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POLYTECH"
NANTES

o Transferts couplés
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Fibre, volume 7

X : Taux massique de résine
AH : Enthalpie de polymérisation (J.kg-1)

da/dt : Vitesse de polymérisation (s-1) @ Ll Surface iterfaciale, 4,
o : Taux de polymérisation Q

| Résine, volume V,

p, Cp, A, f, X, AH sont a déterminer expérimentalement
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POLYTECH Masse volumique (kg.m3)
NANTES

o Caractérisation des propriétés thermophysiques

Une des fagons de modéliser cette évolution = Utilisation de la loi des

mélanges
Pour la résine:

[ P résine (aﬂ r ) = P résine Caoutchoutique (19 A ) + (1 o a)lo résine (09 r ) }

Pour le composite:

[ pcomposite(a’T): (I_Tf )présine(a’T)+Tfpﬁbre(T) }

Avec t;: Taux volumique de fibre
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Caractérisation des propriétés thermophysiques

POLYTECH"

Chaleur spécifique (J.kg™.K!)

NANTES
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[ Cp résine (a’ T ) = an résine Caoutchoutique (l’ T ) + (1 B a)cp résine (O’ T ) }

[ Cpcomposite (a’ T) = XCprésine (a’ T) + (1 o X)Cpﬁbre (T) }
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POLYTECH Polymérisation
NANTES

o Caractérisation des propriétés thermophysiques

- Détermination de I'enthalpie réactionnelle (utilisation de la DSC),
- Détermination de la cinétique et de I'avancement de la réaction : par
DSC, fluxmétrie, spectroscopie...
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o

Modeéles cinétiques phénoménologiques usuels

POLYTECH

NANTES
Modele catalytigue Modele autocatalytique
da E do E

=K,.Exp| —— [(1-« —— =Kn..Exp| ——— " (1-a)"
[dt o - ) )} K| fa" 1)

Modele de Kamal et Sourour

- F - E
:(K1 exp(R—le+K2 exp( RT2 j.am].(l—a)"

Modele de Bailleul

-
>0 O0<ax<l
da _ = K, exp _ B G(a) avec G(a) PoRr
dt RT =0 poura =1
\_
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Modéles cinétiques

- Modeéles mécanistiques : Toutes les réaction élémentaires sont décrites. Probléeme principal : ils
sont trés complexes.

POLYTECH
NANTES

—CH—CH, + —NH, ALY — CH—CH,—N—
| Eq. 1
o)
OH H
i i ’ | | o Eq. 2 époxy - amine
© OH H OH
k3
° OH o—CHz—(|:H—
OH
—% = [el{[k'; + ky[OH]][ay] + [K'y + ky[OH]][ay] + [K's + k3 [OH]][OH]} Eq. 4
a, : amine primaire
- d:ll] = 2[a][e]{k, [OH] + K4} Eq. 5 e : groupe époxy
k,, k’; : constante de vitesse avec
d , , et sans catalyse par groupes
E;Z] = [e[{[K'y + k:[OH]l[a;] + [K'; + k,[OH]][a,]} Eq. 6 vdromlos yse par group
d[f;H L= [e]{[K', + ky[OH]I[a,] + [K'3 + K, [OH]][a, 1} Eq. 7
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POLYTECH
NANTES

o Modeéles cinétiques phénoménologiques usuels

- Modeles empiriques : Description empirique de la réaction globale de réaction.

Modeéle d’ordre n

do E - Réaction proportionnelle a la concentration des
—=K, .Exp(— —j (1 — a)” réactifs (et pas d’influence des produits).
dt - Le mode¢le implique que la vitesse est max a t=0.

Modeles auto-catalytique

- Au moins 1 des produits de réaction peut participer
—=K,. Exp(— Ejam .(1 — a)" a la réticulation

- Vitesse max pour 0.2 < a < 0.4 (trés souvent).

une vitesse non nulle a t=0.

d —F —F . | = tient compte de la possibilité d’avoir
—0(:(1{1 exp( R]‘lj+K2 exp( RTZ j.amj.(l—a) P P
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POLYTECH
NANTES

o Modeéles cinétiques phénoménologiques usuels

Modéle de Bailleul

T,
d_a = K(T).G(Ol) avec G(a) {> O pour(= e <l K(T) = (kréf )CXI{_ A[ L _lﬂ
dt =0 poura =1

Modéle de Ruiz

da =K, exp{— E{T;f — IJZIG(a)(l —a)"

dt

Il peut €tre aussi nécessaire de tenir compte d’une période d’inhibition (W) et des effets de diffusion.

Isiv(T)>0 !
[W“(T)):{OS;VV((T);O ave V(=] exp(—B[T;f—lj]dtamf)}

0
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Vitesse de conversion [1/5]

Exemple de mesures expérimentales

POLYTECH (Epoxy RTM6)

NANTES
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In K(T)

POLYTECH"
NANTES

e,

2.2) Modele de Bailleul

Masse volumique (kg.m3)

Caractérisation des propriétés thermophysiques

do

dt

>0 pour0<a<l
= K(T).G(a) avec G(a) {: ()fyoura =1

K(T)= (kréf )exp - A(

T;ﬂéf
(1)

:

2 approches expérimentales : a partir de mesures DSC pendant des paliers isothermes ou bien pendant

des rampes en température (plus délicat).

0.1198 210°C
0.12 -
0.0003
0.000252 140°C a
~ 010 200°C
_ . (04 A 0.0907
- —=K(T)-G(a) :
T £ ooso0767 /S - 195°C ™ \
= 0.0002 - i at S T~ N\
5] 130°C © s .\ \
£ 0.000169 > o o0os /A RN
5] — - ° 0 r S s oy
3 ' / T )\ 3 4 AN
= 120°C a 1/ NN
R e Hypothése || - A
3 i e SR
% ool o /) 150°¢ N \
= e 0024 /5 0148 AR
- n 7 p——— — AR
L . g L o \\\ \
/ 0.00 4= . . . S .
00000 ‘ ‘ ‘ 00 02 04 06 08 10
00 0.2 0.4 0.6 =] Avancement o
avancement o
6.0
2 —— W K(T) = In (0.0002569) - 15.325 * T_/T—1
- ‘*“I\ © resultats experimentaux 65 résultats expérimentaux
ox ()= -15288" (T, /T -1)-In( )
A ZK(T
— E -7.0 4
ey or| _ <
a=o =
' T, ..=140°C T..=180°C "]
88 ref ref
80
-90 <
- 85 T T T T T T T T
-9. : ; 008 006 -004 -002 000 002 004 006 008
-0.01 0.01 0.03 0.05 TT -4
A e OO w!T -

www.polytech.univ-nantes.fr

1



Caractérisation des propriétés thermophysiques

o POLYTECH® Masse volumique (kg.m3)

NANTES
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