine) ne sont pas
suffisantes pour mesurer sans bruit les plus faibles valeurs de viscosités rencontrées.
Afin de palier a ce phénomene, le diamétre des plateaux a été augmenté passant de 25 a
35 puis 50 mm. Cette augmentation permet de déplacer la gamme de viscosités
mesurables vers les faibles valeurs. Cependant, elle met en péril la réaction. En effet,
plus le diamétre est important, plus le temps nécessaire a I’injection de matiere sur le
plateau augmente. Or, I’injection est réalisée avec le four ouvert et une mise en contact
d’une grande surface de matiére avec I’humidité de I’air ambiant. Ainsi, cette solution
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n’est pas viable et n’a pas été retenue. Des plateaux de 25 mm ont donc été utilisés pour
les résultats présentés dans cette thése.

Les nombreuses difficultés rencontrées lors du suivi rhéologique ont limité le nombre
de résultats exploitables. Le suivi rhéologique a été mené sur le PEA6 lors de sa
transformation et est présenté dans la Figure 111 pour quatre températures de synthese.

10000 -
1000 e —
= 100 -
g
N—' 10 ’ o
by 130°C
2 1 150°C
g 160°C
0,1 170°C
0,01
0,001 ‘ : : ‘

0 5 10 15 20
Temps (minutes)

Figure 111 : Suivi rhéologique isotherme de la synthese du PEAG a différentes températures

Au début de la réaction G’ est largement supérieur a G’ pour les quatre fréquences
étudiées (1, 5, 10 et 50 rad/s) mais leur différence s’atténue jusqu’a la non-linéarite.
Cela s’explique par le fait que les précurseurs sont liquides et posseédent un
comportement visqueux pur (G’=0) alors que le polymére en formation possede un
comportement viscoélastique pour lequel G’ augmente avec la masse molaire. Ce
comportement se traduit par une augmentation de la viscosité dynamique complexe
représentée sur la Figure 111.

La viscosité initiale est trés faible et est noyée dans le bruit de I’analyse. Elle est
estimée de 5.10° & 107 Pa.s suivant la température de consigne. La viscosité posséde
une évolution strictement croissante newtonienne dans tout le domaine de
processabilité. Ainsi, la geométrie complexe du moule induisant des différences locales
de vitesse de cisaillement n’induit aucune modification de la viscosité apparente.
Comme il a été montré dans I’étude cinétique, I’augmentation de viscosité est d’autant
plus brutale que la température est élevée.

2.1.7 Bilan

Le PEAG6 et le PA6 ont été synthétisés en conditions modéles représentatives du
procédé de rotomoulage. La convolution des phénoménes de polymérisation et de
cristallisation a été mise en évidence par un suivi thermique de leur exothermie. Les
cinétiques de ces transformations ont été determinées lors d’une analyse discréte par
calorimétrie différentielle et thermogravimétrie. L'influence des conditions opératoires
telles que la température, le volume réactionnel, le mode de mélange ont été évaluées.

Ainsi, la polymérisation s’accelére avec la température ainsi que la qualité de mélange
et ralentit avec I'numidité et le volume réactionnel. La CLO est susceptible d'amorcer la
polymérisation anionique ainsi la vitesse de polymérisation au départ est bien plus
élevée pour le PEAG6 au détriment d’un indice de polydispersité plus élevé. La réaction
est totale et robuste entre 140 et 160°C pour les deux polymeres.
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La vitesse de cristallisation est fortement influencée d'une part par la force motrice
thermodynamique laquelle augmente avec la surfusion et d'autre part la mobilité
moléculaire qui diminue avec la température. Ainsi, il existe une température optimale
pour obtenir une vitesse de cristallisation maximale. La surfusion étant plus faible pour
le PEASG, sa cristallisation est bien moins rapide que pour le PAG.

Les premiers essais rhéologiques ont montré l'influence de la polymérisation sur
I'évolution de la viscosité. Ainsi, plus la température est élevée, plus I’augmentation de
viscosité est rapide.
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2.2 Caractérisation rhéocinétique en régime
anisotherme des systemes époxy-amine

Les thermodurcissables sont des polymeres dont la processabilité est plus critique en
raison de I’infusibilité de ces matériaux. En effet, toute piece défectueuse ne peut plus
étre retransformée ni recyclée. Afin de pouvoir appréhender la processabilité de nos
formulations époxy par rotomoulage, un suivi rhéocinétique a été mené ex situ sur
chacune. Le procédé de rotomoulage induit un fort effet de masse de I'exothermie en
raison de la flaque formée a faible viscosité et la faible capacité de l'air interne et du
moule a extraire la chaleur. Ainsi, pour simuler cette exothermie, le suivi rhéocinétique
est réalisé en régime anisotherme lors d'une rampe de température linéaire.

Les suivis cinétiques sont réalises en calorimétrie différentielle & 10°C/min de -70 a
250°C sous argon. Cette rampe de vitesse classique a été choisie afin de pouvoir
comparer les Tgo (1°" passage) et les Tg., (2°™ passage) a la littérature. L'exotherme de
polymérisation est intégré au dessus de la ligne de base afin d'évaluer la conversion
acquise au cours de la rampe de température.

Les suivis rhéologiques sont menés sur un rhéométre a déformation contr6lée en
géométrie plan-plan a partir de la température ambiante jusqu'a saturation du capteur.
Une rampe de 10°C/min provoque un minimum de viscosité trés bas et une remontée
tres brutale avant le gel. Peu de points sont alors acquis entre ce minimum de viscosité
et le gel avant saturation du capteur. Cette rampe a donc été diminuée a 5°C/min pour
laquelle le minimum de viscosité est plus élevé et la hausse de viscosité moins rapide.

Cette différence de rampes entre le suivi cinétique et rhéologique ne permet pas de
déterminer la conversion au gel. Cependant, cette derniere peut trés bien étre obtenue
par I'équation de Macosko Miller [MIL 76].

Le but de ce travail n'est pas de rendre compte des mécanismes réactionnels ou de
modéliser les rhéocinétiques de polymérisation mais d'établir des relations entre les
structures et la processabilité. Ainsi, la rhéocinétique des formulations a été étudiée en
faisant varier les structures chimiques des résines, des durcisseurs et des additifs.

2.2.1 Influence du prépolymeére époxy
La stucture chimique de la résine époxy est le premier facteur étudié sur I'influence de

la rhéocinétique de la polymérisation. Les propriétés chimiques et rhéologiques de ces
résines sont donnees dans le Tableau 44.

Masse : N : s
Résine Type Fonctionnalité ~ équivalente Viscosite @ - VIscosite a

(g/eq) 25°C (mPa.s) 75°C (mPa.s)
DER 332 DGEBA 2 173 5000 80
DER 331 DGEBA 2 186 12 500 150
DER 354 DGEBF 2 171 4000 40
DEN 431 Novolaque 2,7 175 30 000 150
DER 732 Aliphatique 2 323 65 <10

Tableau 44 : Propriétés chimiques et rhéologiques des résines epoxys
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Quelque soit le prépolymere époxy, leur viscosité diminue avec la température. En
effet, l'agitation thermique diminue les interactions entre les molécules et donc le
frottement possible entre les différentes couches. De plus, de grandes différences de
viscosité sont notées entre les résines. Pour les résines de type DGEBA (DER 331 et
DER 332), une augmentation de la masse molaire va de paire avec une hausse de la
viscosité comme il a été constaté dans la littérature sur la Figure 24. A masse molaire
quasi-équivalente, la DER 332 est plus visqueuse que la DER 354 car la DGEBA
possede 2 groupements méthyle supplémentaires par rapport a la DGEBF ce qui induit
un effet stérique.

La DEN 431 est une résine novolague de trés haute viscosité en raison de sa structure
aromatique rigide. Elle forme des réseaux denses et fragiles avec une Tg tres élevée et a
donc été exclue de I’étude rhéocinétique. La DER 732 possede quant a elle, une tres
faible viscosité en raison des nombreuses fonctions éther présentes sur sa longue chaine
aliphatique. Elle induit des réseaux peu résistants a trop faibles Tg. Elle a aussi été
éliminée pour l'application.

Les résines DER 332, 331 et 354 ont été mélangées a un durcisseur de reférence : la
MXDA en conditions stoechiométriques. Les propriétés de chague mélange analysé en
DSC et sur rhéometre sont données dans le Tableau 45.

Résine Rapport massique  Viscosité initiale a 25°C Enthalpie de réaction

époxy / amine (mPa.s) (J/9)
DER 331 186/ 34 1800 510
DER 332 173/ 34 600 510
DER 354 171/ 34 600 510

Tableau 45 : Enthalpie de réaction et viscosité initiale des résines réticulées avec la MXDA

Bien que la proportion massique en MXDA soit faible a la stoechiométrie, sa tres faible
viscosité (7 mPa.s a 25°C) affecte nettement la viscosité initiale (no) des mélanges. Les
enthalpies de réaction mesurées sont identiques pour les trois résines en raison de leur
structure proche. Les valeurs sont tres élevées et justifient que I'on ne puisse négliger
I'exothermie de la réaction lors du procédé et pour Il'analyse ex situ. La Figure 112
illustre les suivis cinétique en DSC (10°C/min) et rhéologique sur rhéometre (5°C/min).
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Figure 112 : Suivi rhéocinétique de la résine époxy (DER 331 ou 332 ou 354) + MXDA

Les réactivités de la DER 331, 332 et 354 sont quasiment identiques ce qui s'explique
par le fait que ces 3 résines ont des structures et des masses molaires trés proches. La
seule différence effective est celle de la viscosité 1égérement plus élevée pour la DER
331 de plus haute masse molaire. De maniére générale, la viscosité n'a pas d'influence
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sur la réactivité en dessous de la Tg du systeme ce qui est confirmé par les temps de gel
quasiment identiques des trois systemes réactifs.

Pour étre représentatif du procédé, la rampe de température imposée pendant le suivi
rhéologique induit une diminution initiale de la viscosité avec la température puis une
augmentation lorsque la hausse des masses molaires devient l'influence majoritaire.
Plus la rampe de température augmente, plus la viscosité minimale est basse et plus la
remontée de viscosité est brutale. Ce comportement est particulierement critique lors du
procédé de rotomoulage. En effet, la forte exothermie de la réaction est susceptible de
diminuer la viscosité de la formulation provoquant une diminution de |’épaisseur
répartie sur les parois pouvant aller jusqu’au démouillage complet. La matiere forme
alors une flaque au fond du moule trés sensible a I'effet de masse a cause du faible ratio
surface sur volume. La viscosité peut alors remonter trop rapidement pour que la
matiére ait le temps nécessaire de se répartir sur les parois avant le gel.

Le suivi rhéologique met en avant I’écoulement newtonien des formulations avant le
gel. En effet, bien que l'analyse soit multifrequentielle (1, 5, 10 et 50 rad/s), une
viscosité unique est mesurée a chaque point. Ce comportement newtonien avant le gel a
été retrouvé sur toutes les formulations époxy non modifiées.

Pour la suite de I'étude, seule la résine DGEBA DER 332 a été employée d'une part car
elle est plus visqueuse et moins colteuse que la DGEBF DER 354 et d'autre part car
elle posséde une masse molaire plus faible que la DGEBA DER 331. Une faible masse
molaire facilite la miscibilité initiale des additifs étudiés par la suite et diminue la
perméation a I'hydrogéne.

2.2.2 Influence du durcisseur

La méme démarche a été adoptée sur le choix du durcisseur. Six durcisseurs ont donc
été copolymérises avec la résine DGEBA DER 332 dans les conditions
stoechiométriques. Les propriétés de chacun de ces mélanges sont données dans le
Tableau 46 et le suivi rhéocinétique est présenté dans la Figure 113.

Durcisseur DER 332 + durcisseur
M. eq n a 25°C noa 25°C AH
Nom (g/eq) Fonct (mPa.s) (mPa.s) (J/9)
MXDA 34 4 7 600 510
Jeffamine EDR 148 37 4 8 250 430
Jeffamine D400 113 4 26 200 370
Jeffamine T403 81 5,3 6 850 350
Jeffamine D2000 490 4 260 500 140
Versamid 140 97 nc 30 000 5000 300

Tableau 46 : Propriétes des mélanges DGEBA DER 332 + durcisseur

Excepté le Versamid 140, les durcisseurs présentent tous une viscosité (1) notablement
inférieure a celle de la résine époxy. Ainsi, de fortes différences de viscosités initiales
sont observées en raison notamment de leurs proportions stoechiométriques variables
dans la résine.

Le Tableau 46 met aussi en évidence que l'enthalpie de réaction (AH) tend a étre plus
élevee quand la masse équivalente du durcisseur est faible. Cela s'explique par le fait
que plus cette masse est faible, plus la concentration en espéces réactives est élevée
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dans la formulation initiale. Un écart a cette hypothéese s’explique par un mécanisme
réactionnel différent (différence de réactivité d’une fonction amine, étherification ou
catalyse par des impuretés).

DSC 10°C/min Rhéologie 5°C/min
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Figure 113 : Influence du durcisseur sur la rhéocinétique (résine DER 332)

Le suivi du taux de conversion a 10°C/min de toutes ces formulations présenté sur la
Figure 113 met en évidence que les systemes se distinguent fortement par leur
réactivité. Le classement décroissant des durcissuers selon leur réactiviteé fait apparaitre
en 1°" la Jeffamine EDR 148, la MXDA, le Versamid 140, la Jeffamine T403, la D400
et enfin la D2000. Malgré le changement de rampe de température sur l'analyse
rhéologique, I'ordre de réactivité des formulations est maintenu car les conversions au
gel sont proches les unes des autres. Pour tous les durcisseurs de fonctionnalité égale a
4, la conversion au gel est de 0,58 d'aprés I'équation de Macosko Miller. Pour la
Jeffamine T403, laquelle possede une fonctionnalité moyenne de 5,3, la gélification est
attendue a plus faible conversion (0gei=48%).

La Jeffamine D2000 est une molécule trés longue (M ~2000 g/mol) avec ses fonctions
réactives en fins de chaine. Elle demande donc une agitation moléculaire importante
pour augmenter la probabilité que I'amine se trouve a la distance interatomique d'un
cycle oxyrane. Ainsi, la réaction nécessite une énergie d'activation élevée se traduisant
par une haute température de réaction (minimum 115°C). Bien que la viscosité initiale
ne soit pas faible, I'absence de réactivité de la formulation induit une viscosité
minimale trés basse et une remontée tres lente.

De méme, la Jeffamine D400 plus longue et plus encombrée que la Jeffamine EDR 148
posséde donc une réactivité plus faible. Bien que la Jeffamine D400 posséde une
viscosité plus élevée, sa proportion avec la résine est plus importante et se traduit par
une viscosité initiale de la formulation réactive plus faible.

La MXDA et la Jeffamine EDR148 ont des réactivités trés proches car ce sont des
polyamines courtes et sans ramification. La seule différence entre les deux se situe au
niveau de la viscosité initiale en mélange avec la résine. En effet, bien que la viscosité
des deux durcisseurs soit proche, la masse equivalente plus faible de la MXDA permet
de limiter sa proportion dans la résine et aisni sa plastification.

Une version oligomérisee de la MXDA par réaction avec I'épichlorhydrine existe
commercialement. Elle se présente sous forme d'un liquide visqueux avec une plus
faible tension de vapeur et une toxicité nettement amoindrie. Cette version n'aura pas
été testée au cours de cette thése en raison de son indisponibilité commerciale en petit
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conditionnement. Néanmoins elle représente une solution potentielle car elle diminue
I'exothermie de réaction et est bien plus visqueuse. Sa plus haute masse équivalente
induit une masse entre noeuds plus élevée pouvant augmenter la diffusion de
I'nydrogene. Néanmoins, I'oligomérisation induit la présence de fonctions hydroxyles
sur le durcisseur permettant d'abaisser la solubilité du gaz apolaire.

Le Versamid 140 présente une cinétique de réaction comprise entre celle de la MXDA
et de la Jeffamine T403 mais une viscosité largement supérieure a tous les autres
durcisseurs. 1l est de plus le seul durcisseur induisant un comportement rhéofluidifiant
avant le gel. La miscibilité acquise en cours de réaction entre le Versamid 140 et la
résine ne se manifeste ni sur I'évolution de la conversion ni sur celle de la viscosité.
Néanmoins, cette non-miscibilité initiale induit un manque de reproductibilité de la
rhéocinétique de la formulation. Cela a pu étre mis en évidence notamment prés du gel
par cing essais identiques réalisés a 5°C/min (Figure 112).
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Figure 114 : Suivi rhéocinétique DER 332 Versamid 140 & 5°C/min (superposition de cinq
essais répétés)

Le choix du durcisseur s’avere crucial pour la processabilité en raison d’une évolution
rhéocinétique tres variable. Le Versamid 140 est le seul durcisseur testé qui posséde le
meilleur comportement avec une combinaison des trois qualités nécessaires: une
viscosité initiale et minimale élevées ainsi qu’une une forte réactivité avec une faible
exothermie. Pour tous les autres durcisseurs, la processabilité est plus critique avec
parfois une cumulation des difficultés notamment pour la MXDA peu visqueuse et tres
exothermique.

2.2.3 Influence de I'ajout d’un diluant réactif

L'ajout d'un diluant réactif de plus grande masse molaire permet de diminuer la rigidité
du matériau via une diminution de Tg et d'augmenter l'allongement a rupture.
L'influence de ce diluant sur la rhéocinétique a été investiguée avec le méme systeme
étudié précédemment : DER 332 MXDA / Jeffamine D2000. La Figure 115 montre le
suivi cinétique en DSC a 10°C/min et le suivi rhéologique & 5°C/min suivant la
proportion molaire respective de chaque durcisseur.

On observe que plus la proportion en Jeffamine augmente par rapport a la MXDA, plus
la réaction est lente. La forte masse molaire entre les fonctions amine de la Jeffamine
explique I'effet de dilution sur la réaction. Cette dilution est confirmée par les valeurs
décroissantes de I'exothermie de polymeérisation (Tableau 47).
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Figure 115 : Influence de la fraction molaire en MXDA/Jeffamine D2000 sur la
rhéocinétique de la réaction avec la DER 332

Fractions molaires (massiques) en durcisseur AH (J/g9)

MXDA Jeffamine D-2000
100 % (100%) 0 % (0%) 510
93,5% (50%) 6,5% (50%) 440
90 % (24%) 10 % (76 %) 360
0 % (0%) 100 % (100%) 140
Tableau 47 : Enthalpie de polymérisation des formulations DER 332 MXDA/Jeffamine
D2000

L'enthalpie de polymérisation & 100 % de Jeffamine D2000 s'avére faible par rapport a
la littérature. En effet, Garcia [GAR 02] donne une valeur de 160 J/g. Cet écart peut
étre lié a la tres faible réactivité de cette Jeffamine. Ainsi sur le thermogramme DSC,
I’exotherme de faible amplitude ne revient pas complétement a la ligne de base et
diminue ainsi la valeur mesurée.

Le suivi rhéologique montre que la viscosité initiale est peu influencée par les
proportions en durcisseurs. La plus haute proportion massique en Jeffamine est
compensée par sa plus haute viscosité par rapport a la MXDA (nvxpa = 7 mPa.s et Myt
D2000 = 260 mPa.s).

Si les propriétés physico-chimiques étudiées dans le chapitre précédent tendent a
dépendre des proportions massiques en chaque durcisseur, la rhéocinétique de
polymérisation suit quant a elle les proportions molaires. En effet, a 90% de MXDA /
10% de Jeffamine D2000 en proportions molaires équivalent a 24% / 76% en
proportions massiques, la réactivité est tres proche de 100% de MXDA.

L'effet de dilution provoque en revanche un retard de l'activation de la réaction. Ainsi,
la viscosité minimale est d'autant plus faible que le taux en diluant augmente. Ce
phénomene couplé a un mauvais contrdle de la morphologie sont deux points bloguants
pour l'utilisation d'un diluant réactif pour I'application.

2.2.4 Influence de I’'avancement de la réaction par prépolymérisation

L'état de I'art sur le procédé a montré que la bonne processabilité d'une formulation
requiert la dispersion rapide de la flaque sur les parois du moule. Deux circonstances
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favorisent la persistance de cette flaque : une viscosité faible du systeme inital
empéchant l'adhésion sur la paroi et une forte exothermie diminuant la viscosité et
augmentant la brutalité de la gélification. Une avancée de la réaction chimque avant le
procédé par prépolymérisation permet de minimiser ces deux aspects simultanément.

Cette solution a été étudiée avec nos formulations en prépolymérisant un précurseur en
exces puis en polymérisant la quantité restante lors du procédé. Le protocole employé
comprend quatre étapes :

- Dosage du 1°" mélange appelé « mére » : précurseur 1 en quantité partielle M1
avec le précurseur 2 en exces (M2). Le précurseur 1 peut étre soit la résine soit
le durcisseur.

- Polymérisation complete du mélange « mere » dans un pot hermétiquement
fermé afin de prévenir [I’évaporation du precurseur en exces. Cette
polymérisation est analysée en DSC a 10°C/min pour connaitre sa TgO et sa
Tgoo.

- Dosage du mélange appelé « fille » comprenant la totalité du mélange « mére »
polymérisé avec le précurseur 1 en quantité Mlg telles que Mla + Mlg
correspondent avec M2 aux conditions steechiometriques. Le taux de
prépolymérisation correspond au taux d'avancement de la 1% réaction soit A /
(A+B)

- Polymérisation du mélange « fille » suivie en DSC a 10°C/min (a partir de -
70°C) et par rhéologie a 5°C/min (a partir de 25°C). Cette réaction « fille » est
celle qui correspond au procédé de rotomoulage.

La prépolymérisation a été testée sur la formulation DER 332 + MXDA. Les données
thermiques des réactions "mere" et "fille” pour plusieurs taux de prépolymérisation sont
récapitulées dans le Tableau 48. Le suivi rhéocinétique de la réaction "fille" est
présenté dans la Figure 116.

Prépolymérisation Mélange « mere » Mélange « fille »
Précurseur 1 Taux Tgo (°C) | Tg..(°C) Tgo (°C) AH (J/g)
0% TgDER332:'20 -47 510
10% -22 -13 -31 470
MXDA 20% 27 4 16 360
30% -29 6 Non homogene
0% T9 theorique Mxpa = -126 -47 510
10% MXDA solide -48 -29 470
DER 332 20% MXDA solide 6 19 360
30% MXDA solide 26 Impossible a mélanger

Tableau 48 : Evolution des propriétés des mélanges « mere » et « fille » lors de la
prépolymérisation de la formulation DER 332 - MXDA

Lorsque le précurseur 1 est la MXDA, la réaction "mére" consiste & prépolymériser la
DGEBA avec I'amine en défaut. Plus le taux en MXDA est important, plus la Tgo du
mélange "mere" diminue par dilution (loi de Fox) et plus la Tg,, augmente due a la
hausse de la masse molaire. Une fois que le mélange "meére™ est totalement polymérisé,
la MXDA restante (M1g) est rajoutée pour atteindre les conditions stoechiométriques.
La Tgo du mélange "fille" est donc plus faible que la Tg. du mélange "mere" par effet
de dilution car la Tg théorique de la MXDA est trés faible. L'enthalpie de
polymérisation de la réaction "fille" est d'autant plus faible que le taux de
prépolymérisation est élevé. Quelque soit le précurseur prépolymérisé, I'enthalpie est
identique pour un méme taux de prépolymérisation.
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La Tgeoo du mélange "fille" est toujours proche de 126°C quelque soit la
prépolymérisation effectuée attestant que la prépolymérisation ne modifie pas le réseau
chimique synthétisé ni ses propriétés. L'exception se trouve a 30% de
prépolymérisation pour laquelle la Tg., du mélange fille est inférieure a 100°C. Ce
mélange fille n'est pas homogene en raison de microgels dans le mélange "meére".

Lorsque le précurseur 1 est la DGEBA, c'est la MXDA qui est prépolymérisée en exces.
Cependant, la DGEBA n'est pas entierement miscible a basse température dans les
fortes concentrations en MXDA. Ainsi lors de I'analyse DSC du mélange "mere" a
partir de -70°C, la MXDA cristallise (Ts=14°C). Ainsi, la Tgo du mélange "meére" n'a
pas pu étre étudiée. Néanmoins, le mélange "meére" a été polymérisé a haute
température pour toujours rester en conditions miscibles. Une fois polymérisé, le
mélange "mere" ne cristallise plus, bien que la MXDA soit en exces. Ainsi, la
miscibilité devient totale et la Tgoo est donc parfaitement mesurable en DSC. Cette
derniére augmente trés rapidement lors de la prépolymérisation en raison de la forte
fonctionnalité de la MXDA et de la haute masse molaire de la DGEBA. A partir de 30%
de prépolymérisation, le mélange "meére" est vitrifié, le mélange n'est alors plus
possible avec le reste de la DGEBA.

A un taux de prépolymérisation identique, les mélanges "filles" tendent a avoir les
mémes Tgo quelque soit le précurseur prépolymérisé. De méme, les viscosités des
mélanges "filles" sont quasiment identiques si I'on regarde la Figure 116. En raison de
I'augmentation des masses molaires, plus la Tg est élevée, plus la viscosité est élevee.
Ainsi, quasiment une décade de viscosités est atteinte tous les 10% de
prépolymérisation. On observe que plus la réaction a été avancée par
prépolymeérisation, plus elle débute a basse température. Cela s'explique par la présence
des fonctions hydroxyle créées pendant la réaction "mere" catalysant la réaction "fille"
et diminuant ainsi I'énergie d'activation nécessaire.

Conversion (%)
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Figure 116 : Suivi rhéocinétique de la formulation DER 332 MXDA prépolymérisée

La méme démarche a été adoptée sur la formulation DER 332 Jeffamine D400. Dans ce
cas, la Jeffamine D400 n’a été étudiée qu’en defaut pour éviter son oxydation ou son
évaporation en température lors de sa prépolymérisation en excés. Les données
thermiques des mélanges « mére » et « fille » récapitulées dans le Tableau 49 suivent la
méme évolution que dans le cas précédent. De méme, on observe une augmentation de
la vitesse de réaction avec la prépolymeérisation en raison de la catalyse par les
fonctions hydroxyles formées lors de la premiere étape (Figure 117). La faible Tg., du
systeme (45°C), permet d’obtenir des mélanges « méres » non vitrifiés jusqu’a plus de
30% de prépolymeérisation.
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Prépolymérisation Mélange meére Mélange fille
Précurseur 1 Taux Tgo (°C) T9. (°C) Tgo (°C) AH (J/g)
0% TgDER332:'20 -57 430
Jeffamine 10% -27 -13 -48 340
D400 20% -32 -9 -41 300
30% -37 -1 -30 240

T seffamine paoo = -97°C

Tableau 49 : Evolution des propriétés des mélanges mere et fille lors de la prépolymérisation
de la formulation DER 332 — Jeffamine D400
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Figure 117 : Suivi cinétique de la formulation DER 332 Jeffamine D400 suivant le taux en
prépolymérisation

La prépolymérisation est d’aprés cette étude une bonne méthode pour le rotomoulage
afin d’augmenter la viscosité minimale et diminuer I’exothermie. Néanmoins, elle est
limitée par I’augmentation de Tg du mélange « mére » qui augmente trés fortement sa
viscosité pouvant empécher la réalisation homogene du mélange « fille » a basse
température. Une solution possible serait de prépolymériser les deux précurseurs en
méme temps et non plus un seul. Ainsi le taux final de prépolymérisation serait la
somme des deux. Cependant, il n’est pas conseillé de prépolymériser la DGEBA avec
I’amine en exces notamment la MXDA car cette derniére est toxique et volatile.

2.2.5 Influence de I’'ajout des additifs

Le chapitre précédent a montré I’influence de I’ajout d’additifs dans la formulation sur
les propriétés physico-chimiques des époxys. Cependant, ces additifs sont des
polymeéres de haute masse molaire lesquels induisent des modifications rhéocinétiques
lors de la polymérisation. Afin de quantifier cette influence et d’évaluer leur pertinence
pour notre application, la rhéocinetique de toutes les formulations modifiées ont été
étudiées en fonction de la structure chimique de I’additif et de ses proportions.

2.2.5.1 PMMA

Le PMMA est le premier additif introduit dans la résine DGEBA DER 332. A 10 pcr, il
provoque une augmentation d’une décade de la viscosité quelque soit la température
(Figure 118). Cette augmentation provient de la miscibilité totale du PMMA dans la
résine epoxy. Cette décade d’écart persiste lors de I’ajout des durcisseurs a température
ambiante (mélange réactif initial).
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Lors de la montée en température a 5°C/min par rhéologie, une chute parallele de la
viscosité liée a I’effet fortement thermofluidifiant de la DGEBA est observée. Malgré la
haute masse molaire du PMMA, le comportement rhéologique des mélanges est
quasiment newtonien. Un comportement faiblement rhéofluidifiant est cependant
observé a faible température dans le systtme DGEBA Versamid 140. La séparation de
phase attendue lors de la réaction pour les trois durcisseurs se manifeste par
I’apparition d’un comportement Iégérement rhéofluidifiant avant le gel.
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Figure 118 : Influence de la présence de 10 pcr de PMMA sur la viscosité de la résine DER
332 et sur les systemes DER 332 + durcisseur

Le parallélisme des viscosités (en logarithme) entre les formulations avec et sans
PMMA est perdu lors de I’avancée de la réaction chimique. En effet, I’analyse DSC a
10°C/min (Figure 119) montre un effet de dilution de la réactivité des formulations
DER 332 + MXDA et Jeffamine EDR 148. Cette dilution des especes réactives se
traduit par un retard de la gélification. Ainsi, la remontée de la viscosité est moins
brutale. Pour la formulation a base de Versamid 140, la réactivité ne semble pas
affectée par I’additif. Ainsi les temps de gel restent relativement proches et le
parallélisme est quasiment respecté pour le suivi rhéologique et cinétique.
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Figure 119 : Suivi cinétique des formulations DER 332+ durcisseur modifié avec 10 pcr de
PMMA (DSC 10°C/min)

Au-dela des performances mécaniques, I’ajout d’un additif non réactif dans la
formulation possede trois avantages pour le procédé :

- La viscosité minimale est augmentée.

- La remontée de la viscosité avant le gel est plus lente par effet de dilution.

- L’exothermie de la réaction est diluée par le volume de I’additif.

Ces phénomenes avaient également été considérés dans la thése de Mounif [MOU 08]

lors de la modélisation du rotomoulage réactif d’un époxy (DGEBA + IPDA) modifié
par le PMMA.

2.2.5.2 PEI

Le polyétherimide est le second thermoplastique étudié comme additif dans nos
formulations. Le polymeére a été dissout dans la résine DER 332 en phase solvantée par
le dichlorométhane. Une fois le solvant éliminé par Rotavap®, la viscosité de la résine

modifiée est analysée en géométrie plan-plan en fonction de la température (Figure
120).
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Figure 120 : Influence du taux en PEI sur la viscosité de la résine DER 332 en fonction de la
température

Une augmentation de la viscosité est observée avec la proportion en PEI. La hausse de
viscosité est d’environ 2 décades a 10 pcr alors qu’elle n’était que d’une décade pour le
PMMA. Cette différence ne peut pas provenir de la masse molaire des chaines car le
PMMA est pres de deux fois plus importante que le PEI (Mn=46 kg/mol pour le PMMA
contre Mn=26 kg/mol pour le PEI). Des interactions spécifiques entre les comonomeres
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et le PEI sont vraisemblablement & mettre en cause compte tenue de leur structure
chimique voisine.

Un comportement rhéofluidifiant est observé a faible température pour les forts taux en
PEI et disparait au dessus de I’UCST lors de la solubilisation totale du PEI dans la
résine. En dessous de I’UCST, le PEI n’est pas miscible dans la résine et forme une
phase dispersée micrométrique. A forte concentration, cette phase riche en PEI percole

et engendre une réponse élastique non négligeable se traduisant par cet effet
rhéofluidifiant.

Les melanges de résine modifiée avec les durcisseurs en conditions stoechiométriques
ont été analysées en DSC a 10°C/min et sur rhéomeétre multifréquentiel (1, 5, 10 et 50
rad/s) & 5°C/min. La Figure 121 donne les évolutions cinétiques et rhéologiques de la
formulation DER 332 Jeffamine EDR148 modifiée par le PEI.

Les évolutions singuliéres des propriétés rhéologiques illustrées sur la Figure 121 sont
dues a une modification de I’état de dispersion du PEI dans la matrice induite par la
température et la réaction de polymeérisation.
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Figure 121 : Suivi rheocinétique (DSC a 10°C/min et rhéologie a 5°C/min) de la formulation
DER 332 Jeffamine EDR 148 modifiée par le PEI

Lors du mélange de la résine modifiée avec le durcisseur, un gel physique opaque se
forme des 1 pcr de PEI. Ce gel est caractérisé par un comportement viscoélastique
rhéofluidifiant. La Figure 122 suit I’évolution de G’, G’” et tan & de cette formulation
modifiée a 2 pcr de PEI. On observe qu’aux hautes fréquences G’ est supérieur a G’.
De plus, tan & est quasiment constant jusqu’a la transition UCST a 70°C ou tan &

devient égal a 1 pour les quatre fréquences. Le mélange devient soudainement miscible,
transparent et newtonien.
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Figure 122 : Suivi de G’, G’ et tan ¢ lors de la polymérisation de la formulation DER 332
Jeffamine EDR 148 + 2 pcr de PEI a 5°C/min
Cette transition UCST a été étudiée a différents taux de PEI dans la formulation DER
332 Jeffamine EDR 148 a plusieurs rampes de température. Les courbes rhéologiques
sont présentées dans la Figure 123. Le Tableau 50 récapitule les valeurs d’UCST dans
chaque condition déterminée selon le critére de croisement isofréquence de tan . Ainsi,
I’UCST augmente lorsque le taux en copolymere et la rampe de température
augmentent.
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Figure 123 : Suivi rhéocinétique de la formulation DER 332 Jeffamine EDR148 modifiée par
2% ou 5% PEI selon la rampe de vitesse
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1 pcr 63°C
2 pcr 55°C 64°C 69°C 70°C 84°C
5 pcr 70°C 71°C 75°C 94°C
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Tableau 50 : UCST de la formulation DER 332 Jeffamine EDR 148 suivant le taux en PEI
(en pcr) et la rampe de température de polymérisation depuis 25°C

A partir de I’UCST, la gélification se produit d’autant plus rapidement que la
proportion en PEI est élevée. Cette constatation a pu étre faite a toutes les rampes de
températures étudiées. Comme le suivi cinétique en DSC ne montre pas d’augmentation
de la réactivité et qu’un effet de dilution est attendu, il est & envisager que la

gélification se produit a plus faible conversion, car le polymeére de haute masse molaire
participe au phénoméne de percolation.

Avec les autres durcisseurs notamment le Versamid 140 et la MXDA, I’"'UCST n’est pas
atteinte avant la gélification (Figure 124). Ainsi, la structure non miscible et dispersée
du PEI acquise au mélange initial des réactifs persiste lors de la polymérisation.
Rhéologiquement, un comportement rhéofluidifiant est observé avec une forte
augmentation de la viscosité attribuable aux interactions entre le PEI et la matrice.
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Figure 124 : Suivi rhéocinétique (DSC a 10°C/min et rhéologie a 5°C/min) des formulations
DER 332 MXDA ou Versamid 140 modifiées par le PEI

On observe d’aprés les courbes cinétiques que sous I’UCST, la réaction est d’autant
plus rapide que le taux en PEI est éleve. Une explication plausible réside peut étre dans
la présence d’amines tertiaires sur les chaines du PEI susceptibles de catalyser la
réaction époxy-amine [GIR 96]. Au dessus de I’'UCST, la dilution des especes réactives
lors de la dissolution du PEI tend a compenser cet effet. Ainsi, la réactivité de la
formulation DER 332 Jeffamine EDR148 semble peu influencée par le PEI
contrairement aux formulations DER 332 MXDA et Versamid 140.
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Conversion (%)

Le mélange DER 332 Jeffamine D400 modifié par le PEI produit un phénomene
particulier avec I’exsudation de la résine hors du gel décrit au chapitre précédent. De
toute évidence, le suivi rhéocinétique est représentatif de ce phénomene (Figure 125).
En effet, la faible viscosité mesurée avant le gel sur les formulations modifiées a 5 et
10 pcr et I’absence d’une transition UCST marquée laissent a penser que le rhéometre
n’enregistre au fur et a mesure que le cisaillement newtonien de la phase surnageante
soit I’époxy-amine. Cette séparation de phase macroscopique prévient aussi tout effet
catalytique notable sur la polycondensation.
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Figure 125 : Suivi rhéocinétique de la formulation DER 332 Jeffamine D400 modifiée par le
PEI

La non-miscibilité du PEI avec la matrice a faible température est un frein a la
processabilité de la formulation en raison du comportement viscoélastique du gel
formé. Sur les quatre durcisseurs testés, seule la Jeffamine EDR 148 permet d’atteindre
la miscibilité totale du systéme & haute température (UCST) avant le gel. Cependant,
I’absence de RIPS avant geélification ne permet pas d’obtenir une phase disperseée
renforgcante pour la ténacité. Ainsi, la solution de I’addition de thermoplastiques dans
les polyépoxydes n’a pas été retenue pour I’application.

2.2.5.3 Copolymeres triblocs

Les copolymeres triblocs permettent un meilleur contréle de la morphologie du réseau
modifié. Leurs comportements rhéologiques dans la résine puis dans les formulations
réactives ont été étudiés dans cette partie.

2.2.5.3.1 Modification de la résine DGEBA DER 332

Les différents copolymeéres ont tout d’abord été dissous dans la résine DER 332 sous
agitation a 150°C. La viscosité des résines modifiées a été analysée par rhéologie lors
d'une rampe de température de 5°C/min en multifréquentiel (1, 5, 10 et 50 rad/s). Les
différents suivis de viscosités sont donnés pour chaque copolymere suivant sa
proportion dans la Figure 126.
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Figure 126 : Viscosité en fonction de la température de la résine DER 332 modifiée par des
copolymeres blocs (ARES 5°C/min 1, 5, 10 et 50 rad/s)

L’augmentation nette de la viscosité avec le taux en copolymere est tout a fait
comparable aux résultats obtenus avec le PMMA seul. A faible concentration, le
copolymere se nanostructure sous forme de micelles dans la DGEBA laquelle garde son
comportement newtonien. En effet, la DGEBA agit comme un solvant sélectif
seulement miscible avec le bloc PMMA. Ainsi, les blocs immiscibles se regroupent sur
eux-mémes avec une couronne de PMMA. Cependant a fortes concentrations, les
nombreuses micelles s'autostructurent entre elles car les couronnes de PMMA
interagissent entre elles. Cette macrostructure induit une réponse élastique et forme
donc un gel rhéofluidifiant observé notamment pour le SBM au dela de 10 pcr. Ce gel
posséde une viscosité apparente trés élevée et quasiment stable jusqu'a la température
de transition ordre-désordre, Topt [WID 80]. Au dela de la Topr proche de la Tg du
PMMA, le gel est déstructuré et un comportement newtonien des micelles dispersées
est retrouvé. Il est a noter qu'a fortes concentrations en SBM, la DGEBA modifiée tend
a devenir légerement opalescente en raison de cette macrostructure.
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La masse du bloc PMMA étant plus importante dans le SBM A123 que dans I’E21, la
macrostructure est observable a plus faible taux d'introduction dans la résine. Ce
comportement n'a pas été observé pour le MAM a moins de 30 pcr. Tant que la
viscosité augmente de maniére parallele et newtonienne avec la température, la

macrostructure ne s'est pas formée car seule la mobilité de la DGEBA est affectée par
la température.

Par la suite, les durcisseurs ont été mélangés a la résine modifiée dans les conditions
stoechiométriques en considérant le copolymere comme non réactif. De méme que pour
les autres formulations, les suivis cinétiques ont été étudiés en DSC a 10°C/min et les
suivis rheologiques & 5°C/min. La cinétique de réaction est relativement peu affectée
par la présence en faible quantité de copolymere. Ainsi, toutes les courbes sont données
en annexe.

2.2.5.3.2 Modification des formulations DGEBA + Jeffamine EDR 148 et DGEBA + MXDA

Les formulations DGEBA + Jeffamine EDR 148 et DGEBA + MXDA possedent le
méme comportement rhéocinétique une fois modifiées par les copolymeres. Ainsi, leurs
suivis rhéologiques sont présentés en paralléle dans la Figure 127.
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Figure 127 : Rhéocinétique des formulations modifiées par les copolyméres blocs DER 332
+ MXDA a gauche et DER 332 Jeffamine EDR 148 a droite (5°C/min, fréq : 1, 5, 10 et 50

A faible concentration en copolymere

rad/s)

et a faible température, on retrouve I'effet de

décalage vers les hautes viscosités homothétiques lié a la forte thermodépendance de la

viscosité de la DGEBA. De méme, tous
de I’addition du SBM au-dela de 10 pcr.

les sytémes modifiés sont newtoniens sauf lors

On observe prés du gel, une transition rhéologique brutale vers un systéme

rhéofluidifiant lié a la séparation de p
d’autant plus t6t que la concentration en

hase du bloc PMMA. La transition se produit
copolymeére est élevée.

La brutalite de la transition a été confirmée par turbidimétrie (Figure 128). Les mesures

de point de trouble ont été réalisées par
tube a essai soumis a une rampe de

suivi de la transmission lumineuse a travers un
5°C/min. Les formulations ont été mélangées
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2 - Suivi rhéocinétique des transformations des systéemes réactifs

mécaniquement puis injectées avec une seringue dans les tubes induisant beaucoup de
bulles dans le mélange. La remontée des bulles dans le tube lors de la montée en
température induit du bruit sur le signal lumineux et met en évidence la fluidité de la
formulation. Le fort effet de masse dans le tube ne permet pas de contrdler la rampe
imposée. Néanmoins, un thermocouple placé a I’intérieur de la matiere permet de suivre
I’exothermie.

On observe une opacité soudaine du milieu réactionnel pour les deux formulations DER
332 MXDA et Jeffamine EDR 148 pour les copolyméres SBM E21, MAM M225, et
MAM M52N. Ces transitions se produisent a trés faible conversion au regard de
I’exothemie correspondante. Seules les formulations modifiées par le MAM M22N
restent translucides. Les différents paliers de chutes de la transmission lumineuse
observés pour ce copolymeére peuvent étre attribués a la séparation partielle du bloc
PMMA puis au jaunissement de la formulation a haute température et au décollement
de la matiéere du tube en raison du retrait. Cette analyse confirme I’atout de la
copolymérisation du bloc PMMA avec des unités DMA afin de prévenir la séparation
de phase par augmentation de la polarité. La séparation de phase n’est alors que
partielle et induit une nanostructure dans le matériau réticulé.
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Figure 128 : Mesure de la transmission lumineuse (turbidimétrie) lors de la réticulation des
formulations DER 332 MXDA et Jeffamine EDR 148 modifiées par 10 pcr de copolyméeres
blocs lors d’une rampe de 5°C/min

A forte concentration en SBM, la macrostructure formée dans la DGEBA persiste lors
de I’ajout du durcisseur. En effet, ce dernier est en trop faible quantité a la
stoechiométrie pour pouvoir diluer le mélange et prévenir cet effet de percolation. La
polymérisation se produisant en dessous de la Topt ainsi le comportement visco-
élastique est retrouvé pendant toute la chauffe. Néanmoins, la transition assimilée a
I’expulsion du bloc PMMA de la matrice est toujours présente.
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2 - Suivi rhéocinétique des transformations des systémes réactifs

2.2.5.3.3 Modification de la formulation DGEBA + Versamid 140

Les suivis rhéocinétiques ont aussi été étudiés sur la formulation DER 332 Versamid
140 modifiée par les copolymeéres blocs et sont présentés sur la Figure 129. Le
comportement rhéologique est totalement différent des autres durcisseurs.

SBM E21

Température (°C)

Figure 129 : Rhéocinétique de la formulation DER 332 Versamid 140 modifiee par les

copo

lymeéres triblocs

En effet, le mélange modifié est initialement rhéofluidifiant puis subit une transition
rhéologique entre 60 et 75°C selon le copolymere. La température de cette transition est
affectée par le choix du copolymeére et non pas par sa concentration. Le MAM induit
toujours une transition rhéofluidifiant - newtonien alors que le SBM n’induit pas
directement un comportement newtonien. Plus la transition se produit tot plus le temps
de gel est raccourci. Cette transition est attribuée a la modification de I’état de
dispersion du durcisseur dans la résine.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf
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2 - Suivi rhéocinétique des transformations des systéemes réactifs

En effet, le Versamid 140 est synthétisé par une réaction d’amidification entre un acide
gras (chaine de 16 carbones) et une courte diamine aliphatique (TETA). Le Versamid
posséde donc une partie hydrophobe et une partie hydrophile affectant sa miscibilité
initiale avec la résine. Le mélange initial avec la résine posséde 2 phases se traduisant
par deux Tg a -43 et -26°C. L’ajout du copolymeére tend a modifier la Tg la plus faible
par une légére diminution avec le SBM ou une hausse pour le MAM (Figure 130). De
toute évidence, le copolymere induit une compatibilisation a faible échelle des deux
phases. La transition est slrement attribuée a la démixtion spinodale. Elle se produit
suffisamment tét pour permettre une croissance des dimensions des phases. Ainsi, la
structure co-continue est visible a I’ceil nu sur les échantillons réticulés. Des analyses
complémentaires de type SAXS ou MET seraient nécessaires afin de déterminer la
morphologie avant et apres transition dans chaque phase.

Copolymeére Taux (pcr) Tg0
) 0 -43 -26
5 -44 -26
SBM E21 et A123 10 45 56
MAM M225 et 5 -43 -26
M52N 10 -42 -26
5 -42 -26
MAM M22N 10 39 26

Figure 130 : Influence des copolymeres blocs sur les Tg de la formulation DER 332
Versamid 140

2.2.5.3.4 Modification de la formulation DGEBA + Jeffamine D400

La formulation DGEBA + Jeffamine D400 ne met pas en évidence des variations
rhéologiques particuliéres avec les copolymeres M52N et M22N si ce n’est une
augmentation paralléle de la viscosité. A faible taux d’introduction (<10 pcr), on
retrouve toujours un écoulement newtonien. Les mesures de point de trouble (Figure
131) attestent de la transparence des échantillons pendant et aprés cuisson. On peut
ainsi supposer qu’aucune séparation de phase du bloc PMMA ne se produit. La
structure n’évolue pas ou peu pendant la polymérisation et gelifie sous forme de
nodules nanométriques.

Pour les formulations modifiées par le SBM ou le MAM M225, on observe une
transition newtonien - rhéofluidifiant avant le gel attestant d’une séparation au moins
partielle du bloc PMMA. Cette séparation induit une structure a facteur de forme élevée
proquant une diminution de la transmission lumineuse.

L’exothermie de ce systeme étant plus faible que les autres en raison de la faible
concentration en espéces réactives, les rampes de températures sont quasiment
maitrisees a 5 et 10°C/min dans les tubes & essais (Figure 132).

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 162
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Figure 131 : Mesure de la transmission lumineuse lors de la réticulation de la formulation
DER 332 Jeffamine D400 modifiée par des copolymeres blocs lors d’une rampe a 5°C/min
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Figure 132 : Mesure de la transmission lumineuse lors de la réticulation de la formulation
DER 332 Jeffamine D400 modifiée par 10 pcr de SBM E21 lors d’une rampe a 5°C/min et
10°C/min

L’introduction de copolymeres blocs doit se limiter a des faibles taux (<10 pcr) afin de
limiter la viscosité initiale pour le MAM ou pour ne pas induire un comportement
viscoelastique pour le SBM. En effet, la formulation ne serait pas a méme de fluer sur
les parois du moule aux vitesses du procédé. Néanmoins, a faible taux, les copolymeéres
blocs permettent de diminuer I’exothermie de la réaction par dilution, élevent la
viscosité minimale et limitent la brutalit¢ de la hausse de viscosité au gel. lls
constituent donc une solution efficace afin d’améliorer la processabilite des
formulations polyépoxydes.

2.2.6 Bilan de I'étude sur la rhéocinétique des systemes polyépoxyde

La synthese par polycondensation de thermodurcissables a base époxy-amine modifiés
ou non a été suivie par calorimetrie et rhéométrie. Les analyses ont été menées en mode

dynamique (rampe linéaire croissante en température) afin de simuler I’exothermie de
la réaction pendant le procédé.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf
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Les précurseurs choisis permettent une vitesse de réaction élevée grace a la forte
concentration en fonctions réactives. Les viscosités des mélanges avec la DGEBA sont
relativement faibles et subissent avant I’activation de la réaction une diminution tres
nette de cette viscosité avec la température. Comme I’épaisseur répartie sur les parois
est fonction du carré de la viscosite, cette diminution augmente le risque d’une prise en
masse d’une flague au fond du moule.

Au-dela des propriétés renforcées a I’impact, I'utilisation d’additifs comme les
thermoplastiques et les copolymeéres, permet de diluer I’exothermie de la réaction mais
aussi de limiter la viscosité minimale. Néanmoins, la dispersion de ces additifs dans la
matrice fonction de leur miscibilité induit un comportement rhéologique complexe
évolutif avec la température et la conversion.

Lorsque la formulation est rhéofuidifiante, la viscosité determinée par rhéometrie est
dite apparente car elle n’est valable qu’a la frequence de sollicitation imposée au fluide.
Ainsi, plus la fréquence (ou la vitesse) augmente, plus la viscosité apparente diminue.
Les vitesses de cisaillement pour le procédé de rotomoulage sont de I’ordre de 10" &
10" rad/s ce qui peut étre plus faible que celles étudiées par rhéométrie dynamique (10°
a 1.10° rad/s). Ainsi, pour une formulation rhéofluidifiante, la viscosité réelle pendant
le procédé peut apparaitre plus élevée que celle étudiée ex situ.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 164
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3 — Processabilité par rotomoulage des systémes réactifs

3 Processabilité par rotomoulage
des systemes reactifs

La processabilité par rotomoulage réactif d’une formulation peut se définir comme la
connaissance des conditions opératoires nécessaires a I’obtention d’une piéce de bonne
qualité. Pour cette these, trois criteres de qualité ont été retenus :
- la répartition de I’épaisseur telle que I’intégralité de la matiére injectée soit
dispersée de maniére homogéne sans aucun front de matiére visible.
- la minimisation de la porosité en termes de diamétre et de densité de population
des bulles.
- larobustesse des propriétés physico-chimiques du matériau synthétise.

Dans le cadre de cette étude, un montage a été mis en place sur un moule de
rotomoulage permettant de remonter par un suivi thermique in situ a I’écoulement.
L’influence des conditions opératoires sur cet écoulement et la qualité des piéces a ainsi
été étudiée. Les fenétres de processabilité de plusieurs formulations époxy ont pu ainsi
étre déterminées. Le domaine d’étude a ensuite été élargi en adaptant la méme
démarche a un moule de géométrie différente et a une autre formulation, le PEAG.

3.1 Mise en place et étude du montage pour
le suivi de I’écoulement

3.1.1 Description du montage

Un montage dédié a I'étude in situ de I'écoulement a été mis au point au cours de cette
thése. Il consiste en I'équipement thermique installé sur un moule cubique dans une
rotomouleuse de type shuttle (translation du moule dans le four). Le moule et la
rotomouleuse sont décrits dans la partie "Matériaux et Méthodes".

L'équipement thermique comprend quatre thermocouples branchés a un boitier
Datapag® thermiquement isolé lequel transmet par ondes radio les températures en
direct a un ordinateur avec une fréquence d’acquisition parameétrée a 2 secondes. Le ler
thermocouple K (@ 1,5 mm) enregistre la température de I'air externe & 10 cm du
moule. Le 2nd est un thermocouple plat, aimanté a la surface externe du moule. Enfin,
les 2 derniers, photographiés sur la Figure 133, sont des thermocouples K (& 1,5 mm)
traversant le moule par des presse-étoupes. L'un dépasse a prés de 10 cm a l'intérieur du
moule et enregistre donc la température de I’air interne a son extrémité. Pour l'autre, il
dépasse de la surface interne a une distance fixée par une olive. Cette distance est
calculée afin qu'elle corresponde a I'épaisseur finale de la piéce rotomoulée telle que e
=m/ (S xp)avec mla masse injectée, S la surface interne du moule et p la masse
volumique de la formulation. Les 2 thermocouples sont éloignés I’un de I’autre comme
photographiés sur la Figure 133 afin d’éviter toute interférence sur I’écoulement.

Figure 133 : Thermocouples intégrés a l'intérieur du moule (gauche)
température matiere, (droite) température air interne

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 165
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3 — Processabilité par rotomoulage des systémes réactifs

3.1.2 Evaluation des dérives en vitesses et en température de la rotomouleuse

Une dérive non négligeable a été remarquée sur la température du four et sur les
vitesses des axes par rapport aux valeurs consignes. Ainsi, cette dérive a éte évaluée en
contrdélant les valeurs réelles. Les vitesses des axes (v) ont été calculées en mesurant la
durée (At) de plusieurs rotations completes (nro) sur chaque axe tel que v = nyt / At.
Afin de faciliter la visualisation d’une rotation complete de I’axe secondaire, un
marquage continu a été réalisé entre 1I’axe secondaire et I’essieu de I’axe primaire (sur
lequel est fixé l'axe secondaire). Une rotation compléte de |’axe secondaire est
effectuée des que les marquages s’alignent. La température du four est contrdlée par un
thermocouple K placé dans I'air a 10 cm du moule. La Figure 134 présente les vitesses
et les températures réelles par rapport aux consignes dans tout le domaine d'étude de
cette these.

127 y = 1,0066x + 0,1251
o R?=0,0998 160 i
10 1 4 axe primaire i - A
Lot 8 .
8 = axe secondaire La < =
.’ [}
L = 120 - -
6 - A’ = 0 o
x 2 ‘
ol 2 -
2 el € w0 y =1,1328x - 6,2831
l "Eci ’ R?=0,9995
2 .-°7 y=0,9829x-0,3075 © .
- R?=0,9977 .
0 . . . : : 40 T T T T T
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Figure 134 : Dérive des vitesses des axes (gauche) et de la température du four (droite) par
rapport a la consigne de la rotomouleuse STP

Une corrélation linéaire a pu étre extrapolée pour les vitesses et la température. Ainsi,
les vitesses réelles des axes primaire et secondaire sont respectivement toujours
supérieure et inférieure a la consigne. Pour la température du four, plus la consigne est
élevée, plus elle dérive vers une plus haute valeur. Dans la suite du manuscrit, toutes
les températures et les vitesses citées seront entendues comme les valeurs de consigne
de la machine sauf mention contraire.

3.1.3 Etude de I’écoulement

Les différentes températures mesurées in situ et I'inspection des péces démoulées sont
les seules données accessibles pour étudier I'écoulement pendant le procédé.

3.1.3.1 Suivi thermique du procédé

3.1.3.1.1 Cycle complet de rotomoulage

Un exemple de suivi en températures est représenté sur la Figure 135 afin de présenter
le cycle de rotomoulage sur une machine « shuttle ». Le manque de points parfois
observé sur les courbes est imputable a des microcoupures de la transmission du signal
par ondes radio pendant le procédé.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf
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Figure 135 : Suivi thermique d’un cycle complet de rotomoulage

Le cycle de rotomoulage comprend cing étapes: préchauffage, injection,
polymérisation/répartition, refroidissement et démoulage.

La 1% étape consiste a préchauffer le moule dans le four afin de pouvoir activer la
réaction chimique rapidement aprés I’injection. Une fois que les quatre thermocouples
atteignent la température de préchauffage, le moule est sorti du four et mis en position
afin de pouvoir injecter la matiere. Cette étape de préchauffage peut durer de 20 a 45
minutes suivant la température de consigne a cause du faible rendement énergétique du
four électrique.

La formulation tout juste mélangée au Speedmixer® est injectée & température ambiante
pour des raisons de repétabilité. En effet, I’injection étant |’étape contrélée par
I’opérateur, elle est donc la moins reproductible du procédé. Ainsi, la faible
température de la matiere permet de s’assurer que la réaction n’a pas debute.
L’injection est réalisée directement sur la face interne équipée avec les thermocouples.
La température de préchauffage Ty a €té choisie 10°C au dessus de la température de
polymérisation Ty pour compenser les pertes thermiques due a I’injection de la matiere
froide sur le moule préchauffe. Une fois I’injection terminée, le moule est referme,
remis en rotation puis transféré dans le four. La phase d’injection peut prendre jusqu’a
deux minutes pour les volumes de matiére importants. Pour la suite de la thése, la
remise dans le four du moule est considérée comme le temps initial (t = 0).

La température et la rotation du moule permettent la polymérisation et la répartition
simultanées de la matiére sur les parois. La réaction chimique s’accompagne d’une
exothermie surchauffant la matiere et par transfert thermique I’air interne et le moule.
La durée de cette 3°™ étape a été fixée a 1 heure de maniére arbitraire en considérant
qu’une durée supérieure n’est industriellement pas viable.

Au bout d’une heure, le moule est transféré du four vers I’espace de service en
maintenant la rotation. L’espace de service est équipé d’un ventilateur d’air provoquant
un refroidissement maximal de 6°C/min. La piece est démoulée manuellement lorsque
la température de la matiere est inférieure ou égale a 60°C.

3.1.3.1.2 Amplitude des oscillations du thermocouple matiére et identification de la
viscosité SBR

L'enregistrement de la température par le thermocouple "matiere” permet d'avoir un
acces indirect a I'écoulement comme décrit sur la Figure 136. En effet, des oscillations
visibles sur le suivi de la température proviennent du mouillage et du démouillage du
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thermocouple par la flague de matiére enregistrant périodiquement la température de la
matiére et celle de I'air interne. Au départ, comme l'air interne est préchauffé, il est plus
chaud que la matiére injectée a température ambiante. Les températures s'inversent en
quelques secondes avec le chauffage de la matiere par le moule. L'amplitude des
oscillations est d'autant plus marquée que I'écart entre la température de la flaque et de
I'air interne est important. Ainsi, elle augmente avec I'exothermie de la matiére laquelle
croit avec Tpo et la masse injectée (miy;). Lorsque la flaque se dissipe et I'épaisseur
répartie atteint le point de mesure du thermocouple, ce dernier n'enregistre plus aucune
oscillation. La perte des oscillations correpond au moment tsggr ou la viscosité est
suffisante pour stabiliser I'épaisseur considérée : c'est donc la viscosité SBR (solid body
rotation).

130 -
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Figure 136 : Exemples de suivi de la température matiére

Afin de déterminer la viscosité SBR (nsgr) associée au temps SBR (tsgr), une étude
rhéologique est réalisée ex situ sur ARES avec une géométrie en plateaux paralleles (25
mm de diameétre et 1 mm de gap). La réelle évolution thermique enregistrée par le
thermocouple "matiere” lors du procédé des t=0 est imposée a la matiere et il est suivi
la viscosité complexe en multifrequentiel. Le temps écoulé avant I'analyse
(correspondant a la durée nécessaire du dépot de la matiere sur le plateau inférieur, de
fermeture du gap et du lancement de I'analyse) est considéré identique au procédé de
rotomoulage avec l'injection dans le moule, sa fermeture, sa remise en rotation puis son
transfert dans le four. Il n'est pas possible d'entrer des fonctions autres que linéaires
pour I'évolution thermique par rhéométrie. Ainsi, il est entré huit fonctions successives
linéaires (aT+b) les plus proches possibles de la réalité. Un exemple est donné dans la
Figure 137 afin d'évaluer I’écart entre la mesure in situ et ex situ. Le plus grand écart se
trouve en fin de réaction di a I’inertie du chauffage du rhéometre. Il a été néanmoins
considéré que les temps in situ et ex situ correspondent. Ainsi, la viscosité SBR a pu
étre mesureée sur la courbe rhéologique a t = tsgr.

150 - gélification 1000 1 :
g [ 100 ~ + suivi viscosité ARES %
o @ -
f% 130 - g_“i 10 1 gellilcatlon
ol
E G SBR +*
;o b
$110 | > RO
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2 ; . . M'zto.x»...o.t.:z.mmmmm"‘“"
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Figure 137 : Correspondance des échelles de temps ex situ (rhéologie) et in situ
(thermocouple matiére lors du rotomoulage)
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Température (°C)

Cependant, dans le cas ou I'exothermie est trés faible lors du procédé, la température de
la matiere s’équilibre avec l'air interne. L'amplitude des oscillations est alors trop faible
pour identifier précisemment le temps SBR. De méme, lorsque l'exothermie est tres
forte, la variation sur I'échelle de viscosité est trop élevée pour identifier avec certitude
la nsgr & partir du tsgr. Pour ces deux cas extrémes, la nsgr n'a pas été déterminee.

3.1.3.1.3 Fréquence des oscillations du thermocouple matiére

Lorsque les oscillations percues par le thermocouple "matiére™ sont zoomées, une
fréquence de mouillage du thermocouple par la flaque est clairement identifiable
(Figure 138 et Figure 139). A faible viscosité, elle ne dépend que de la trajectoire de la
flaque dans le moule et donc des vitesses de rotation des deux axes. A haute viscosité,
des fronts de matiére multiples sous forme d'hydrocystes peuvent se former mouillant le
thermocouple de maniere chaotique.
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Figure 138 : Fréquence des oscillations percues par le thermocouple matiére lors de la
rotation 10/7 rpm (3 essais identiques superposés)
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Figure 139 : Fréquence des oscillations percues par le thermocouple matiére lors de
rotation en 6/6 (a gauche) et 9/2 (a droite)

Le cube est quasiment symétrique selon les deux plans verticaux et horizontaux de la
rotomouleuse. Si I’on rajoute un évent entrant sur une face, on perd un de ces plans de
symétrie et I’on observe sur la Figure 140 que la période des oscillations est modifiée.
En effet, bien que I’évent soit petit, sa présence au milieu d’une face, perturbe tres
nettement le flux de matiere jusqu’a la face opposée ou est enregistrée la température.

14
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Figure 140 : Influence de I’évent sur la fréquence des oscillations du thermocouple matiére
(rotation 10/7)

3.1.3.2 Inspection des piéces finales

Les différents défauts lies a I'écoulement retrouvés sur les piéces démoulées sont
caractéristiques du procédé. lls ont été photographiés et sont présentés sur la Figure
141.

(b) Petlts trous

,{,—r——-—r——*_

(c) Vaguelettes en surface (c) Grosses vagues en (d) Cristal jauni + toile
interne surface interne d'araignée

Figure 141 : Défauts d'écoulement en rotomoulage réactif

Un cube est considéré "sans défaut" (a) lorsque la matiere est répartie sur toute la
surface avec une épaisseur homogéne sans présence visible d'un quelconque front de
matiére. Les limites de processabilité ont été définies par la perte de cet état. La
collerette présente sur tous les cubes n'est due qu'a un défaut d'étanchéité aux plans de
joints aux tres faibles viscosités et ne constitue pas un défaut d'écoulement. Un simple
ébavurage permet d'éliminer cette collerette.

Des trous dans le cube (b) sont caractéristiques d'un manque de matiére (seulement si le
ratio differe de 1 pour lequel la flaque ne couvre pas toutes les faces). Les trous sont
préférentiellement retrouvés sur les sommets et les arétes car la décélération de la
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matiére est maximale aux angles droits. A vitesses et formulations fixées, il existe une
épaisseur minimale (épmin) dispersable sur toute la surface. En dessous de la masse
critique crorrespondante, des trous apparaissent alors que I'épaisseur de matiére répartie
devient invariable et égale a épmin. La masse injectée devient alors proportionnelle a la
surface couverte. Cette épaisseur critique est due a la faible tension de surface du moule
qui tend a faire démouiller le liquide. En effet, I'angle de mouillage/démouillage de la
matiere sur le moule provient des différentes énergies de surface au niveau de la ligne
triple représentée sur la Figure 142.

Figure 142 : Ligne triple (bleu) et angle de contact (rouge) au front

_ d’avancée de la matiéere
Air Matiére

Moule

Le coefficient d’étalement (S) défini comme S = ysg — (yLg + ysL) permet de savoir si le
mouillage d’un liquide sur un solide est total (S>0) ou partiel (S<0) avec ysc la tension
de surface du moule avec I’air, y g la tension de surface de la formulation avec I’air et
vsL la tension interfaciale entre le moule et la formulation. Pour un moule en inox, ysc
est normalement trés élevé permettant un bon étalement des liquides (a faible y ) avec
un trés faible angle de contact et donc une tres faible épaisseur répartie. L'angle de
contact 0 est défini par la loi de Young Dupré tel que cos 0 = (yse - ysL ) / YLG-
Cependant, le démoulant a base fluorée rajouté sur la surface du moule pour éviter toute
adhésion entre la formulation réticulée et le moule fait chuter drastiquement ysg
augmentant alors I'angle et donc I'épaisseur répartissable. Comme il a été vu dans I’état
de I’art, chaque épaisseur répartie est associée a une viscosité (cf p 71). Ainsi, il existe
une viscosité critique (ne) en dessous de laquelle la matiere ne peut s'étaler et
démouille de la surface.

Un autre défaut caractéristique est la présence de vagues gélifiées sur la surface interne
de la piece (c). Ces multiples fronts de matieres appelés "hydrocystes" se développent a
partir d'ondes sur la surface libre. Ces fronts de matiere sont alors soumis aux forces
gravitationelles et s'orientent avec la rotation du moule. L'augmentation de la viscosité
déstabilise cette formation par effet de résistance a la propagation de I'onde. Cependant,
si la hausse de viscosité est trop brutale, les hydrocystes sont gelifiés en I’état et
présents sur la piece finale. Pour une méme piéce, la longueur d'onde de ces
hydrocystes est équivalente sur toute la surface en raison de la symétrie biaxiale du
moule.

Dans le cas extréme ou la masse injectée est tres importante ou la température tres
élevée, la viscosité avant le gel est faible pour une conversion élevée. Ainsi, la matiéere
ne peut se stabiliser en totalité sur la paroi et une flaque de grand volume persiste. Le
flux rotationnel au sein de la flaque ne permet pas d'homogénéiser la température en
son coeur. L'adiabaticité du coeur de la flaque provoque une accumulation de la chaleur
et une prise en masse soudaine. La flaque gélifie et vient rebondir sur les parois
arrachant la matiere stabilisée laquelle moins soumise a I'exothermie posséde un plus
faible état d'avancement. Lors du démoulage, la flague se présente sous la forme d'un
cristal jauni en raison des tres hautes températures atteintes a coeur et la matiére sur les
parois sous forme d'une toile d'araignée (d).

La présence en elle-méme du thermocouple est susceptible de provoquer une
perturbation du flux. En effet, dans le cas ou des hydrocystes sont présents en surface
interne, une vague est toujours amorcée au niveau du thermocouple. Cependant, lorsque
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le cube est considéré "sans défaut”, aucune perturbation ni défaut d'épaisseur ne sont
retrouvés au niveau du thermocouple. Ainsi, il est un excellent moyen de déterminer en
direct le temps SBR (tsgr).

3.2 Influence des conditions opératoires sur
la processabilité des époxys

Afin d'étudier la processabilité des formulations époxy et de comprendre leur
écoulement, ces derniéres ont été rotomoulées en conditions opératoires variables dans
le moule cubique instrumenté. Pour chaque condition, la qualité de la piece démoulée
est mise en paralléle avec son suivi thermique in situ et rhéologique ex situ.

Trois formulations époxys ont été étudiées pour leurs fortes différences rhéocinétiques :
DER 332 MXDA, DER 332 Jeffamine D400 et DER 332 Versamid 140. Leurs
propriétés sont résumées dans la Figure 143 et le Tableau 51. lls indiquent une grande
réactivité de la MXDA et du Versamid 140 avec une forte enthalpie pour la MXDA. De
plus, le Versamid 140 est tres visqueux contrairement a la MXDA et la Jeffamine
D400.

Durcisseur MXDA Versamid 140  Jeffamine D400
Enthalpie de réaction 510 J/g 250 J/g 370 J/g
Temps de gel (iso 80°C) 11 min 12 min 110 min
Viscosité initiale (25°C) 0,8 Pa.s 15 Pa.s 0,2 Pa.s
Tgo 126°C 85°C 45°C

Tableau 51 : Propriétés comparées des formulations époxy rotomoulées (DGEBA DER 332
+ durcisseur)
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Figure 143 : Suivi cinétique (DSC 10°C/min) et rhéologique (ARES 5°C/min) DER 332 +
durcisseurs

3.2.1 Température du four

La premiere variable étudiée est la température T, de consigne du four pendant la
polymérisation. Les autres paramétres (vitesse des axes et masse injectée) sont
maintenus constants. L'expérience est réalisée pour les deux formulations : DER 332 +
MXDA ou Jeffamine D400. La Jeffamine étant moins réactive que la MXDA, les
températures de consigne sont donc choisies plus élevées.

145

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 172
© [E. Lecocq], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Température Matiere (°C)

3 — Processabilité par rotomoulage des systémes réactifs

150

100

(o)
o

Le suivi de la température de la lere formulation DER 332 + Jeffamine D400, pour les
cing températures de consigne du four (80, 90, 100, 110 et 120°C) est représenté sur la
Figure 144. Sur la méme figure est donnée I'évolution de la viscosité associée a la
température réelle mesurée. La viscosité SBR correspondant a la perte d'oscillations du

thermocouple matiére est mise en évidence par une fléche.
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Figure 144 : Influence de la température du four Ty sur (a) la température et (b) la viscosité
de la matiére (DER 332 Jeffamine D400 - 10/7 - 540 g)

L'injection de la matiére a temperature ambiante dans le moule préchauffé a Ty + 10°C
provoque une augmentation instantanée mais limitée de la température de la matiére
visible des t=0. Le brassage de la matiére suffit a homogénéiser la température dans la
flaque. Plus la température de consigne est elevée plus la rampe thermique que subit la
matiere est violente. L'exothermie est alors d'autant plus notable et la gélification plus
rapide. Une chute de viscosité est observée aux premiers instants liée a la hausse rapide
de température. La viscosité minimale est d'autant plus rapide et basse que la
température de consigne est élevee. De méme, la hausse de viscosité associée a la
polymérisation est d'autant plus brutale que la consigne est élevée.

Apres une heure de consigne a 80°C et un refroidissement rapide, la formulation est
parfaitement répartie sur les parois. Cependant, la matiere est toujours visqueuse et ne
peut pas étre démoulée sans post-cuisson. En effet, le suivi rhéologique confirme que le
gel n'est pas atteint. A 90 et 100°C, les pieces sont correctes avec une répartition en
épaisseur homogéne. A 110°C, le cube présente des vaguelettes en surface interne
invisibles a I'oeil nu mais perceptible au toucher. A 120°C, le cube présente des vagues

trés nettes en surface interne.

Le marquage de la viscosité SBR (nsgr) sur la Figure 144 met en évidence deux points.
D'une part, nsgr N'est pas significativement affectée par la température dans cette
gamme de température. D'autre part, plus tsgr est proche du gel (tge), plus I'amplitude
des hydrocystes augmentent. On en déduit que I'amplitude des hydrocystes est
maximale a faible viscosité et qu'elle diminue avec la viscosité. De plus, une durée non
négligeable a la viscosité SBR est nécessaire afin de les lisser avant la gélification.

Les piéces présentent toutes des bulles sphériques dans le volume de la piéce. Ce sont
toujours des porosités fermées. On observe que les bulles tendent a étre plus grosses
avec la température mais sont moins nombreuses. Ce phénoméne peut s'expliquer par le
fait que plus la température de consigne est élevée, moins la matiére est brassée avant
de gélifier. Ainsi moins de porosités sont créées. Enfin, le volume de la bulle croit
naturellement avec la température suivant la loi des gaz parfaits.
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La méme expérience est menée avec la 2" formulation DER 332 MXDA avec des
vitesses de rotation fixées a 10/7 et une masse de 270 g injectée avec 4 différentes
températures de consigne du four (60, 70, 80 et 90°C). Le suivi thermique in situ de la
matiere ainsi que rhéologique ex situ sont présentés dans la Figure 145.
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Figure 145 : Influence de la température du four sur (a) la température et (b) la viscosité de
la matiere (DER 332 - MXDA - 10/7 - 2709)

Les évolutions sont similaires et cohérentes pour les deux systemes étudiés. La MXDA
étant plus réactive et plus exothermique que la Jeffamine D400, l'exothermie par
rapport a la consigne est plus élevée pour la MXDA pour des températures de consigne
et une masse plus faibles. De plus contrairement a la Jeffamine D400, la MXDA induit
une Tgoo supérieure aux températures de consigne (126°C pour MXDA et 45°C pour
D400). Cela induit qu'avec la MXDA, la réaction est soumise au phénomene de
vitrification. Ainsi, pour Ty < Tgw, plus Ty est élevée, plus la conversion est
maximisée en fin de réaction et donc I’exothermie globale émise pendant la
transformation est importante.

La piéce rotomoulée a 90°C présente des vagues en surface interne alors que les autres
pieces rotomoulées a plus faible température ne présentent aucun front de matiére
visible. Cependant au bout d'lh de consigne a 60°C, la piéce est tres difficile a
démouler sans la casser car elle est tres fragile. La Tg mesurée en DSC a 10°C/min sur
ce cube démoulé est de 73°C. Elle correspond a un taux de conversion de 75% d'apres
I'équation de DiBennedetto [PAS 90]. Bien que la pi¢ce soit gélifiée (ogel = 58%, Tggel
= 41°C) puis vitrifiée par I’augmentation de la Tg, la densité de réticulation est tres
faible. Cette conversion s'avere trop faible pour démouler sans la casser une piece dont
I'épaisseur est aussi faible. Dans ces cas-la, une post-cuisson est obligatoire au sein du
moule pour augmenter la conversion du systéme et sa résistance mecanique.

Les quatre cubes présentent un a trois petits trous sur les sommets ou les arétes. La
surface de ces trous a été approximativement mesurée par la méthode de la pesée d'une
feuille de papier découpée au contour du trou en tenant compte de I'effet des angles. 1l
est considéré que la masse surfacique de la feuille est homogene. La surface non
couverte est quasiment équivalente pour tous les cubes sans évolution significative avec
la température. Ce résultat est inattendu car la tension superficielle de la matiere
diminue avec la température et privilégie le mouillage. Cependant, il en est de méme
pour la tension superficielle du moule ce qui peut tendre a compenser I'effet attendu.
Cette constatation confirme que nsgr comme 1 Sont indépendants de la température.
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La température de préchauffage du moule revét une importance fondamentale sur la
température initiale de la matiére et donc sur son évolution. Un exemple est donné sur
la Figure 146 avec deux températures de préchauffage comparées a Tpol+5°C et
Tpol+15°C. Les 10°C d'écart au préchauffage entrainent un écart de 7 minutes sur le
tsgr €t 8 minutes sur le tq. Cette température de préchauffage a été fixée a Tpol +10°C
pour tout le reste de la these.
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Figure 146 : Influence de la température de préchauffage sur la température de la matiere
(DER 332 - MXDA - 10/7 - 550g — Tyo1 = 60°C)

3.2.2 Masse de matiére injectée

Le second parameétre étudié est la masse de matiere injectée dans le moule. Cette masse
détermine directement I'épaisseur de la piece suivant la densité du matériau considere.
L'étude est menée en faisant varier la masse injectée sur les deux formulations
précédentes et en fixant la température (120°C pour la Jeffamine D400 et 60°C pour la
MXDA plus réactive) et la vitesse des axes (10/7 rpm pour les deux). Les résultats
thermiques et rhéologiques sont présentés sur la Figure 147 pour la Jeffamine et sur la
Figure 148 pour la MXDA.
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Figure 147 : Influence de la masse sur (a) la température et (b) la viscosité de la matiére
(DER 332 + Jeffamine D400 - 10/7 - 120°C)
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Figure 148 : Influence de la masse sur (a) la température et (b) la viscosité de la matiére
(DER 332 + MXDA - 10/7 - 60°C)

Pour les deux durcisseurs, on observe que plus la masse injectée est importante, plus la
température a t=0 est faible. Ce phénomene est d( au fait que la paroi du moule est fine.
Ainsi, l'apport calorifique du moule a la matiére est limité et est vite dilué par le
volume de la flaque. A cela, il faut rajouter que plus la masse est importante plus le
temps d'injection est long. Or I'injection est réalisée dans I'espace de service exposé a
I'air libre ce qui refroidit le moule.

Ce décalage en température a t=0 est alors comblé par le chauffage du moule par le four
puis largement inversé par la chaleur de réaction, elle-méme proportionnelle a la masse.

La qualité de toutes les pieces rotomoulées de différentes masses est detaillée dans le
Tableau 52. Ce dernier montre que la fenétre de processabilité est largement limitée par
la masse injectée.

(['I?Er(;:lzslfglljj:) Masse injectee (g) Qualité de la piece
150 Gros trous
Jeffamine 200 Petits trous
D400 270 Piéce correcte
(120°C) 540 Vagues en surface interne
810 Cristal + toile d'araignée
270 Petits trous
'E/é)g%;‘ 550 Piece correcte
770 Vagues en surface interne

Tableau 52 : Qualité des pieces rotomoulées de différentes masses (DER 332 + durcisseur
en rotation 10/7 rpm)

A faible masse, la matiére ne peut pas couvrir l'intégralité de la surface ainsi on observe
des trous sur la piece pour les deux durcisseurs. La masse minimale dispersable a été
estimée par régression linéaire avec la methode de pesée du papier découpé. Elle est de
290g pour la formulation DER 332 MXDA correspondant a une épaisseur critique de
0,8 mm. Pour la formulation DER 332 Jeffamine D400, la masse minimale dispersable
est de 220g pour une épaisseur critigue de 0,5 mm. A forte masse, la rampe de
température est plus brutale ce qui se traduit par une augmentation plus rapide de la
viscosité (avec potentiellement un minimum de viscosité) avant d'atteindre la SBR. On
observe encore que si la durée entre le régime SBR et le gel est trop courte, des
hydrocystes apparaissent sur la surface interne. Plus la masse augmente, plus la
viscosité SBR nécessaire pour tout répartir est élevée. Ainsi, une flaque d'autant plus
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importante persiste lors de la rotation et augmente le risque de prise en masse a coeur.
Un exemple parfait est la formulation DER 332 + Jeffamine D400 a 810g. La flaque
gelifie et rebondit sur les parois écrasant le thermocouple "matiere”. Ce dernier
n'enregistre alors que l'air interne car I'épaisseur répartie est tres faible.

3.2.3 Fenétres de processabilité

Afin de connaitre l'intégralité de la fenétre de processabilité de chaque formulation, la
méme démarche a été adoptée sur plusieurs masses et températures. Les résultats
thermiques et rhéologiques sont donnés en annexe. Le Tableau 53 et le Tableau 54
récapitulent les résultats pour les formulations DER 332 + Jeffamine D400 et MXDA
respectivement. Il est donné dans chaque cas, le temps SBR (tsgr), le temps
correspondant a la gélification (tge) et la viscosité SBR (nsgr). La couleur de la case
indique la qualité de la piece finale telle que :

Cristal jauni avec toile d'araignée
Vagues en surface interne
Vaguelettes en surface interne
Piéce correcte

Liquide visqueux

270
140
130

120
Tool (°C) 110

Masse injectée (g)
540 810

21'/22°

90
80

Tableau 53 : Tableau de processabilité de la formulation DER 332 + Jeffamine D400 en
rotation 10/7 rpm (tsgr/ tgei/ #seR)

Masse injectée (g)
270 550 770

90
80
Tp0| (OC) 70

60
50

Tableau 54 : Tableau de processabilité de la formulation DER 332 + MXDA en rotation
10/7 rpm (tsgr/ tger/ 7ser)

La viscosité SBR augmente avec la masse mais aucune évolution significative n'a pu
étre déterminée avec la température. De plus, des defauts d'écoulement sont présents
pour les hautes températures ou les fortes masses injectées car tsggr devient trop proche
du gel pour avoir le temps de disperser la flaque ou déstabiliser les hydrocystes.

La température catalyse la vitesse de réaction ainsi tsgr et tger diminuent lorsque Tpol
augmente. La masse injectée quant a elle induit 2 effets contraires : elle diminue la
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température initale par dilution de la chaleur de préchauffage et augmente I'exothermie.
Ainsi, tg tend a suivre l'exothermie et diminue avec la masse pour les deux
durcisseurs. Le phénomeéne est d'autant plus marqué avec la MXDA car la chaleur de
réaction est plus élevée (510J/g contre 370J/g). En ce qui concerne tsgg, les deux effets
sont bien plus convolués et il est difficile de prévoir son évolution avec la masse
injectée.

3.2.4 Exothermie et viscosité

La haute exothermie de la polymérisation et la faible viscosité initiale sont deux
parameétres critiques pour le procédé. Leur influence sur la processabilité a été étudiée
dans cette partie en faisant varier ces deux parametres sans pouvoir réellement les
déconvoluer.

3.2.4.1 Comparaison de deux durcisseurs

Les formulations DER 332 MXDA et DER 332 Versamid 140 ont été rotomoulées dans
les mémes conditions expérimentales (Figure 149). Elles possédent la particularité de
posséder une réactivité relativement proche avec des temps de gel quasiment identiques
en conditions isothermiques. Elles se distinguent cependant par une viscosité initiale
nettement plus élevee et une exothermie plus faible pour le Versamid.

1000 +

A
g : e
Yy 00 1 E
P — MXDA 1 - MXDA i
! \\‘\ — Versamid 140 g + Versamid 140 'j
! . g .
|
‘0
o
(5]
Q0
>
0,1 .
. e o™
‘“&%@’Qgg@f‘w
0,01 : : : : : ‘
50 0 5 10 15 20 25

0 10 20 30 40 50
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Temps (minutes)

Figure 149 : Influence du durcisseur sur (a) la température et (b) la viscosité de la matiére -
Rotomoulage DER 332 MXDA et Versamid 140 - 10/7 - 70°C - 550 ¢

Le double effet de la viscosité et de I'exothermie peut étre observée. En effet, deés
I'injection la formulation a base de Versamid bien plus visqueuse adhére a la paroi du
moule. Le fort ratio surface sur volume améliore le transfert thermique et le
préchauffage de la matiere. Ainsi a t=0, ce systéme réactif est plus chaud que ne l'est la
formulation a base de MXDA. Lors de l'activation de la réaction, I'exothermie du
Versamid 140 est plus facilement extraite par la large surface de contact avec le moule.
L’exothermie est alors trop faible pour identifier nettement les oscillations entre les
températures de I’air interne et de la matiére car un équilibre thermique se crée entre les
deux. Néanmoins, l'augmentation de viscosité est lente et on peut donc supposer que
tser est éloigné du tgel. La piece finale ne possede ainsi aucun défaut d'écoulement. La
formulation a base de MXDA est encore sous forme de flaque lors de I'activation de la
réaction, ainsi sa chaleur de réaction plus élevée ne peut étre facilement extraite et
s'accumule. Une augmentation brutale de la viscosité au gel est observee et se traduit
par la gélification d'hydrocystes.

30
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La forte viscosité initiale et la faible exothermie de la formulation DER 332 Versamid
140 induit une trés grande fenétre de processabilité. Néanmoins, elle nécessite un
apport énergétique maintenue lors de la polymérisation car sa faible exothermie ne
permet pas d'autoentretenir la réaction.

Il est a noter que la forme des hydrocystes differe selon le durcisseur utilisé. En effet,
pour la DER 332 MXDA ou Jeffamine D400 les hydrocystes gelifiés sont orientées
avec la rotation contrairement a la DER 332 Versamid 140 pour laquelle les
hydrocystes sont toujours de forme circulaire pour des vitesses équivalentes. Cela peut
s'expliquer par le fait que pour le Versamid 140, les hydrocystes se forment a plus
haute viscosité. Par effet de résistance a I'écoulement, ils sont donc moins sensibles aux
forces gravitationelles.

3.2.4.2 Prépolymérisation

Si la formulation ne peut étre modifiée en raison des propriétés physiques attendues,
une alternative afin d'élargir la fenétre de processabilité est de prépolymériser la
formulation a injecter. On a vu dans le chapitre précédent que cette méthode permet
d'augmenter la viscosité initiale et de diminuer la chaleur de réaction. De plus, un effet
catalytique a pu étre observé en raison des fonctions hydroxyles synthétisées lors de la
prépolymérisation. Cette méthode a été adaptée pour la formulation DER 332 Jeffamine
D400 a deux températures : 120°C (Figure 150) et 110°C (Figure 151) ainsi que pour la
DER 332 MXDA a 70°C (Figure 152).
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Figure 150 : Influence du taux de prépolymérisation sur (a) la température et (b) la viscosité
de la matiere - Rotomoulage DER 332 - Jeffamine D400 - 10/7 - 120°C - 540g
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Figure 151 : Influence du taux de prépolymérisation sur (a) la température et (b) la viscosité
de la matiére - Rotomoulage DER 332 - Jeffamine D400 - 10/7 - 110°C — 540g
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Une augmentation de la température initiale avec la prépolymérisation est observée
dans les trois cas. En effet, la plus haute viscosité de la matiere au départ permet un
meilleur mouillage et donc un meilleur ratio surface sur volume de la flaque favorisant
le rendement du préchauffage. Cette augmentation de température induit une
diminution trés nette du temps de gel malgré une baisse trés nette de I'exothermie.

Une diminution du nombre de porosités est observée avec la prépolymérisation. De
méme, la qualité des piéces finales s'améliore avec la prépolymérisation avec une
diminution trés nette de lI'amplitude des hydrocystes. Cette étude confirme que la
prépolymérisation est une bonne méthode afin d'améliorer la processabilité et la qualité
des pieces.
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Figure 152 : Influence du taux de prépolymérisation sur (a) la température et (b) la viscosité
de la matiére + qualité des pieces — Rotomoulage DER 332 - MXDA - 10/7 - 70°C — 540 g

3.2.4.3 Ajout d'additifs : copolymeéres blocs

L'ajout d'additifs dans la formulation induit la méme conséquence qu'une
prépolymérisation. L'étude rhéocinétique menée au chapitre précedent sur les
fomulations modifiées a conclu a une viscosité initiale plus élevée et une exothermie
legérement diluée. Un exemple est donné dans la Figure 153 avec I'ajout du copolymere
bloc SBM E21 dans la formulation DER 332 Jeffamine D400.
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Figure 153 : Influence de la température du four et du taux en copolymeére bloc sur (a) la
température et (b) la viscosité de la matiére — Rotomoulage DER 332 Jeffamine D400 SBM
E21 - 540 g — 10/7

Une augmentation de la viscosité d’environ une décade est observée avec 10 pcr de
copolymere. De plus, I’exothermie est clairement diminuée d’une part par la dilution
mais aussi par I’absorption de la chaleur par le moule. Contrairement a la
prépolymérisation qui catalyse la polycondensation, la réactivité est ici trés Iégérement
réduite par effet de dilution et se traduit par une hausse de la viscosité trés lente. Une
amélioration de la qualité de la piece finale est observée dans tous les cas avec une
diminution de I'amplitude des hydrocystes a 120°C et leur disparition totale a 110°C.
Bien que la masse critique n’ait pas eté déterminée pour les formulations modifiées, il
est fort probable qu’elle differe des formulations non modifiées. En effet, la tension de
surface évolue avec la formulation. Beaucoup d’auteurs ont notamment observé sur les
copolymeéres blocs une ségrégation d’un des blocs a la surface pour diminuer I’énergie
du systéme. Ainsi, I’étalement peut s’avérer plus aisé pour une formulation modifiée
avec pour conséquence une masse critiqgue plus faible. Néanmoins, I'ajout du
copolymeére diminue la densité induisant pour une méme masse injectée une
augmentation de I'épaisseur a repartir.

Les copolymeres blocs ont une grande influence sur la porosité. En effet, lorsqu’une
bulle d’air est présente dans une formulation modifiée, le bloc possédant la tension de
surface la plus faible va encercler la porosité. Le copolymere joue alors le réle de
tensio-actif et tend a stabiliser la bulle. Il ralentit les phénomeénes de coalescence et de
diffusion susceptibles de dégazer la matiére. De méme, I’énergie nécessaire a la
formation de la bulle est proportionnelle a la tension interfaciale. Ainsi, comme le
copolymeére abaisse cette tension, les bulles sont plus facilement créées. Néanmoins,
une diminution de la porosité a eté observée avec I’ajout de copolymeéres. Le régime en
cascades du fluide a faible viscosité est donc le responsable majeur de la présence de
porosités sur les piéces. Une hausse de viscosité apportée par les copolymeéres a ainsi
un effet bénéfique sur la diminution de la porosité.

3.2.4.4 Contrble de I'exothermie par un refroidissement forcé

Si la formulation ne peut étre modifiée ou prépolymérisée, il existe une alternative afin
d'améliorer la processabilité. La cinétique de réaction peut étre ralentie a lI'approche du
gel en sortant le moule du four pendant la polymérisation. La rotation du moule dans
I'espace de service soumis a une ventilation d'air conduit a un refroidissement de la
matiére par extraction de la chaleur de réaction. Un exemple est donné dans la Figure
154 sur la formulation la plus exothermique DER 332 MXDA. La courbe rouge
constitue la référence pour laquelle le moule reste dans le four a 70°C pendant toute la
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polymérisation. Pour les courbes vertes et bleues, le moule est transféré dans I'espace
de service en maintenant la rotation a partir de la fleche. On observe que par effet
d'inertie di au faible ratio surface sur volume de la flaque, la diminution de la
température de la matiere n'est pas instantanée. Cette diminution conduit a un
ralentissment de la hausse de viscosité avant le gel. Ainsi, les cubes vert et bleu ne
possedent pas d'hydrocystes contrairement au cube rouge.

Le risque de cette démarche est de vitrifier le systeme réactif avant qu’il ne soit gélifié.
Une rotomouleuse sans four équipée de canaux de refroidissement intégrés dans le
moule reste le meilleur moyen de contréler la température de la matiére par un
préchauffage et une extraction de la chaleur efficaces.
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Figure 154 : Influence d’un refroidissemenent forcé sur (a) la température et (b) la viscosité
de la matiere — Rotomoulage DER 332 MXDA - 10/7 — 70°C - 550 g

3.2.5 Vitesse des axes

Le choix de la vitesse des axes comprend deux notions interdépendantes : la vitesse

angulaire moyenne @ =,/V,;?+V,? et le ratio des vitesses :\\//—1.
2

D'aprés I'étude de Crawford lors du rotomoulage d'un cylindre en monoaxe [CRA 03]
I’épaisseur de matiere répartie évolue avec la racine carrée de la vitesse tangentielle V,
tel que V=R avec R le rayon moyen. La vitesse angulaire moyenne ® doit donc étre
adaptée au rayon représentatif du moule. En effet, plus ce rayon est petit, plus la vitesse
des axes doit étre elevée afin d’équilibrer la vitesse tangentielle réelle de la matiéere sur
la paroi. Cette notion explique pourquoi les moules de grands diamétres ont
généralement des épaisseurs plus homogenes que les petits sur des systémes non
réactifs.

La position du fluide dans le moule est associée a la résultante de trois forces : la force
gravitationelle le poussant toujours vers le point le plus bas du moule, les forces
d'inertie associées a la vitesse prise par le fluide et les forces visqueuses luttant contre
le cisaillement imposé. Plus le fluide est visqueux, plus les forces visqueuses sont
prédominantes. Ainsi, au fur et a mesure que la viscosité augmente, la flaque se trouve
de plus en plus en amont du point le plus bas du moule. Ainsi, il faudrait donc décélérer
la vitesse angulaire au fur et a mesure que la viscosité augmente. Ce choix n’est a la
connaissance actuelle jamais réalisé industriellement.
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La seconde notion entendue dans le choix de la vitesse des axes est le ratio de ces
vitesses lequel doit étre adapté a la géométrie du moule. Lorsque le moule est
sphérique, le point le plus bas du moule est toujours invariant et confondu avec le point
a la verticale du centre des deux axes. Dans les géométries plus complexes, la position
de ce point peut varier déviant alors la trajectoire imposée. Ainsi, dans le cube, la
matiére tend a longer les arétes en raison des pentes imposées par les faces. Ce
phénomeéne s’explique car la vitesse tangentielle de la matiere accélere sur les faces et
décélere une fois dans les arétes. Il est alors trés important d’imposer un ratio adapté a
la géométrie limitant la durée passée dans une méme aréte et permettant la couverture
intégrale des faces.

Al . P , .
Figure 155 : Schéma représentatif du moule
| gure - P ,
cubique et des axes de rotation de la
rotomouleuse

v2

Le moule cubique utilisé est quasiment symétrique sur les deux axes ainsi aucune face
ne se différencie I’une de I’autre (Figure 155). Cependant, les faces utilisées pour fixer
I’axe secondaire (faces rouges) sont favorisées par la couverture de la matiere. En effet,
pour un ratio différent de 1 et des vitesses différentes de zéro, la probabilité de
présence sur la période des deux axes de la flaque sur une face latérale (blanche) est
égale a n’importe quelle autre face latérale mais est deux fois plus faible que celle
d’une face rouge. Ainsi, pour une géométrie plus complexe, I’axe secondaire doit
toujours étre fixe sur les faces les plus grandes pour privilégier leur couverture par la
matiere. De méme plus la surface des faces rouges s’agrandit, c’est-a-dire plus le
facteur de forme du moule s’éleve, plus le ratio doit augmenter.

Dans le cas du cube, un ratio trés élevé constitue une aberration car il induit un défaut
d’alternance entre les faces latérales conjointes. Le ratio 2 ou 4 est aussi a éviter car ils
produisent des trajectoires récurrentes symeétriques ou antisymétriques sur les 4 faces
latérales. Dans le cadre de cette these, le ratio a toujours été choisi supérieur a 1. Ce
choix s'entend afin de permettre une alternance de la couverture des faces opposées sur
la demi-période. Ce phénomene a pu étre mis en évidence sur la Figure 156 par une
modélisation numérique simple de la trajectoire du fluide dans le cube en rotation
comparée en 7/1 (ratio >1) ou 1/7 (ratio <1).
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Figure 156 : Probabilité de présence de la flaque sur les faces par modélisation numérique
de la trajectoire du fluide dans un cube en rotation 7/1 (a gauche) et 1/7 (a droite)

L’influence de la vitesse des axes sur la processabilité a été étudiée en fixant la
température et la masse de matiere sur la formulation DER 332 MXDA. Les suivis
thermiques et rhéologiques sont donnés dans la Figure 157. Les vitesses réelles des
axes ainsi que la qualité de la répartition sont données dans le Tableau 55.

100 ~ 100 . .. P
I. ..'
& a .35/ Los s
L g - 712 N4
= s 1/ - 1017 R /
= ‘0 4
@ S
= 0,1 A
0,01 T T T T )
0 10 20 30 40 '
Temps (minutes) 0 5 10 15 20 25
Temps (minutes)
(a) (b)
Figure 157 : Influence de la vitesse des axes sur (a) la température et (b) la viscosité de la
matiere (DER 332 MXDA - 540g - 60°C)
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vl/v2 vl/v2

()

. , ] r Qualité de la Nombres de
consigne reel reelle réel répartition porosités
(pm)  (rpm)  (rpm) ek |
35/1 37707 3.7 5.3 Cristal J’aun'l a\{ec toile /
d’araignee
6/6  62/56 8.3 1.1 Vague en surface ;
interne / Trous
5,8/6,3 6/6 8,5 1 Demi-cube +
712 72117 7,4 4,2 Ok ++
9/2 9,2/1,7 9,4 5,4 Ok ++
10/7 10,2 /6,6 12,1 1,5 Ok +++

o
&)

Amplitude

Amplitude
o
I3l

Tableau 55 : Qualité de la piece suivant la vitesse des axes (DER 332 MXDA - 540g - 60°C)

Des différences sont observées d’une part sur la fréquence des oscillations et d’autre
part sur leur amplitude. A faible o, la frequence des oscillations est faible car la flaque
tourne tout doucement. Par exemple pour la rotation en 3,5/1 de faible o, la flaque
persiste tres longtemps au méme endroit ainsi la chaleur s’y accumule. Cela se traduit
par une amplitude tres importante des oscillations et une prise en masse de la flague. A
haute o, la fréquence des oscillations est élevée ainsi la flaque est continuellement
brassée limitant le risque de prise en masse. De plus, la haute vitesse tangentielle
permet de répartir la matiére a plus faible viscosité. Ce contact avec le moule permet
d’éliminer une partie de I’exothermie de la réaction ce qui ralentit la montée de
viscosité avant le gel. Ainsi, la qualité de répartition de la matiere est bonne pour les

vitesses 7/2, 9/2 et 10/7.
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Figure 158 : Probabilité de présence de la flaque sur les faces par modélisation numérique
de la trajectoire du fluide dans un cube en rotation 6/6

Cependant une haute vitesse angulaire n’est pas une condition suffisante pour obtenir
une bonne piece comme le montre les rotations 5,8/6,3 et 6/6. Dans ce cas-1a, les ratios
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3 — Processabilité par rotomoulage des systemes réactifs

sont trés faibles et induisent que la matiere repasse quasiment toujours sur une méme
trajectoire tres courte. Ce phénomene participe a I’adiabaticité et a la persistance de la
flaque car I’épaisseur répartie est limitée sur une faible surface du moule. Ainsi, des
manques de matiére pouvant atteindre la moitié du cube dans le cas extréme du ratio
égal a 1 sont retrouvés sur les pieces. Un ratio égal a 1 est le seul cas ne permettant pas
la couverture totale du cube sur la période des deux axes. En effet, la modélisation
numeérique (Figure 158) confirme qu’une rotation en 6/6 n’est susceptible de couvir
completement que les deux faces rouges et une seule face latérale.

Afin de distinguer I’influence de la vitesse quadratique du ratio, la méme démarche a
été adoptée sur la formulation DER 332 Jeffamine D400 en faisant varier ® mais avec
un ratio quasiment constant. La température et la masse ont été fixées afin d’induire des
hydrocystes dont I’amplitude permet de différencier la qualité de I’écoulement.

Le Tableau 56 liste les vitesses utilisées et la qualité des pieces finales. Les photos de
la paroi de chaque cube sont illustrées sur la Figure 159. Elles mettent en évidence que
I’augmentation de la vitesse quadratique o diminue I’amplitude des hydrocystes mais
augmente le nombre de porosités. La baisse d’amplitude des défauts d’écoulement
provient de la diminution de la viscosité nécessaire pour atteindre le régime SBR
associée a I’augmentation de la vitesse tangentielle de la matiere. L’augmentation du
nombre de bulles avec o est tres significative. Les porosités sont donc majoritairement
provoquées par le brassage de la matiere a haute vitesse et faible viscosite.

vl/v2 vl/v2 0

. . . r Amplitude des Nombre de
consigne réel reelle réel hydrocystes porosités
(rpm) (rpm) (rpm)
6/4 6,2/3,6 7,2 1,8 +++ +
8/5 8,2/4,6 9,4 1,8 ++ ++
10/7 10,2 /6,6 12,1 1,6 + +++

Tableau 56 : Qualité de la piéce suivant la vitesse des axes — Rotomoulage DER 332
Jeffamine D400 - 5509 - 110°C

6/4 8/5

Figure 159 : Photos par transparence de la paroi des cubes selon la vitesse des axes —
Rotomoulage DER 332 Jeffamine D400 — 5509 — 110°C

Le suivi thermique de la matiere lors du procédé représenté sur la Figure 160 montre
que I’amplitude des oscillations est d’autant plus faible que ® est élevé. Cela confirme
qu’une haute vitesse de rotation favorise I’extraction de la chaleur de réaction due au
brassage et a I’augmentation du ratio surface sur volume du fluide.

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 186
© [E. Lecocq], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



3 — Processabilité par rotomoulage des systémes réactifs

140 4

Température (°C)
<)
[3)]

70 T T

0 5 10 15 20 25 30
Temps (minutes)

Figure 160 : Influence de la vitesse des axes sur la température de la matiere (DER 332
Jeffamine D400 - 550g - 110°C)

La formation de porosités dans les fluides peu visqueux constitue la limite d’utilisation
des hautes vitesses. Les hautes vitesses des axes 10/7 ont été choisies pour les études
menées dans cette these afin d’obtenir une fréquence élevée de points de mesure sur le
mouillage du thermocouple matiere. Ainsi nous obtenons plus de points pour
déterminer le temps critique et donc la viscosité SBR. Néanmoins, ces hautes vitesses
provoquent un grand nombre de porosités sur les formulations fluides DER 332 MXDA
et DER 332 Jeffamine D400 et sont a proscrire pour I’application.

3.2.6 Multicouches

Les différents essais ont montré que les fortes épaisseurs nécessitent des faibles
températures de polymérisation en raison de la haute viscosité nécessaire afin
d'atteindre le régime SBR. Ces faibles températures entrainent des allongements tres
importants du temps de cycle pouvant mettre en péril la concurrencialité du procéde.
Afin d'éviter ce désagrément, le procédé peut étre divise en plusieurs couches
successives. Chaque couche est alors injectée dés que la précédente a été répartie et
gélifiée a hautes températures (Figure 161). Un évent cylindrique entrant dans le moule
a prés de 10 cm de longeur et 1 cm de diametre permet l'injection des couches internes
a l'aide d'un entonnoir.

200

A160 7 — matiére
O — air interne
< Vo
120 - "— moule
§ — air externe
g
8 80 1 \
: \
" w0l
40 1
0 ‘ T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps (min)

Figure 161 : Suivi thermique d'un cycle de rotomoulage en multicouches - DER 332
Jeffamine D400 - 10/7 - 120°C -3 x270g

La Figure 162 compare le suivi de la température de la matiére et de l'air interne sur le
rotomoulage de cubes en bi-, tri- et quadri-couches avec la formulation DER 332
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Jeffamine D400 a 120°C. Le temps initial (t=0) correspond au moment ou le moule
chargé a 270g est transféré dans le four en rotation. Chaque couche supplémentaire pese

également 270 g.
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Figure 162 : Suivi de (a) la température matiere et de (b) l'air interne en multicouches —
Rotomoulage DER 332 Jeffamine D400 - 10/7 - 120°C - 270 g par couche

L'injection d'une nouvelle couche a température ambiante provoque une diminution
violente de la température matiere et a moindre ampleur de celle de l'air interne. A forte
viscosité, la matiere surmoule le thermocouple "matiére" et écrante la mesure pour les
couches suivantes. La mesure en air interne met en évidence que la chaleur de réaction
et de chauffage par le moule s'accumule dans l'air interne au fur et a mesure des
couches. Cette accumulation est d'autant plus importante que la couche suivante est
injectée tot. En effet, I'exothermie résiduelle de la couche précédente est d'autant plus
élevée que sa conversion est faible. Elle est moins marquée sur la température matiére
car la chaleur est lentement extraite a travers elle de I'air interne vers le moule.

La chaleur de réaction de la formulation DER 332 Jeffamine D400 est faible et permet
ainsi de reproduire quasiment la méme évolution thermique et rhéologique pour chaque
couche. Ainsi, les 3 cubes réalisés en multi-couches ne possédent aucun défaut
d'écoulement. Chaque couche étant injectée juste apres la gélification, aucune interface

n'est visible.

150 4

Température Matiere (°C)
S
o
L

3x270ga120°C
RS e v [ oS SR
. 1x810 g & 120°C

1x810ga90°C

50 T T T T T

30 40 50
Temps (min)

(a)

Viscosité (Pa.s)

1000 4

100 -

10 A

R4

.
.
4
‘o
4
&
>

7

10

20
Temps (minutes)

(b)

30 40

Figure 163 : Suivi de la température (a) et de la viscosité (b) de la matiére - Rotomoulage
DER 332 Jeffamine D400 - 10/7 - 810 g - monocouche (bleu et rouge) et tricouche (vert)

La Figure 163 compare le rotomoulage d'une piéce de 810g a 120°C en une (courbe
rouge) ou trois couches (courbe verte). En une seule couche, la flaque prend en masse
et rebondit sur les parois et le thermocouple. En effet, a cette forte masse la hausse de
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viscosité est trop brutale pour une viscosité SBR tres élévée. Le triple-couche permet de
chauffer chaque flaque plus efficacement au départ. Ainsi, I'évolution de la viscosité est
strictement croissante et plus lente que pour la masse compléte. Comme I'épaisseur de
chaque couche est faible, la viscosité SBR I'est également ainsi la flague est dispersée
bien avant de gel. Une nouvelle couche peut étre rotomoulée toutes les 10 minutes soit
un temps de rotomoulage effectif de 30 minutes auquel il faut rajouter le temps des
injections.

Pour obtenir une bonne piéce a 810 g en une seule couche, il est nécessaire de diminuer
la température du four de 30°C soit 90°C. Le temps de gel est alors de 37 minutes.
Ainsi, les temps de cycle sont plus ou moins comparables avec les deux méthodes.
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Figure 164 : Suivi de la température (a) et de la viscosité (b) de la matiére - Rotomoulage
DER 332 Jeffamine D400 - 10/7 — 1080 g - monocouche (bleue) et quadricouche (rouge)

Cependant si I'on augmente la masse d'encore 270 g soit 4 couches de 1080 g en tout
(Figure 164), le temps de cycle effectif pour une piéce sans défaut devient égal a
environ 45 minutes en quatre couches et supérieur a 60 minutes en une seule couche a
80°C.

Le procédé en multicouches est particulierement adapté pour les fortes épaisseurs
permettant une dissipation dans le temps de I'exothermie permettant son extraction
continue par les parois du moule. De plus, la diminution de la viscosité SBR permet
d'obtenir des temps de gel courts pour chaque couche.

Si le procédé en multicouches est relativement simple avec une formulation peu
exothermique, il est plus critique sur la formulation DER 332 MXDA dont I'enthalpie
de réaction atteint 510 J/g. Dans ce cas 1a, le temps d'injection de chaque couche est un
facteur critique. S'il est trop faible, deux risques peuvent se présenter. Le premier est de
voir la premiere couche s'effondrer des parois lors de l'arrét de la rotation pour
I'injection suivante car la viscosité SBR diminue avec la vitesse. Il est essentiel que la
couche répartie soit donc gélifiée avant l'injection suivante. Le second risque est une
montée trop brutale de la température de la seconde injection pouvant aller jusqu'a un
défaut d'écoulement. Un exemple est notamment présenté sur la Figure 165. Quand bien
méme la seconde couche est injectée & une température proche de la premiére, la 2"%
chauffe plus vite que la premiére. Cela s'explique car d'une part la 1ére couche émet
encore de la chaleur cumulant les exothermies et d'autre part la premiére couche écrante
le transfert thermique entre la seconde couche et le moule ralentissant I'extraction de la
chaleur.
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Figure 165 : Suivi de la température matiére. Rotomoulage DER 332 MXDA - 70°C - 10/7 -
2x270¢g

Lorsque la couche suivante est injectée plus tard, I'exothermie de la couche précédente
est en partie dissipée par le moule et prévient donc une accumulation de la température
dans la flaque. Cependant, si le temps d'injection est augmenté entre deux couches, la
conversion s’éléve sur la premiére couche répartie. Au dela de lI'augmentation du temps
de cycle, deux problemes peuvent alors se poser. Le premier est la diminution du
nombre de fonctions réactives sur la premiére couche. Elle peut provoquer une faiblesse
en adhésion entre les couches pouvant endommager les propriétés mécaniques
notamment en fatigue par délaminage. Le second probleme a envisager est la
vitrification de la 1°" couche avec l'augmentation de la Tg limitant alors les interactions
chimiques nécessaires a I'adhésion entre les couches.

La formulation DER 32 MXDA, tres exothermique, nécessite donc pour les masses
importantes de diminuer la température du four au fur et a mesure des couches (Figure
166). Une autre alternative est de diminuer les masses injectées sur les couches
suivantes afin de limiter I'exothermie et la viscosité SBR.
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Figure 166 : Rotomoulage multicouches DER 332 MXDA -10/7 rpm - 270 g par couche,
courbe verte : 75°C/60°C/50°C, courbe rouge : 70°C/65°C/55°C/50°C

3.2.7 Porosités

La présence de porosités constitue I’un des principaux défauts retrouves sur les
procédés de transformation induisant le mouvement d’un fluide présentant une surface
libre. Cette porosité peut provenir de 3 phénomenes :
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- I’injection turbulente de la matiére dans le moule,

- le brassage du fluide di a la rotation lors d'un régime en cascades,

- et le dégazage a haute température d'especes volatiles dans la formulation.

Inversement, une bulle est suceptible de spontanément disparaitre selon trois voies :

- la dissolution du gaz dans la résine par augmentation de la limite de saturation
avec la température et la pression,

- la coalescence avec une autre bulle pour diminuer I’interface gaz/liquide,

- et la diffusion de la bulle jusqu’a la surface libre avec qui elle coalesce. Ce
phénomeéne est le seul qui entraine une véritable augmentation de la densité
apparente du matériau.

Les résines polyépoxydes étant considérées comme polaires et non volatiles, on peut

considérer que la formulation et I’air sont immiscibles (pas de diffusion de gaz vers la

résine et inversement). Ainsi, la porosité peut étre décrite par la loi de Laplace-Young :
Po-Pr=27/Rp

avec Py, la pression dans la bulle, P, 1a pression dans la résine, y la tension superficielle

a la limite de separation et Ry, le rayon de la bulle.

La transparence des matériaux polyépoxyde a permis d'évaluer a I’eeil nu la porosité des
piéces transformées et l'influence des conditions opératoires sur leur nombre et leur
diametre. Toutes les porosités observées sont de forme sphérique car la vitesse de
cisaillement est trop faible pour entrainer une anisotropie de la pression du gaz pouvant
déformer ellipsoidalement la bulle. De méme, la dispersion des bulles est tout a fait
homogéne dans le volume des pieces indiquant que leur apparition précéde la
répartition.

La vitesse des axes semble étre le premier facteur influencant la présence de porosités.
Plus la vitesse est élevée, plus le nombre de bulles augmente en raison du brassage de
la matiere. Le diameétre des bulles quant a lui est surtout influencé par la masse. Plus
I’épaisseur de matiére est importante, plus les bulles sont grandes. Cette observation
notamment constatée sur les multicouches s’explique par la coalescence de plusieurs
bulles lors de la rotation d’une flague de grand volume ou par I’augmentation rapide de
la viscosité permetttant la répartition brutale d’une grande épaisseur. Le rayon de la
porosité augmente en moindre mesure sous l'effet de la température en raison de la
hausse de Py, selon la loi des gaz parfaits.

La porosité dépend aussi de la formulation en termes de viscosité et d’affinité avec
I’air. En effet, si la viscosité initiale est faible, le fluide peut subir un régime en
cascades lors de la rotation du moule. Dans ce cas, la flaque ne longe pas la paroi du
moule mais s’effondre sur elle-méme enfermant de I’air dans sa chute. Inversement, les
fortes viscosités permettent la répartition plus tét de la matiere sur les parois.
Cependant, elles ralentissent voire stoppent la diffusion de la porosité au sein du fluide.
Ainsi, les fortes viscosités préviennent la création de porosité mais empéchent aussi
leur élimination et inversement pour les faibles viscositeés.

Les porosités presentent dans la flaque sont susceptibles de disparaitre par coalescence
avec I’air interne si lors de la remontée de la matiere sur le moule la surface de la bulle
est mis en contact avec la surface libre. Ainsi, plus la couche de matiére possiblement
dispersable a chaque instant est fine, plus la probabilité de dissiper la bulle dans I'air
interne augmente. L’élimination des porosités ne peut donc avoir lieu que pour des
hausses de viscosité tres lentes.
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La comparaison des différents durcisseurs entre eux a permis d’observer
expérimentalement que les cubes a base de Versamid 140, trés visqueux possedent
beaucoup moins de porosités ques les cubes a base de MXDA ou Jeffamine D400 bien
plus fluides.

3.3 Elargissement du domaine d’étude

Afin d'élargir les conclusions portées sur le moule cubique avec les formulations
polyépoxydes, un nouveau moule ainsi qu'une nouvelle matiére a été étudiée.

3.3.1 Changement de moule : liner 2L

Le moule "liner 2L" est de forme cylindrique d'un volume d'environ 2 litres et inclut
deux inserts métalliques en ces fonds. Le "liner 2L" constitue une version a plus petite
échelle du liner d'un réservoir de type I1V. Ces deux inserts en inox constituent les
connectiques du réservoir et sont appelées les "embases"”. Elles sont glissées dans le
moule afin d'étre surmoulées. Elles sont retenues contre la paroi par un ressort. Du
ruban ou de la graisse téflon assure I'étanchéité du moule aux plans de joints.

Les pas de vis des deux embases ont été utilisés pendant le procédé. Un évent rentrant
en silicone a été installé a travers le 1*" pas de vis afin d'égaliser les pressions internes
et externes ainsi que pour réaliser une seconde injection. Dans le second pas de vis a été
vissée une piece en téflon jusqu'a ce qu'elle affleure la surface interne de I'embase. La
piece a été percée de deux trous d'1,5 mm de diamétre sur toute sa longueur. Ainsi,
deux thermocouples K peuvent traverser la piece. Le premier thermocouple dépasse de
10 cm a l'intérieur du moule et enregistre donc la température "interne". Le second
thermocouple dépasse a peine du téflon et suit I'écoulement de la matiere.
Contrairement au moule cubique équippé d’un presse-étoupe, la longueur dépassante du
thermocouple n'est pas parfaitement contr6lée pour le liner. De plus, le téflon posséede
une tension de surface trés faible et n'est pas représentatif de celle du moule. Enfin, la
piéce en téflon tend a écranter la température percue. Ainsi, au regard des nombreuses
incertitudes, la viscosité SBR n'a pas été mesurée dans ce moule. Néanmoins, les
mesures thermiques sont parfaitement répétables comme illustrées sur la Figure 167.
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Figure 167 : Suivi thermique de la formulation DER 332 MXDA lors du rotomoulage en 8/2
sur liner 2L (3 essais identiques décalés en ordonnée)
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L'analyse des oscillations du thermocouple "matiére" met en évidence qu'a vitesses
équivalentes, les moules cubique et liner provoque la méme fréquence d'oscillations
(Figure 168) liée a une rotation angulaire identique.
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Figure 168 : Comparaison des oscillations percues par le thermocouple "matiére" en
rotation 6 / 6 rpm dans le moule cubique et liner2L

De méme, des défauts d'écoulement identiques sont retrouvés entre le liner et le cube
comme illustrés sur la Figure 169. Si la masse et/ou la température sont trop élevées des
vagues apparaissent en surface interne et peuvent aller dans les cas extrémes jusqu'a la
prise en masse de la flaque rebondie sur les parois (cristal jauni + toile d'araignée).

Sans défaut Hydrocystes Prise en masse de la flaque
Figure 169 : Défauts d'écoulement dans le liner 2L

Il s’avere que les fenétres de processabilité des formulations sont plus petites pour le
moule « liner 2L » que pour le cube. En effet, pour une méme épaisseur de matiere et
les mémes conditions de rotomoulage, la répartition est toujours meilleure dans le cube.
Ce phénomene s’explique parce que I’épaisseur de la paroi du moule « liner » est bien
plus faible que celle du moule cubique. Ainsi, le préchauffage du moule transmet peu
de chaleur a la matiére au départ. Et inversement, le moule peut difficilement absorber
I’exothermie de la matiére lors d’une réaction chimique violente (Figure 170). Le fort
ratio longueur sur diametre du moule induit aussi la tendance de la flaque a persister
dans les fonds du cylindre. Enfin, pour une méme vitesse de rotation, la vitesse
tangentielle moyenne dans le cube est plus élevée que dans le liner car le rayon moyen
du cube est largement supérieur a celui du liner. Ainsi, pour une méme épaisseur, la
viscosité SBR est plus élevée dans le liner et exige donc une polymérisation plus lente.
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Figure 170 : Suivi de la température matiére dans le moule liner 2L — Prise en masse de la
flaque

Ainsi, afin d’améliorer le chauffage de la flaque et de disperser I’exothermie, la
majorité des piéces ont été réalisées en double couche. La 2"* couche est toujours
soumise a une température de consigne du four plus faible que la 1*® quelque soit la
matiére. Le refroidissement est lancé des la gélification afin que la réaction soit la
moins avancée possible. Ce défaut de conversion maximise les liaisons covalentes avec
la structure composite lors de la cuisson de ce dernier.

Les embases sont dégraissées et sablées avant d’étre insérées dans le moule pour y étre
surmoulées. Le dégraissage au dichlorométhane permet d’éliminer les traces d’huile
provenant de I’usinage. Cette étape permet d’élever la tension de surface de I’embase
diminuant alors I’angle de contact. La rugosité de I’embase apportée par le sablage
qguant a elle permet d’augmenter la surface de contact entre I’embase et la matiére.
Cependant, le mouillage de cette rugosité par la matiere est critique. Ainsi, les
formulations trés visqueuses et/ou aux tensions de surface élevées sont incapables de
remplir la rugosité et démouille tres facilement en raison du lit d’air percu par la
matiere (phénomeéne d’hyperhydrophobie). Ce phénomene provoque une adhésion
médiocre a cause de la faible surface de contact entre I’embase et la matiere. De plus,
I’air coincé entre I’embase et la matiére provoque des concentrations de contraintes
importantes pouvant aller jusqu’a la rupture. Ce parametre de rugosité sur insert
constitue un des avantages du rotomoulage réactif par rapport au procédé classique. En
effet, les monomeéres liquides possédent des tensions de surface et des viscosités
moindres par rapport au polymere fondu. Ainsi, ils épousent mieux la rugosité. Un autre
avantage de cette rugosité sur I’adhésion est le phénoméne d’hystérese de I’angle de
contact. Lors du passage du liquide sur la surface rugueuse, I’angle de contact est plus
éleve que celui sur une surface lisse. Et inversement, lors du démouillage de la matiéere
I’angle de contact devient bien plus faible que celui de la surface lisse. Ainsi, bien que
le mouillage d’une surface rugueuse soit difficile, son démouillage s’avere encore plus
difficile. De plus, pour le rotomoulage réactif la rugosité de I’embase limite les flux en
cascades liées a une trop faible tension de surface par rapport aux forces de gravité
lorsque la matiéere passe a la verticale. L’épaisseur minimale dispersable est ainsi bien
plus faible sur I’embase que sur le moule surfacé avec du démoulant.

La présence des inserts constitue néeanmoins une difficulté supplémentaire pour le
rotomoulage en raison de leur géométrie. En effet, I’embase posséde une rigole
permettant une fois surmoulée de retenir mécaniquement I’insert. Cependant, au fond
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de cette rigole, le rayon de courbure est négatif et I’épaisseur de polymére maximale.
Ainsi, la déformation due au retrait y est la plus sévére et se produit dans le sens de la
décohésion embase-polymeére. Ce défaut indétectable pour une piece opaque est
parfaitement visible sur une formulation transparente comme I’époxy. En effet, la lame
de vide présente entre la matiére et I’embase fait apparaitre I’acier plus clair par
réflexion optique (Figure 171).

Figure 171 : Lame de vide entre I’insert et la matiére

Un second défaut provoqué par I’embase est la présence de trous de matiéere sur la
surface externe de I’embase (Figure 172) associés a une fine pellicule collante au fond
de ces cavités lors du démoulage. Les pellicules sont présentes cété embase et coté
moule.

Figure 172 : Cavitations sur I’embase

La formulation a I’état quasi initial (avant gel) possede un faible nombre de Reynolds,
ainsi elle est accélérée quand elle s’écoule sur I’embase en raison de la diminution de la
section, puis décélere en sortie de I’embase quand la section s’aggrandit. Selon le
théoreme de Bernoulli, une augmentation de la vitesse d’un fluide provoque une
diminution de la pression tel que :

V?/(2g) + z + P/(p.g) = constante

Avec v la vitesse du fluide, z I'altitude, P la pression, p la masse volumique et g
I’accélération de la pesanteur.

La formulation et I’embase étant considérées incompressibles, ce sont les bulles d’air
piégées dans la formulation ou dans la rugosité de I’embase sablée qui cavitent
provoquant une séparation de I’écoulement et des cavités sur la piece finie. Plus la
dépression augmente, plus le rayon de courbure des cavitations s’agrandit d’apres la loi
de Laplace Young. Cette loi explique que les cavitations sont d’autant plus larges que
I’écoulement se rapproche du sommet de I’embase ou la section est la plus petite. Ces
cavitations provoquent une difficulté trés nette du démoulage des fonds en raison de la
dépression créée entre le liner et le moule.
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Au voisinage le plus immédiat de la paroi, la vitesse est tres faible voire nulle ce qui
permet d’expliquer la fine pellicule de matiére présente sur I’embase et sur le moule
dans le fond des cavitations. Cette fine pellicule est collante laissant supposer que la
réaction n’y est pas terminée contrairement au reste de la piéce. La dépression a di
entrainer une diminution proportionnelle de la température (loi des gaz parfaits)
limitant alors la cinétique de réaction en surface. Cette fine pellicule continue de
polymériser apres démoulage. Elle est aussi la preuve que ces cavités ne proviennent
pas d’un démouillage de la matiére.

Afin d’éviter ces cavitations, il faudrait retirer le ruban téflon assurant I’étanchéité au
sommet de I’embase pour provoquer la coalescence des cavitations avec I’air externe
par égalisation des pressions. Cependant, les formulations tres fluides seraient
susceptibles de fuir. Une formulation plus visqueuse empécherait les fuites et
préviendrait I’augmentation du diameétre des bulles lors de la dépression. La solution la
plus simple consiste a diminuer la section en rapprochant I’embase le plus pres possible
du moule. Cette conformation prévient une trop forte accélération du fluide a cceur et
supprime totalement le phénoméne de cavitations. Néanmoins, ces cavitations ne
constituent pas un dommage mecanique pour le réservoir car la matrice époxyde du
préimprégné peut fluer librement a I’intérieur lors de la cuisson.

Pour valider le potentiel des polyépoxydes pour le stockage hyperbare, des liners
époxys ont été fabriqués comme démonstrateurs. Ils ont été soumis au test de mise sous
pression hydraulique décrit par la norme pour I’application. Une résistance minimale de
4 bars pendant 5 minutes est exigée pour un liner sans coque composite. Ce test a été
réalisé avec une pompe a main hydraulique et a été suivi d’une montée continue de la
pression jusqu’a la rupture du liner. Pour ce test, une post-cuisson a été effectuée afin
de simuler la cuisson du composite et ainsi terminer la polycondensation. Les résultats
sont décrits dans le Tableau 57.

Formulation Conditions de rotomoulage 4 ba_rs Pression
(5 min) rupture
200 g en 8/2 a 55°C
DER 332 MXDA 200 g en -8/-2 & 45°C OK 19 bars
200 g en 8/2 a 55°C
DER 332 MXDA 200 g en -8/-2 4 40°C OK 18 bars
. 200 g en 8/2 2 90°C
DER 332 Jeffamine D400 200 g en -8/-2 4 80°C OK 22 bars
DER 332 Jeffamine D400 200 g en 8/2 2 90°C OK 20 bars

200 g en -8/-2a80°C

Tableau 57 : Résultats des tests hydrauliques réalisés sur les liners époxys

Tous les liners ont résisté au test des 5 minutes a 4 bars. L’augmentation de la pression
a vu la rupture de tous les liners autour des 20 bars. Les analyses vidéos et post-mortem
ont mis en évidence un seul mode de rupture lié a la décohésion de I’époxy en fond de
rigole de I’insert dans la zone supérieure (Figure 173). La décohésion tend a suivre le
profil de la rigole jusqu’au déchaussement complet de I’embase provoquant la fracture
du polymere sur la circonférence.
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Captures d’écran ante-mortem
"

Figure 173 : Décohésion symptomatique du polymere en fond de rigole de I’insert
provoquant la rupture des liners sous pression hydraulique (tz=moment de la rupture)

Ce mode de rupture indique que I’adhésion entre I’insert et le polymeére constitue le
point mécaniquement le plus fragile de I’ensemble. Néanmoins, dans le cadre du
réservoir complet, le déchaussement de I’embase est prévenu par la structure composite
surbobinant les fonds par rapport au cylindre. Ainsi, deux liners époxy ont été sablés
bobinés puis post-cuits comme démonstrateurs d’un réservoir de type 1V (Figure 174).
Les radios aux rayons X faites sur les réservoirs selon 3 angles confirment I’absence de
jeu entre le liner et la structure composite contrairement aux liners en PEA6 ou en
polyuréthane. La frontiére entre le liner époxy et le composite n’est d’ailleurs pas
clairement définie sur un cliché zoomé (Figure 175).

Figure 174 : Liners époxy rotomoulés, sablés puis bobinés

Figure 175 : Radios aux rayons X
d’un liner époxy bobiné
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3.3.2 Changement de matiére : PEA6

La processabilité du PEA6 est moins complexe que celle des polyépoxydes car la
réaction d’amorcage est instantanée, I’exothermie est faible et la hausse de viscosité
toujours croissante et moins brutale que la gélification des thermodurcissables.
Cependant la qualité de la synthése est problématique. En effet, la réaction nécessite
d’étre totale pendant le procédé car aucune post-cuisson ne peut réamorcer le
mécanisme chimique. L’attention portée a la qualité de la synthése nous a obligés a
modifier le cycle du procédé.

Ainsi, la matiéere est injectée dans le moule préchauffé lequel est instantanément remis
en rotation. Cependant, le moule n’est pas transféré dans le four mais laissé a I’air libre
dans I’espace de service pendant la polymérisation. Ce refroidissement imposé pendant
la polymérisation possede plusieurs avantages :

- I’air interne préchauffé est plus chaud que la matiere ce qui permet de favoriser la
dissociation de I’amorceur au niveau de la surface libre afin de consommer rapidement
I”’humidité potentielle,

- I’équilibre chimique est favorisé dans le sens de la polymérisation en fin de réaction
ce qui limite le taux en monomeéres résiduels,

- le refroidissement débuté deés la polymérisation constitue un frein a la cristallisation
pour limiter le retrait aux embases et la rigidité du matériau.

- de plus, ce refroidissement raccourcit le temps de procédé car la piece est démoulable
30 minutes aprés I’injection.

Les faibles exothermies de polymérisation et de cristallisation du PEA6 sont
instantanément absorbées par les parois du moule cubique. Elles ne sont donc pas
perceptibles par le thermocouple « matiere » dans le cube contrairement au moule liner
2L. Ainsi, seules les études réalisées sur le moule 2L sont présentées.
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Figure 176 : Influence de la température de préchauffage sur le suivi de la température
matiére du PEAG - liner 2L - 7/2 rpm — 400 g
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La Figure 176 illustre I’évolution de la température de la matiere lors du rotomoulage
du PEAG6 en faisant varier la température de préchauffage Tpre du moule de 190°C a
165°C (valeurs réelles). Les exothermes de polymérisation et de cristallisation sont
représentés par des fleches rouge et verte respectivement. D'aprés I'évolution des
courbes, plus Ty est élevée, plus la température initale de la matiére augmente et plus
la polymérisation est rapide. La dissipation de la flaque assimilée a la perte des
oscillations a la viscosité SBR se produit elle aussi d'autant plus tot.

Plus la température diminue, plus les exothermes de polymérisation et de cristallisation
se convoluent. La cristallisation est instantanément suivie d'un refroidissement aux
alentours de 2°C/min imposé par la rotation du moule dans I’espace de service a
température ambiante.

Pour des températures de préchauffage inférieures a 165°C induisant une température
de la matiére inférieure & 150°C, il s’avere que la polymérisation n’est pas robuste. En
effet, les exothermes de polymérisation et les taux de conversion mesurés sur les pieces
démoulées sont alors trés variables. La qualité de la réaction chimique est moins bonne
sur le procédé que dans les tubes a essais en raison de la surface exposée a I’air libre en
rotomoulage.

L’influence de la masse injectée de PEAG6 sur le procédé est illustrée par le suivi de la
température de la matiére sur la Figure 177. Comme pour les polyépoxydes, une hausse
de la masse induit une perte thermique trés importante de la matiére a t=0. Cela
provoque un retard de la polymérisation mais une meilleure convolution avec la
cristallisation liée a une température plus faible. Plus la masse est importante, plus les
exothermes sont perceptibles car pour une réaction totale la chaleur de réaction est
proportionnelle a la masse.

Quand bien méme la cristallisation se produit plus t6t, la masse joue un réle néfaste sur
le temps de cycle. En effet, au dela de 750 secondes, le refroidissement imposé par la
rotation a température ambiante du moule est plus efficace sur la piece de 200g que
celle a 400g en raison d’une épaisseur deux fois plus faible. La ventilation d’air est
déclenchée au bout de 900 secondes afin d’accélérer le refroidissement mais il reste
toujours plus efficace sur les faibles épaisseurs.
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Figure 177 : Influence de la masse injectée sur le suivi de la température matiére —
Rotomoulage PEAG6 — liner 2L — 7/2 rpm — Tp.=180°C
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L’épaisseur minimale dispersable avec le PEAG6 a été mesurée a 300 um. Néanmoins, a
cette faible épaisseur, la réaction n’est pas totale. La surface présente de gros cristaux
blancs visibles a I’oeil nu attribuables au caprolactame. Les conditions de synthese
deviennent plus critiques en raison d’un ratio surface exposée a I’air sur volume bien
plus important. De plus les faibles épaisseurs nécessitent des températures de
préchauffage plus faibles afin de ne pas surchauffer la matiere au départ et défavoriser
le sens de la réaction vers la dépolymérisation.

Que ce soit dans le cube ou le liner 2L, la processabilité du PEA6 s’avére limitée non
pas par I’écoulement de la matiére mais par la synthése chimique. L opacité du PEAG6
n’a pas permis de contrbler la porosité au sein des pieces. Le méme phénomene de
cavitations présent sur la surface externe de I’embase pour les polyépoxydes est aussi
retrouvé pour le PEAG.

Il est a noter que la vitesse de cristallisation des polymeéres s'éléeve avec I'écoulement.
Ce phénomene largement décrit dans la littérature pour des polymeéres depuis I’état
fondu se produit méme pour des faibles vitesses de cisaillement ou si I'écoulement a été
stoppé juste avant le début de la cristallisation. Néanmoins, quelque soit les conditions
de rotomoulage le régime SBR se produit trés tét pour des faibles masses molaires.
Ainsi, on peut considérer que la cristallisation n’est pas influencée par la rotation.

De méme que pour les polyépoxydes, I’interface embase-polymeére constitue le point
faible du liner. En effet, le PEA6 possede une faible adhésion sur les métaux et un
retrait élevé lors de sa transformation. Une manifestation de ces deux problémes est
notamment observée en amont de la rigole a I’interface PEA6 — embase avec un recul
du polymere provoquant un déchaussement de I’embase (Figure 178). Ce
déchaussement a pu étre contrecarré en attachant I’embase au sein du moule avec un
ressort. Ce dernier retient I’embase contre la paroi du moule permettant ainsi
I”étanchéité lors de I’étape de polymérisation. Lorsque le retrait se produit, I’embase est
alors libre de suivre le déplacement de la matiere vers I’intérieur du moule. Néanmoins,
la dilatation thermique de I’embase en inox dans le moule en aluminium tend a limiter
le libre mouvement de I’embase a haute température.

Figure 178 : Recul de la matiere a I’interface PEA6 / embase provoqué par le retrait

Le retrait s’explique par I’augmentation de la densité entre la formulation et le matériau
final associée a trois phénomenes : la polymérisation, la cristallisation et la contraction
thermique entre la température de polymérisation et celle de démoulage.

Les différences de densité entre la formulation injectée et la piéce démoulée sont
données dans le Tableau 58 pour le PEAG et les polyépoxydes. La densité initiale a été
mesurée par la pesée de la matiére tout juste mélangée dans une fiole jaugée et la
densité finale par une balance de Mohr selon la méthode d’Archimede (eau a 23°C).
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Formulation Densité initiale  Densité finale
DER 332 MXDA 1,14 1,19
DER 332 Jeffamine D400 1,11 1,14
PEAG6 1,02 (105°C) 1,14

Tableau 58 : Evolution de la densité des formulations lors du procédé

La différence de densités est nettement plus éleveée pour le PEAG6 ce qui explique son
retrait important pendant le procédé. A cette difference de densites, il faut rajouter la
dilatation thermique notamment par le PEAG6 car la piéce est moulée a bien plus haute
température que les polyépoxydes. En raison de I’opacité du PEA6 semi-cristallin, il
n’est pas possible d’observer I’interface polymére — embase dans la rigole de I’insert.
La flexibilité du matériau devient un avantage certain car le polymére peut prendre en
charge une partie de la déformation imposée sans avoir a trop se décoller de I’embase.

Afin de minimiser les contraintes entre I’insert et le PEAG, le refroidissement est
imposé trés tot induisant un faible taux de cristallinité. De méme, la piece est démoulée
sans attendre dés que sa température atteint 60°C. Un recuit est nécessaire afin
d’atteindre le taux de cristallinité a I’équilibre du matériau avant le bobinage du
préimprégné. Ce recuit doit évidemment étre réalisé sans aucune forme de retenue des
embases pour limiter les contraintes mécaniques a I’interface.

3.4 Bilan sur la processabilité des systemes
réeactifs

L’écoulement lors du rotomoulage a été étudié in situ par un suivi thermique et ex situ
par des mesures rheologiques. 1l a été associé a I’observation visuelle des défauts sur
les pieces démoulées. Cette étude a permis de dresser un bilan sur I’influence des
conditions opeératoires sur la rotomoulabilité de systemes réactifs a base polyépoxydes.

Trois notions fondamentales ont été mises en évidence pour la processabilité :

- A température et a masse fixées, il existe une vitesse quadratique minimale pour
obtenir une répartition homogene. En dessous de cette vitesse, toute la matiere ne sera
pas répartie avant le gel provoquant des vagues en surface interne pouvant aller pour les
tres faibles vitesses jusqu’a la prise en masse de la flaque. Cette vitesse doit néanmoins
étre minimisée pour limiter la création de porosités ou un effet centrifuge menant a une
hétérogénéité en épaisseur.

- A température et vitesses fixées, il existe une masse maximale susceptible d’étre
dispersée de maniére homogene. Au-dela, la viscosité SBR est trop élevée pour laisser
le temps aux hydrocystes de se déstabiliser avant le gel. De méme, une masse minimale
doit étre injectée en tenant compte de I’épaisseur critique pouvant mouiller la paroi du
moule.

- A masse et vitesses fixées, il existe une température de cuisson maximale au-dela de
laquelle I’évolution de la viscosité est trop brutale pour permettre la répartition
homogene de la matiére. Cependant, cette température doit étre adaptée a la formulation
afin de permettre une synthese chimique totale assurant la robustesse des propriétés
physico-chimiques du matériau.
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Les fenétres de processabilité déterminées sur plusieurs formulations sont limitées par
leur comportement rhéocinétique lui-méme fonction de son évolution thermique. Cette
évolution est complexe en raison des divers transferts thermiques impliqués. En effet, si
le moule chauffe initialement la matiére, il extrait de la chaleur lors de I’exothermie de
la réaction chimique. Or, le rendement de ces transferts est directement fonction de
I’épaisseur répartie et donc de I’écoulement de la matiere. Ainsi, une interdépendance
chimique et physique a été mise en évidence entre la viscosité et la température de la
matiére.

Bien que les polyépoxydes soient difficiles a rotomouler, leur processabilité a été
déemontrée en conditions extrémes sur des formulations a forte exothermie ou faible
viscosité initiale. L’usage des systémes réactifs comme les thermodurcissables admet
un travail de formulation afin d’élargir les fenétres de processabilité comme la
prépolymérisation ou I’ajout d’additif par augmentation de la viscosité initiale et la
diminution de I’exothermie.

Enfin, la fabrication d’objets de démonstration en PEA6 et en polyépoxydes a été
entreprise dans le cadre de I’application.
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Conclusion générale

L’émergence de la filiere hydrogéne nécessite de réepondre a plusieurs problématiques
lesquelles incluent le stockage performant et sécurisé de I’hydrogene. A ce titre, le
CEA développe des réservoirs de stockage gazeux haute pression de type IV. Le liner
interne du réservoir est un polymeére rotomoulé assurant I’étanchéité au gaz. Deux
procédés de rotomoulage coexistent : la voie fondue réservee aux polymeres courants et
la voie réactive ouvrant la porte aux matériaux plus techniques. Cependant, pour le
rotomoulage réactif (RRM), la processabilité a I’échelle industrielle n’est pas maitrisée
et nécessite encore la conduite d’études de compréhension.

Ces travaux s’inscrivent donc dans le cadre du développement de formulations
performantes et processables pour les liners de réservoirs composites hyperbares.
L’intérét des travaux présentés réside dans la formulation et la caractérisation de
systéemes reéactifs originaux en comparaison d’un systéeme de reférence et la
déemonstration expérimentale d’une processabilité maitrisée par RRM.

Au cours de cette étude, deux polyamides et une large gamme de polyépoxydes ont été
synthétisés. Le premier matériau est un polyesteramide (PEAG6) synthétisé par
copolymérisation du caprolactame et de la caprolactone par voie anionique. Un bilan de
ses propriétés a été dressé et comparé a celui d’un polyamide 6 (PA6) synthétisé dans
des conditions identiques. La staticité de la copolymeérisation est confirmée par les
propriétés thermiques fonctions de la proportion en chacun des monomeres. Le PEAG6
synthétisé présente des masses molaires élevées et cristallise selon la maille cristalline
stable du PAG6 qui lui confere des propriétés barriére a I’hydrogéne exceptionnelles. Les
analyses mécaniques mettent en évidence un gain remarquable en flexibilité apporté par
le polyester au détriment d’une légere perte en résistance thermomécanique. Le PEA6
possédant une Tg proche de la température ambiante, ces propriétés mécaniques sont
susceptibles de largement évoluer dans la gamme de températures de service du
réservoir (-40 a +85°C) et font I’objet d’une étude dédiée en dehors de ce travail.

En paralléle, un travail de formulation a été réalisé sur des matériaux a base époxy-
amine. Forts de leur adhésion élevée et de leur haute résistance thermomécanique et
chimique, leur potentiel a été évalué pour I’application. Différentes formulations ont été
caracterisées et ont permis de determiner les relations structure propriétés en lien avec
I’application. Ainsi, une forte densité de réticulation nuit a la flexibilité mais diminue
la diffusion au gaz. Les fonctions éther incorporées dans le squelette du réseau
apportent un gain en flexibilité, diminuent la solubilité de I’hydrogene mais augmente
sa diffusion. La principale limitation des réseaux synthétisés réside dans leur fragilité.
Les formulations ont donc été modifiées par des additifs de haute masse molaire
notamment des thermoplastiques de haute Tg (PMMA et PEI) et des copolyméres blocs
(SBM et MAM). Différentes morphologies micro ou nanostructurées ont pu étre
observees suivant le durcisseur utilisé, I’additif ou sa concentration. Si des
augmentations significatives de résistance a I’impact ont été démontrées, le compromis
entre résilience et performance barriére reste encore a déterminer.

La seconde partie de cette étude a porté sur I’étude rhéocinétique ex situ des
transformations des diverses formulations au cours du procédé. En ce qui concerne le
PEAG, la synthese a été reproduite en conditions isothermes et comparée a celle du
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PAG6. Dans un premier temps, il s’agissait de suivre au cours du temps et pour diverses
températures de synthése, I’évolution de la polymérisation et de la cristallisation via
des mesures de taux de conversion, de masse molaire, de température de fusion et de
taux de cristallinité. La synthese étant sensible aux conditions expérimentales, un effort
a été porté afin de rester au plus prés du procédé. La polymérisation s’est montrée
d'autant plus rapide que la température est élevée. Néanmoins, la réaction n'est
compléte pour des temps compatibles du procédé (<30min) qu'entre 140 et 160°C. Si
les vitesses de polymérisation sont proches entre le PEAG6 et le PA6 a température
identique, la faible surfusion pour le PEAG6 en ralentit nettement la cristallisation. Ainsi,
le matériau n’est géométriquement pas stabilisé en fin de procédé. La réactivité
supérieure de la caprolactone par rapport au caprolactame a été mise en évidence et la
température de fusion a été mise en lien avec le taux de conversion. Dans un second
temps, I’influence des conditions opératoires sur la vitesse des transformations a été
déterminée. Ainsi, la masse comme I’humidité ou une faible qualité de mélange ralentit
conjointement la polymérisation et la cristallisation. Les fenétres optimales de
transformation de ces matériaux ont donc pu étre définies.

La méme démarche a été adoptée sur les polyépoxydes avec un suivi rhéocinétique
réalisé par calorimétrie différentielle et rhéométrie multifréquentielle en plans
paralléles. Afin de simuler la hausse de température de la matiére pendant le procédé
résultant du chauffage et de I’exothermie, les analyses ont été menées en conditions
anisothermes. Les relations structure — réactivité ont ainsi pu étre mises en évidence en
faisant varier les précurseurs, les additifs ou I’avancement de la réaction. Le suivi
rhéologique confirme la difficulté de processabilité des formulations polyépoxydes
avec une interdépendance de la température et de la conversion marquée par une forte
chute de viscosité aux premiers instants et une divergence brutale au gel. L’ajout
d’additifs de haute masse molaire a été étudié en fonction du type et de sa concentration
dans diverses formulations. 1l modifie fortement le comportement rhéologique en
passant notamment d’un écoulement newtonien a rhéofluidifant. Plusieurs transitions
rhéologiques associées a une modification brutale de I’état de dispersion de I’additif ont
été mises en évidence telles I’UCST, la transition ordre-désordre ou la séparation de
phase induite par la réaction. L’additif améliore la processabilité en diluant
I’exothermie et en augmentant la viscosité minimale. L’apparition d’un gel physique
incapable de fluer a faible vitesse de sollicitation constitue la concentration limite
processable. Compte tenu du temps imparti, il n’a pas été possible d’évaluer I’effet
thixotropique (temps de relaxation de la structure) ou I’effet de Bingham (contrainte
seuil) souvent associés au comportement rhéofluidifiant. Ces phénomenes seraient
critiques pour I’écoulement lors du procédé qui provoque, a faible vitesse et donc faible
contrainte, un cisaillement important susceptible de déséquilibrer la structure.

Enfin, la processabilité par rotomoulage réactif des formulations retenues pour
I’application a été évaluée en conditions réelles. Un montage a été mis en place afin de
pouvoir suivre in situ la température et I’écoulement de la matiére via un thermocouple
placé a I’épaisseur finale de la piece. La viscosité réelle a été mesurée ex situ par
rhéométrie en plans paralléles a partir du suivi thermique enregistré. Le temps de
dissipation de la flaque tsgr associé a la viscosité SBR (solid body rotation) ont été
expérimentalement déterminés. Par régression, la viscosité a été directement corrélée a
une épaisseur pouvant étre répartie et une valeur critique correspondant a I’épaisseur
minimale dispersable a été évaluée pour chaque formulation. Les fenétres de
processabilité des polyépoxydes ont été déterminées en faisant varier la température, la
masse injectée et les vitesses des axes. La présence de défauts de type hydrocystes en
surface interne est retrouvée lorsque le tsgr est trop proche du gel. Ce phénomene est
favorisé par une température ou une masse injectée trop élevée ou des vitesses des axes
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trop faibles. A contrario, une faible température ou une faible masse nuit a la réactivité
notamment pour la synthése du PEAG. Le régime en cascades constaté a faible viscosité
et haute vitesse des axes s’avere le premier facteur générant des porosités au sein du
fluide. Le rotomoulage des formulations polyépoxydes modifiées par les additifs de
haute masse molaire confirme I’amélioration de la processabilité par une dilution de
I’exothermie et une élévation de la viscosité. La qualité du transfert thermique entre le
moule et la matiére revét une importance fondamentale sur la processabilité des
systémes réactifs exothermiques.

Les expeériences de rotomoulage conduites dans une large gamme de conditions
opératoires contrélées ont mis en évidence l'interdépendance de nombreux facteurs sur
la processabilité. Les nombreux résultats expérimentaux constituent une base de
données solide pour la simulation numérique du procédé. A court terme, le
développement d’un outil non intrusif de suivi de I’écoulement faciliterait la
compréhension scientifique du procédé afin d’encourager son émergence industrielle
sur des nouveaux matériaux, pour des pieces techniques ou d’aspects.
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1 Préparation des formulations et
mise en forme des échantillons

1.1 Polyamide 6 et Polyesteramide 6

La doseuse NCU-30® de Bronk est employée afin de pouvoir liquéfier les réactifs en
température, doser la quantité a injecter et les mélanger en sortie par un mélangeur
statique. La doseuse comprend 2 compartiments maintenus sous agitation et sous argon
a 0,5 bar a une température de 105°C ou 120°C suivant les essais. La répartition
massique des reactifs est confidentielle néanmoins il est entendu d’aprés le brevet du
CEA que la fraction massique en CLO est comprise entre 10 et 20% [MAZ 06]. Pour le
PAG, la CLO est juste remplacée a masse égale par du CLA. L'amorceur et l'activateur
sont évidemment séparés pour éviter une prise en masse dans la doseuse. L'injecton
déclenchée par des vannes a air comprimé, consiste en la vidange de pistons de méme
volume pour chaque compartiment. Tous les essais ont été réalisés avec minimum 1 kg
de matiére afin de pouvoir reproduire avec une faible incertitude les faibles proportions
en activateur et en amorceur.

La formulation est injectée dans une ampoule a décanter afin de pouvoir améliorer le
mélange par agitation soutenue de la verrerie et transvaser facilement la matiere dans
un moule pour la fabrication des échantillons ou des tubes a essais pour le suivi
cinetique. La verrerie et les consommables sont stockés dans une étuve a 85°C
contenant du gel de silice afin d’absorber I’humidité avant usage. Un moule plaque de 2
mm d'épaisseur est choisi pour pouvoir poingonner a I'emporte piéce des éprouvettes de
traction 5A (ISO 527) et un moule de 3 mm pour poingonner des disques de perméation
(425 mm). Les échantillons sont placés directement aprés le démoulage dans des
sachets en polyéthyléne sous azote et conservés avant analyse a température ambiante.

1.2 Polyépoxydes

Les formulations époxy sont mélangées et dégazées avec un Speedmixer® DAC-400 de
Synergy Devices Limited. Le Speedmixer® est une machine de mélange dont le
principe repose sur une double centrifugation asymétrique de la matiére dans un pot
consommable. La premiére centrifugation écrase classiquement la matiére au fond du
pot et tend a la faire remonter sur les bords. En paralléle, la seconde centrifugation avec
un axe de rotation décalé, provoque le refoulement continu de la matiére des bords vers
le centre du pot. La combinaison de ces 2 mouvements, illustrée dans la Figure 179,
permet un mélangeage et un dégazage tres efficace des formulations de fortes
viscosités.
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Figure 179 : Mouvements de la matiére induits par la double
centrifugation asymétrique du Speedmixer®

La pesée a la steechiometrie époxy-amine est réalisée directement dans les pots
consommables du Speedmixer lesquels permettent de transvaser le mélange dans les
différents moules employés avec peu de perte de matiere.

Quatres conditions opératoires sont modifiables :

- La vitesse de rotation choisie d’autant plus élevée que le systéme est visqueux
pour favoriser le cisaillement,

- La durée de la rotation fixée a 2 minutes pour tous les échantillons pour avoir
une base commune,

- L’accélération soit le temps nécessaire avant d’atteindre la vitesse de consigne
choisie d’autant plus élevée que le durcisseur est liquide pour ne pas le satelliser
hors du pét,

- La décélération soit le temps nécessaire avant que la machine ne s’immobilise
fixée a 6 secondes soit la durée minimale de la machine.

Les différents parameétres utilisés sont donnés dans le Tableau 59.

Résine  Durcisseur Accélération (s) Décélération (s) Rotation (rpm) Durée (min)

Versamid 140 6 6 2750
DGEBA MXDA 10 6 1500
Jeff D400 30 6 1800

Jeff EDR148 30 6 1200 2
Modifié avec additifs 30 6 2750
Systéme prépolymeérisé 30 6 2750

Tableau 59 : Paramétres du Speedmixer® pour le mélangeage et le dégazage des époxys

Les formulations mélangées et dégazées sont directement coulées dans des moules pour
réaliser des échantillons afin de caractériser leur propriétés.

Les éprouvettes plates de traction aux dimensions normées 5A (ISO 527) sont réalisées
par coulée dans un moule en silicone (Wacker RT 626) lui-méme fabriqué dans un
contre moule en aluminium usiné pour 10 éprouvettes 5A. De la méme maniére, des
disques de permeation (@ 30 mm, épaisseur 3 mm) et des éprouvettes pour des essais de
choc Charpy (parallélépipéde 10 x 4 x 80 mm) sont coulés dans des moules en silicone
adaptés. Les moules en silicone légerement poreux sont régulierement remplacés en
raison d'un démoulage difficile au bout de quelques essais.

La cuisson des éprouvettes est adaptée a chaque formulation et est donnée en annexe.
Mais de maniére générale, les moules en silicone sont préchauffées a la température de
cuisson afin de faciliter le remplissage par coulée. De plus, la post-cuisson est réalisée
hors du moule silicone pour ne pas contraindre les éprouvettes lors de leur retrait
naturel.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0142/these.pdf 220
© [E. Lecocq], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexes

2 Suivis cinétiques des formulations

modifiées par des copolymeres
blocs
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Figure 180 : Suivi cinétique a 10°C/min des formulations DER 332 MXDA (gauche) et DER
332 Jeffamine EDR148 (a droite) modifiees par des copolymeres blocs
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Figure 181 : Suivi cinétique a 10°C/min de la formulation DER 332 Versamid 140 modifiée
par des copolymeéres blocs
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3 Détermination des fenétres de

Afin de déterminer les fenétres de processabilité des formulations DER 332 Jeffamine

rotomoulage

D400 et DER 332 MXDA, le rotomoulage a été mené a différentes masses et différentes
températures. Les suivis thermiques et rhéologiques sont donnés ci-apres.
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Figure 182 : Rotomoulage DER 332 Jeffamine D400 - 270 g — 10/7 : Variation de la
température de consigne du four
150 1 10007 . 4
o WW : o8
g MM g e ) : §
P 7| :
= Ww \IU}I”MJ e T % 10 ;: f
£100 - M“’N o e —— 2 . i
g 2 8 14 P
2 " —90°C S f . 90°
3 IR g 01 . ??8%8
- e
T T T T 1 0,01 r T 1
10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
Temps (min) Temps (min)
Figure 183 : Rotomoulage DER 332 Jeffamine D400 - 810 g — 10/7 : Variation de la
température de consigne du four
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Figure 184 : Rotomoulage DER 332 MXDA - 550 g — 10/7
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Figure 185 : Rotomoulage DER 332 MXDA - 770 g — 10/7 : Variation de la température de
consigne du four
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