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                                   Introduction générale 

L’introduction de pièces en matériaux composites dans les industries aéronautiques ne cesse 

d’augmenter en raison du gain de poids considérable que ces matériaux peuvent apporter en 
remplaçant certaines pièces à base d’alliages métalliques et en offrant des propriétés intéressantes 

rapportées à leur densité [1]. La mise en œuvre des matériaux composites à matrice organique a bel 
et bien progressé depuis les années 1950. Les composites ont été utilisés initialement pour remplacer 

des structures secondaires. Avec le développement de nouveaux matériaux composites innovants, 

en l’occurrence les composites à Hautes Performances HP, (renforcés par les fibres de carbone et 
aramide), ces matériaux font désormais partie des composants des structures primaires. A titre 

d’exemple, la structure primaire de l’avion A350 XWB est composée de plus de 53% de matériaux 

composites, ce qui engendre une diminution du poids à vide de l’avion de près de 20%  [2].   

Toutefois, à l’heure actuelle, il demeure difficile de réaliser un avion « tout composite » du fait que 

dans certaines zones de l’avion, typiquement les zones proches du moteur, dites zones tièdes, les 
pièces doivent fonctionner en continu dans une plage de température entre 200 et 400°C. Or, les 

composites à matrice organique traditionnels, typiquement les époxys, possèdent une température 

de fonctionnement qui n’excède pas les 200°C. D’un autre côté, les composites à matrices 

céramiques sont destinés à des applications opérant dans des plages de températures supérieures à 

400°C. Dès lors, afin de combler ce vide situé entre 200 et 400°C, une nouvelle famille de matrices 

organiques a vu le jour, les thermostables, permettant d’opérer à hautes températures grâce à leur 

thermostabilité conférée par leur température de transition vitreuse Tg élevée.  

Les premiers polymères thermostables synthétisés sont les résines polyimides par la compagnie Du 

Pont de Nemours au début des années 1960 [3]. Ces polymères possèdent une excellente stabilité 

thermique, de bonnes propriétés mécaniques, une bonne stabilité dimensionnelle et notamment une 

faible constante diélectrique ce qui explique leur application en électricité et en électronique, en 

automobile pour leur résistance à l’usure (par exemple, les rondelles de frottement), ou encore dans 

le domaine aéronautique et aérospatial pour des isolants thermiques [4–6]. D’autres types de résine 
thermostable ont également été  développés (et seront explicités plus tard  dans le chapitre état de 

l’art), tels que la famille de résines thermoplastique Poly (aryl ethers), dont la référence la plus 

connue est le PEEK, ou encore la famille Polybismaléimides (BMI). 

 Un intérêt particulier a été accordé à la famille des Cyanates Esters (CEs) dont l’application 
principale au début des années 60 était le marché de l’électronique (circuits imprimés) et ceci grâce 

à leur faible constante diélectrique. Cependant, grâce à leur thermostabilité élevée et leur faible 

reprise d’humidité ainsi que leur compatibilité avec les procédés pré-imprégnés, les chercheurs se 

sont vite rendu compte que les CEs peuvent présenter un fort potentiel dans le secteur spatial et 

aéronautique. Les premières applications dans ces domaines ont vu le jour au début des années 1990 

[7], principalement dans les armatures des panneaux solaires, les conduits tubulaires d’alimentation 
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dans les structures satellites, ou bien les radômes ou encore dans certaines structures primaires et 

secondaires de l’avion (applications explicités dans le chapitre I).  

Plus récemment, les chimistes ont amélioré la formulation chimique des matrices CE et ont mis au 

point des résines de faible viscosité dans le but de les adapter aux procédés par voie liquide, 

typiquement le procédé RTM (Resin Transfer Molding). Le prix compétitif des matrices CEs 

comparé à celui des autres résines (BMIs, ou polyimides PMR) ainsi que leurs propriétés thermo-

mécaniques intéressantes fait de cette famille un matériau de choix dans les applications 

aéronautiques pour les structures tièdes. 

Dans ce contexte, le projet FUI (Fonds Unique Interministériel) ayant pour acronyme TACT 

(Technologie pour Aérostructures Composites Tièdes) a été retenu en 2015. Il s’intéresse à l’étude 
de la faisabilité de la mise en œuvre de composites à base de matrice thermostable cyanate ester de 
type Phénolique Triazine (PT) par procédé RTM en vue de réaliser : 

-  D’une part,  des pièces épaisses en fibres de carbone et cyanate ester (CE) classe 350°C 

destinées à l’application d’une pièce structurale de mât moteur Airbus (Figure 1.a) afin de 
pouvoir, à terme, remplacer la pièce actuelle en titane.  

 

- D’autre part, une pièce de type Plenum Liebherr® (figure 1.b), montée sur le pack de 

conditionnement d’air de l’avion A320. L’enjeu concerne l’optimisation du procédé RTM 
avec une résine CE classe 250°C et l’étude de vieillissement à haute température. 

Le projet est piloté par  l’entreprise Nimitech Innovation® (groupe Lauak®) et en partenariat avec 

TomoAdour, ESIGroup® et l’institut Clément Ader (ICA) ainsi qu’avec Airbus Opérations et 

Liebherr Aerospace comme utilisateurs finaux.  

Figure 1: Pièces étudiées dans le cadre du projet TACT (images (a) Airbus®
, (b) Nimitech 

Innovation®) 

 

 

 



Introduction générale 
 
 
 

3 
 

Un des principaux verrous technologiques liés à la mise en œuvre de composites épais à matrices 

cyanates esters concerne la phase de cuisson de la matrice. En effet, le processus de polymérisation 

est un processus exothermique, c’est-à-dire que la réaction des espèces chimiques est accompagnée 

d’un dégagement de chaleur pouvant engendrer des gradients de température. Ces derniers 

entrainent l’apparition des contraintes résiduelles qui sont à l’origine de plusieurs vices de 

fabrication de type retrait de la matrice ou défauts de plis du renfort [8]. Par ailleurs, l’application 
d’un cycle temps-température non adapté risque d’engendrer une élévation brusque de température, 

d’entrainer un emballement de réaction et de dégrader la matrice lors de la phase de cuisson 

conduisant à une altération des propriétés de la pièce finie.  

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de thèse sachant que les attentes industrielles portent 

principalement sur la compréhension du comportement physico-thermo-cinétique de la résine 

Phénolique Triazine Primaset-PT30® dans l’objectif de maîtriser le cycle de réticulation de la résine 

cyanate ester pendant le processus de polymérisation. La thèse a pour objectif de contribuer à 

l’optimisation du cycle de cuisson du composite à base de fibres de carbone et à matrice cyanate 

ester. La thèse est réalisée au sein du laboratoire de recherche l’Institut Clément Ader (ICA) sur le 

site d’IMT Mines Albi, en collaboration avec Nimitech Innovation®.  

Le manuscrit est structuré en quatre chapitres : 

- Le premier chapitre dresse l’état de l’art sur les résines thermostables, typiquement les 
cyanates esters, allant de la composition chimique du monomère, des mécanismes 

réactionnels contribuant à former le réseau tridimensionnel, leur lien avec les principales 

transformations structurales des matrices organiques, jusqu’aux principaux facteurs 
susceptibles d’influer sur le processus de polymérisation. Par ailleurs, ce chapitre fait 

une revue des modèles phénoménologiques de cinétique de polymérisation ainsi que la 

présentation des phénomènes de vitrification et de gélification afin d’introduire ceux 

qui vont être retenus dans le cadre de cette thèse.  

 

- Le deuxième chapitre est consacré à la présentation du matériau de l’étude ainsi que des 

méthodes expérimentales utilisées pour caractériser le comportement cinétique de 

polymérisation, le suivi de la vitrification ainsi que la détermination de la masse 

volumique et l’identification des propriétés thermiques.  

 

- Le troisième chapitre porte sur la compréhension du comportement thermocinétique de 

polymérisation de la résine PT30 pendant la phase de cuisson. Pour ce faire, une étude 

de caractérisation est effectuée à l’aide de la Calorimétrie Différentielle à Balayage 

(DSC) en mode dynamique et isotherme dans une large plage de température de 

réticulation et de post-réticulation (200°-290°C). Ensuite la modélisation de la cinétique 

de réaction de la matrice Primaset-PT30® est abordée à l’aide des modèles 

phénoménologiques pour des systèmes à l’état pur et avec ajout d’un catalyseur.  
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- Le quatrième chapitre comporte deux parties : la première présente les résultats 

expérimentaux de la vitrification de la résine PT30 en ayant recours à différentes 

techniques de mesure (Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC), Analyse 

Dynamique Mécanique (DMA) et Analyse Thermo-Mécanique (TMA)). L’étude 
expérimentale est suivie par la modélisation du changement de température de transition 

vitreuse à l’aide du modèle de Di-Benedetto. L’intérêt final de cette partie est de mettre 
en place un diagramme TTT (Temps-Température-Transformation) en mode isotherme 

et dynamique en se basant sur les travaux de la modélisation cinétique de polymérisation 

et de vitrification. La deuxième partie est consacrée à l’étude des propriétés du 

composite à base de FC/PT30 en se basant sur les résultats de caractérisation de la 

matrice PT30 par le moyen de la Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC), de 

l’Analyse Mécanique Dynamique (DMA) ainsi que les propriétés du renfort FC.  
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Nomenclature  

Acronymes     

TP   Thermoplastique  

TD   Thermodurcissable 

HP   (composite) Haute Performance 

LRI   Liquid Resin Infusion  

RTM   Resin Transfer Molding 

FC   Fibres de carbone 

Matrices    

CE   Cyanate ester 

PT   Phénolique Triazine 

DABCy   Dicynate Ester Bisphenol A  

TTT 

 

  (Diagramme) Temps-Température-Transformation 

Généralités Grandeur  Unité Signification 

 T °C Température  

 t s Temps 

 Tg °C Température de transition vitreuse  

 Tg0 °C Température de transition vitreuse du monomère 

(matrice non réticulée) 

 Tg∞ °C Température de transition vitreuse du réseau Tri-

dimensionnel entièrement réticulé 

 Tc °C  Température de cuisson  

 ρf,m,c kg.m-3 Masse volumique (fibre, matrice, composite) 

 Vf,m % Fraction volumique (fibre, matrice) 

 

Cinétique 

 

   

 ΔHT J.g-1 Enthalpie de réaction totale  

 ΔHiso J.g-1 Enthalpie de réaction isotherme  

 ΔHres J.g-1 Enthalpie de reaction résiduelle 

 E1, E2 J.mol-1 Energies d’activation  
 α - Degré d’avancement 
 αmax - Degré d’avancement maximal  
 k1, k2 s-1 Constantes de réaction 

 m,n  Ordres de réaction  

 R J.mol-1.K-1 Constante des gaz parfait  
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Introduction  

Ce chapitre présente l’état de l’art de la mise en œuvre des composites hautes Performances (HP) 
à matrice thermostable (ou haute température) et leurs applications dans le secteur aéronautique. 

Ensuite, la bibliographie sera focalisée sur la famille cyanates esters (CEs). Par ailleurs, le 

chapitre dresse un bilan sur les différents modèles phénoménologiques de la cinétique de 

polymérisation et de vitrification utilisés dans le cas des systèmes thermodurcissables et qui 

pourront être adaptés aux systèmes CEs. 

 

I.1 Les composites à matrices thermostables dans l’aéronautique  

I.1.1 Généralités sur les composites  

Le matériau composite est défini comme étant l’association de deux principaux constituants : le 

renfort permettant d’assurer la tenue mécanique et la matrice assurant la cohésion des renforts ainsi 
que le transfert des charges entre les fibres.  

 Les composites sont omniprésents dans différents secteurs allant du secteur aérospatial, 

aéronautique, automobile jusqu’à l’application médicale et sportive. Selon l’application souhaitée, 
il est tout à fait envisageable de confectionner un matériau composite « sur mesure » à partir de la 

combinaison de différents constituants. Le schéma représenté dans la figure 1.1 regroupe les 

principaux renforts et matrices des matériaux composites en se basant sur les données de la 

littérature [1,9–11].  

Figure 1. 1: Principaux renforts et matrices des matériaux composites  
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I.1.1.1 Les renforts fibreux 

Le rôle du renfort est de supporter les efforts mécaniques. Les caractéristiques mécaniques d’un 
matériau composite dépendent fortement du type d’armature utilisée. De ce fait, il existe plusieurs 
technologies de fabrication de renforts (figure 1.2) typiquement le tissage offrant la possibilité de 

différentes armures (toile, sergé et satin), le tricotage renforcé (jersey renforcé biaxialement) et le 

non tissé (mât de fibres).  

Dans le secteur aérospatial, des renforts à base d’unidirectionnel UD (association en parallèle de 

mèches de fibres), stratifiés (superposition d’UD dans différentes directions) sont souvent utilisés 

pour résister aux sollicitations mécaniques dans des directions bien spécifiques. D’autres types de 
renforts tels que l’interlock (tissu lié dans l’épaisseur présentant une bonne résistance au 

cisaillement inter-laminaire) ou les Non Crimp Fabric NCF (UDs confectionnés) qui incluent 

différentes orientations de fibres pour reprendre les efforts de cisaillement dans le plan.  

Figure 1. 2: Différents types de renforts : (a) tissu, (b) tricot, (c) mât de fibres, (d) unidirectionnel 
et (e) Non-crimp Fabric (NFC) [12–14] 
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I.1.1.2  Les matrices organiques  

On distingue trois principales familles de matrices organiques : les élastomères, les 

thermodurcissables et les thermoplastiques.  

- Les élastomères : les produits élastomères possèdent un comportement élastique à 

température ambiante compte tenu de leur valeur de transition vitreuse Tg négative (à titre 

d’exemple, -108 et -85 °C pour les Polybutadiènes ainsi 120°C pour les polysiloxanes) [15]. Les 

élastomères possèdent des propriétés intéressantes, en l’occurrence, leur tenue à la déformation sans 

rupture et leur résilience élevée qui implique leur capacité importante à absorber les chocs. Ces 

caractéristiques justifient bien leur application dans le secteur du pneumatique principalement [16]. 

- Les matrices thermoplastiques : La mise en forme des polymères thermoplastiques se fait 

à l’état visqueux à une température supérieure à sa température de transition vitreuse (Tg) dans le 
cas où sa structure macromoléculaire est totalement amorphe (non organisée) ou bien à une 

température supérieure à sa température de fusion (Tf) pour les polymères ayant une structure semi-

cristalline. Un des grands avantages des composites thermoplastiques est principalement leur 

transformation physique réversible. Par ailleurs, les thermoplastiques ne sont pas stockés à basse 

température du fait que le polymère n’évolue pas chimiquement au cours du temps [17]. Cependant, 

l’utilisation des thermoplastiques reste limitée en raison du coût élevé de certains matériaux dits à 
hautes performances tels que les PAEK (PolyArylEtherCétone), ayant de bonnes propriétés 

mécaniques mais ne résistant pas en continu à des températures élevées (proches de 240°C) [18]. 

- Les matrices thermodurcissables : il s’agit de polymères dont la structure 
macromoléculaire est initialement moins dense que celle des thermoplastiques.  Sous l’effet de la 
chaleur, les chaînes moléculaires se lient chimiquement (polymérisent) pour former un réseau 

tridimensionnel. Cette transformation est irreversible et la rigidité du matériau final est relativement 

élevée [9]. Selon les usages techniques, les résines époxydes sont les plus utilisées, en particulier, 

pour les applications structurales dans le secteur aéronautique. Cet intérêt est dû à leur tenue 

mécanique (dont la fatigue), leur forte adhésion au renfort et leur retrait limité. Par ailleurs, les 

phénoliques sont un autre exemple de matrice thermodurcissable utilisée dans le secteur 

aéronautique. Elles sont notamment employées pour leur tenue au feu et leurs bonnes propriétés 

ablatives (absorption de chaleur, isolation etc). Parmi les exemples d’utilisation représentative se 
trouvent les pièces intérieures d’avion, ou les pièces rigidimères ablatives de corps de rentrée 
atmosphérique. 

I.1.1.3 Les semi produits : les préimprégnés 

Les préimprégnés (appelés aussi prepregs, anglicisme) constituent un seul support contenant à la 

fois le renfort et la matrice. Ce sont des produits qui se présentent sous forme de stratifils (composé 

d’un ensemble de fils parallèles assemblés par torsion [19]), rubans et tissus imprégnés de résine 

(thermodurcissable ou thermoplastique). Les préimprégnés contiennent un taux de fibres élevé entre 

45 et 60% [10] ce qui permet d’obtenir des composites à hautes performances mécaniques. De 
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même, l’utilisation des préimprégnés offre l’avantage d’avoir une mise en œuvre plus fiable et donc 
des pièces plus homogènes et de meilleure qualité en comparaison à certains composites élaborés à 

partir d’une mise en œuvre ‘séparée’ du renfort et de la matrice [20]. Toutefois, les préimprégnés 

présentent des inconvénients tels qu’une déformabilité réduite, une mise en œuvre de fabrication 
compliquée, chère et chronophage et une durée de stockage limitée en raison du catalyseur 

incorporé [21]. 

I.1.2 Les procédés d’élaboration de pièces composites 

thermodurcissables  

Il existe de nombreuses technologies de réalisation de matériaux composites. Le choix du procédé 

de fabrication est conditionné par le choix du matériau de base, renfort et matrice, ainsi que par les 

propriétés alliées à l’environnement d’usage et à la durabilité souhaitée fixées par le cahier des 

charges. Les composites à matrice organique peuvent être élaborés sous deux principales formes : 

la première forme est la mise en œuvre ‘séparée’ du renfort et de la matrice (monomères ou de 

prépolymères). C’est le cas des procédés intitulés, procédés par voie humide.  

Dans ce cas, la matrice doit être dans un état relativement visqueux permettant d’imprégner le 
renfort perméable très souvent par le biais du vide ou d’une pression réduite. Selon la cadence de 
fabrication, les procédés de mise en œuvre sont nombreux, typiquement dans le secteur automobile 

(cadence très élevée) et aéronautique (cadence moyenne à élevée) où une bonne qualité de pièces 

est exigée.  

Par ailleurs, il existe une deuxième forme de mise en œuvre en ayant recours à l’utilisation du semi 
produit préimprégné. Les procédés associés sont appelés des procédés par voie sèche tel que 

l’enroulement filamentaire ou le procédé de consolidation en autoclave.  

I.1.2.1 Les procédés par voie humide 

- Le procédé RTM (Resin Transfer Molding) : le procédé RTM, appelé également, 

moulage par injection à basse pression appartient à la famille des procédés LCM (Liquid Composite 

Molding). Le procédé consiste à injecter une résine à l’état liquide en appliquant une pression dans 

l’entrefer d’un moule où est placé le renfort préalablement préformé (figure 1.3). Le plus souvent 

une post-cuisson est réalisée en étuve.  

Ce procédé est souvent utilisé dans les secteurs automobile et aéronautique, principalement 

en raison de la cadence de production ainsi que du coût de l’outillage, relativement faible par rapport 

à d’autres procédés [22]. En outre le procédé RTM offre également l’avantage de pouvoir réaliser 

des pièces avec un bon état de surface et des cycles courts de l’ordre de quelques heures [23]. 
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Figure 1.3: Les étapes du procédé RTM [24] 

 

Toutefois, il présente quelques inconvénients, tels que ceux liés au problème d’imprégnation des 

fibres, conditionnée par l’écoulement de la matrice. Si la matrice possède une viscosité élevée, elle 
risque de mal imprégner le renfort. Ce défaut pourrait créer des zones sèches (micro- et macro-

porosités) dans la pièce finale. Les vides créés sont ainsi susceptibles d’altérer la qualité et la tenue 

mécanique du composite. 

  

Par ailleurs, le temps de cycle de cuisson demeure trop long pour la mise en œuvre de certaines 
pièces ayant des géométries complexes, tout comme l’aspect modélisation et simulation numérique 
des étapes d’injection et de cuisson qui ne sont pas assez développées pour contribuer à une 

optimisation de certains composites à matrices spécifiques comme les matrices thermostables 

présentant une forte exothermie. Ceci pourrait par conséquent réduire fortement la rentabilité du 

procédé.  

- Le procédé par infusion : les procédés d’infusion ont été fortement développés ces 

dernières années parmi lesquels, on peut citer le LRI (Liquid Resin Infusion), le RFI (Resin Film 

Infusion) ou aussi le SCRIMP (Seaman’s Composite Resin Infusion Molding). Le principe de 

l’infusion est d’acheminer la résine à travers le renfort sans recours à la pression et sans moule 
fermé. Pour le SCRIMP, il s’agit d’un seul demi-moule utilisé et d’un sac à vide servant de contre-

moule. Une résine est injectée et distribuée en surface. L’intérêt d’utiliser ces méthodes est lié au 
fait qu’elles demandent généralement un investissement minimal et s’adaptent aux petites et 
grandes dimensions. Toutefois, le coût des consommables est non négligeable et peut atteindre 

jusqu’au quart de la matière employée [1].  
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I.1.2.2 Les procédés par voie sèche 

- L’enroulement filamentaire : il existe d’autres types de procédés permettant de réaliser à 
partir de pré-imprégnés des formes de révolution tel que l’enroulement filamentaire. La méthode 

consiste à imprégner puis bobiner un ruban ou des mèches de renfort sous une tension constante sur 

un mandrin (figure 1.4). Ce procédé est généralement intégré dans une chaine de fabrication en 

continu permettant l’obtention des formes tubulaires comme les réservoirs,  les corps de propulseurs 

ou encore les enveloppes de fusées [11] .  

Figure 1.4: Procédé d’enroulement filamentaire [25] 

- Le procédé sous bâche à vide : le principe du procédé sous vide consiste à déposer des 

couches du préimprégnés (le drapage) suivi par la couverture de l’ensemble (préforme, contre 
moule perforé, tissu de pompage) par une membrane souple et étanche dite « sac à vide » (figure 

1.5). Un vide de -0.9 bars est appliqué sous la membrane polymère afin d’assurer le compactage de 
la pièce, éliminer les bulles d’air ainsi que l’excès de résine (absorbé par le tissu de pompage). 

 La polymérisation de la pièce est effectuée à haute température en étuve ou bien en 

autoclave, avec surpression de 7 bars ou plus. Afin de palier au problème des gradients thermiques 

induits par le chauffage en autoclave, d’autres méthodes de chauffage sont possibles tels que le 

chauffage par rayonnement à l’aide d’ondes électromagnétiques [26], des rayonnements ultra-

violets [27] ou encore des ondes infra-rouges [28,29].  

En raison du coût élevé du procédé, ce dernier est réservé à des pièces Hautes Performances 

(HP) avec de faibles cadences, typiquement les éléments structurels en aéronautiques [11].  
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Figure 1.5: Le procédé sous vide (polymérisation en autoclave)[30] 

 

 

I.1.3 Les matériaux avancés : les composites Hautes Performances 

(HP) à matrice thermostable 

Dans la littérature, la notion de composite haute performance (HP) est définie dès lors qu’on associe 
les renforts fibreux synthétiques, verre, carbone ou aramide avec les matrices organiques (TD ou 

TP). En raison de leurs excellentes propriétés mécaniques combinées à la légèreté de leur structure 

(par rapport aux pièces métalliques), les matériaux composites ont été longuement confinés dans le 

secteur aéronautique pour élaborer aussi bien des pièces structurales secondaires (habillage 

intérieur, volets), que des structures primaires.  

La part de marché des composite HP à base de fibres de carbone (par rapport aux composites 

traditionnels) dans l’aéronautique présente environ 40% en Europe contre 50% aux Etats-Unis 

[1,31]. Plus particulièrement, il existe une famille de composites, dite famille des composites tièdes, 

appartenant à la catégorie HP. Les composites tièdes possèdent une matrice organique ayant une 

bonne stabilité thermique (grâce à leur température de transition vitreuse Tg élevée supérieure à 

200°C [32]) opérant dans des zones de températures élevées d’où le terme thermostable (ou Haute 

Température, HT).  

Les composites à matrices thermostables peuvent résister à des chocs thermiques de courte durée 

jusqu’à des températures voisinant les 300-400°C. Pour la résistance longue durée (plusieurs 

milliers d’heures), les températures maximales peuvent varier entre 150°C et 250°C selon les 

applications [33–35]. En outre, celles-ci requièrent des propriétés physiques et 

mécaniques suffisantes et adaptées au renfort utilisé telles que la résistance en traction et en 

compression ainsi qu’une bonne ténacité et un faible coefficient de dilatation thermique (CTE).  

Le marché mondial de fabrication et de consommation des polymères thermostables est 

majoritairement situé aux Etats-Unis (60%), puis 20% en Europe, 10% au Japon et le reste se répartit 



Chapitre I. Etat de l’art de la mise en œuvre des composites à matrice thermostable cyanate-ester 
 

14 
 

entre la Russie et la Chine [36]. L’origine des matrices thermostables remonte à la fin des années 
1950 en raison de leur développement répondant principalement aux exigences des industries de 

l'aérospatiale et de l'électronique [37,38]. 

Il existe deux principaux critères requis pour pouvoir élaborer un composite à matrice thermostable. 

Le premier critère concerne la processabilité de la résine, c’est-à-dire sa mise en œuvre dans le sens 

où il faudrait assurer la facilité de l’écoulement de la résine au moment de l’imprégnation des fibres 
du composite considéré.  

Le deuxième critère est associé à la thermostabilité de la matrice après réticulation. La 

thermostabilité de la matrice est liée à la température de transition vitreuse Tg qui est conditionné 

par la nature chimique de la matrice. En effet la stabilité thermique des thermostables est souvent 

assurée par intégration des motifs aromatiques (tels que le benzène, les hydrocarbures aromatiques, 

les composés phénoliques..), des motifs hétérocycliques (composés chimiques dont les chaînes 

carbonées, cycliques, comporte un ou plusieurs atomes autres que le carbone) ou encore des groupes 

fluorés. L’introduction de ces éléments permet, certes, d’augmenter la rigidité des réseaux et donc 
d’assurer la tenue à haute température (jusqu’à 500-600°C pour certains polyimides [39]), mais leur 

utilisation excessive est toutefois susceptible de diminuer la mobilité des chaînes (et donc 

d’augmenter la viscosité du prépolymère), ce qui impliquerait un état résineux mal adapté à 

l’imprégnation.  

Ainsi, afin de répondre aux besoins industriels, il est nécessaire de trouver le juste milieu entre ces 

deux exigences.  

Les matrices thermostables peuvent être de nature thermoplastique ou thermodurcissable.  

I.1.3.1 Les matrices thermoplastiques thermostables  

Les matrices thermoplastiques hautes températures sont composées d’anneaux aromatiques et/ou 
hétérocycliques permettant de contribuer à la rigidité et la thermostabilité du polymère. La liaison 

de ces anneaux est assurée par des ponts flexibles (chaînons aliphatiques ou polymères linéaires) 

permettant de favoriser l’écoulement et donc la mise en œuvre de la matrice. Comparés aux 

thermodurcissables thermostables, les thermoplastiques hautes-températures possèdent d’une façon 
générale une meilleure durée de conservation (en anglais, shelf life), une résistance à l’impact plus 
élevée et une  sensibilité moindre aux facteurs environnementaux [40,41]. Parmi les matrices 

thermoplastiques thermostables, on peut citer : 

- La famille des polyimides thermoplastiques : ce sont les polyimides linéaires (PI) synthétisés en 

mono-étape telles que la famille polyétherimides PEI (connu sous le nom commercial Ultem®) à 

travers la polycondensation d’un dianhydride et d’un diisocyanate ester catalysée par l’eau ou en 
deux étapes (par exemple, le Kapton®

 [42]) en faisant intervenir un Dianhydride et une diamide 

permettant la formation d’un acide polyamique. La deuxième étape consiste à chauffer aux 
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alentours de 300°C en présence de catalyseur pour permettre la cyclisation avec élimination de l’eau 
et du solvant [5]. 

Les PIs possèdent une très bonne tenue mécanique (module de flexion et en traction de l’ordre de 3 

GPa), une faible sensibilité à l’humidité (absorption d’eau de l’ordre de 0.5-2.5% [43]) ainsi que 

des propriétés thermiques avec une conductivité thermique de l’ordre de 0.15-0.3 W. m-1. K-1 et une 

capacité thermique de l’ordre de 1000-1200 J.kg-1.K-1.  

Toutefois, les PIs nécessitent une température de mise en œuvre élevée voisinant les 370°C-400°C 

avec un séchage primordial de la résine au-delà de 150°C afin d’éviter la dégradation de la matière. 

Pour certaines matrices, après une polymérisation complète, ne possèdent pas de Tg∞  du fait que 

celle-ci interfère avec la dégradation thermique au voisinage de 500°C mais la plupart possèdent 

une Tg∞ entre 210-270°C [44,45].  

- La famille des Poly (aryl ethers) : Tout comme les polyimides, cette famille offre une 

combinaison intéressante de propriétés. La synthèse poly (aryl ethers) peut se faire par plusieurs 

méthodes parmi lesquelles la substitution nucléophile (résultant de l’attaque d’un site électrophile, 
déficient en électrons, par un élément riche en électrons [46]) et la substitution électrophile (par 

exemple, substitution aromatique) [47,48] demeurent les plus communes. Le polymère le plus 

étudié est le semi-cristallin PEEK (polyetheretherketone).  

La température de mise en œuvre est aux alentours de 350°C-420°C.  Les groupes aromatiques au 

sein de la matrice confèrent une température de fusion Tf élevée (334°C) ce qui permet une tenue 

en température à 250°C-300°C [49]. D’autres polymères semi-cristallin sont disponibles tels que  

le PEK (polyetherketone) ou encore le PEKEKK (polyetherketoneetherketoneketone), ayant des 

températures de transition vitreuse Tg∞ respectivement de l’ordre 165 °C et 173°C ainsi qu’une 
température de fusion Tf respectivement de l’ordre de, 365°C et 374°C[40]. On peut également citer 

les matrices ayant une structure amorphe, typiquement les polyethersulfone (PES) ayant une Tg∞ 

variant entre 185°C et 220°C [50].  

     I.1.3.2 Les matrices thermodurcissables thermostables  

Les polymères thermodurcissables thermostables sont majoritairement utilisés dans les composites 

avancés comparés aux matrices thermoplastiques thermostables en raison de leur viscosité moins 

élevée permettant une meilleure processabilité à travers une meilleure imprégnation des fibres [51]. 

Outre certains (di- et tétra) époxydes considérés comme des matrices thermostables et ayant une 

Tg∞ de l’ordre de 180°C et une tenue mécanique pouvant aller jusqu’à 165°C, il existe d’autres 
familles de résines thermodurcissables thermostables. 
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I.1.3.2.a Les polyimides thermodurcissables 

Les polyimides sont synthétisés à partir de la réaction des réactifs présentés dans le schéma 1.6. La 

multiplicité des réactifs disponibles (diamine, réticulant et dianhydride) donnent accès à une grande 

variété de polyimides thermodurcisssables (figure 1.6) : les PMR, les BMIs et les PI 

tridimmensionnels. Les systèmes les plus utilisés en aéronautique sont les systèmes PMR et BMI.    

 

Figure 1.6: schéma de synthèse des polyimides [6] 

- Les polyimides PMR (Polymerization of Monomeric Reactants): développés initialement 

par la NASA [52], ces polymères sont synthétisés à partir de la réaction de trois monomères réactifs 

en solution comprenant une diamine aromatique, un dianhydride carboxylique et un agent réticulant 

(monoanhydride, par exemple) [6].  

Les applications possibles des composites à base de polyimides PMR sont typiquement situées dans 

les parties « tièdes du moteur » tels les capots du réacteur et les nacelles. La mise en forme de ces 

derniers peut être effectuée en ayant recours au moulage par compression à la presse ou à 

l’autoclave, à l’enroulement filamentaire [53] ou encore par procédé RTM [54].  

La référence PMR-15 est la plus répandue [55] en raison de la conservation de ses propriétés 

mécaniques jusqu’à 288°C environ, de sa facilité de mise en œuvre (tant sous la forme de résine 
que de préimprégné), et de son coût abordable comparé à d’autres polymères PMR. Néanmoins, sa 

diamine (MDA) toxique rend sa pérennité incertaine pour certains procédés de transformation de 

type RTM [56].  

Par ailleurs, en raison de leur composition chimique contenant des groupements fluorés, les 

références tels que AFR-700B et V-CAP-75 ou PMR-II-50 possèdent, certes une Tg∞ élevée 

excédant les 370°C [57–59], mais ne sont pas compatibles avec le procédé RTM et leur coût reste 

relativement cher. 
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  - Les Polybismaléimides (BMI) : comme indiqué dans le schéma figure 1.6, les BMIs 

appartiennent à la famille polyimides obtenus par polymérisation de l’oligomère bismaléimide 
(synthétisé à partir d’un solvant et un anhydride) et de diamine aromatique [60]. 

La matrice BMI se présente sous deux types, à l’état solide sous forme de poudre solide (pastilles, 
ou granulés) possédant une température de fusion aux alentours 150 °C ou bien en solution de 

prépolymère destiné à imprégner le support fibreux.  

La famille BMI possède une bonne procéssabilité, c’est la raison pour laquelle la matrice est 
compatible avec différents types de procédés [61], tant pour les procédés par voie humide (injection 

de la matrice liquide) que les procédés par voie sèche (sous forme de préimprégné) [62]. 

La famille BMI, associée aux fibres HP offrent plusieurs avantages, principalement une forte 

stabilité thermique lors d’exposition prolongée à des températures élevées allant jusqu’à 200°C [63] 

ainsi que d’excellentes propriétés diélectriques [64] .  

La température de transition vitreuse des composites à base de BMIs varie entre 350°-425°C. 

Toutefois, l’inconvénient majeur des matériaux bismaléimides est le fait qu’ils sont très fragiles en 
raison de la haute densité du réseau tri-dimensionnel.  

Ainsi afin d’augmenter leur résistance à la rupture, ils sont mélangés avec d’autres polymères. Par 
exemple, le mélange à base de BMI/cyanate ester donne d’excellentes propriétés mécaniques sans 

sacrifier les propriétés thermiques de la matrice BMI [65].    

 

I.1.3.2.b Les Cyanates Esters (CEs) 

La famille cyanate ester est une résine à précurseur phénolique. Elle a été retenue dans le cadre de 

cette thèse pour ses caractéristiques intéressantes qui répondent aux besoins technologiques du 

projet. Nous allons donc dans un premier temps justifier le choix de l’utilisation de cette matrice et 
nous allons ensuite présenter ses caractéristiques plus en détails dans le paragraphe suivant. 
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   I.1.4 Choix de la famille Cyanate Ester (CE) 

 La figure 1.7 présente le classement des polymères HP thermostables selon l’allongement à la 
rupture (%) en abscisse et la température de transition vitreuse Tg  en ordonnée. 

Figure 1. 7: Classement des matrices thermostables thermodurcissables [64] 

 

La majorité des composites tièdes mentionnés ci-dessus (PI, PMR, PEEK, etc…), ayant une tenue 

aux alentours de 250°C, conduisent systématiquement à des matériaux à coût élevé en raison du 

prix de revient des matières premières et des outillages spécifiques nécessaires à leur mise en œuvre. 

 Par ailleurs, bien qu’ils possèdent d’excellentes propriétés mécaniques, l’usage en continu 
(plusieurs heures) de ces matériaux est limité à 250°C. Malgré leur faible densité voisine de 1.5-1.6 

[64], ceci ne permet pas toujours de contrebalancer la bien meilleure tenue en température et le 

moindre coût de mise en œuvre des alliages légers tels que ceux d’aluminium (densité voisine de 
2.7 ) et de titane (densité voisine de 4.5) [66]. 

 Les composites à matrice céramique sont également utilisés pour leurs propriétés thermiques 

intéressantes mais ils ne sont pas viables économiquement pour ce niveau de températures de 

fonctionnement entre 300 et 400°C. Aussi faut-il choisir une matrice tiède possédant un coût 

équivalent aux époxydes mais ayant une stabilité thermique au moins jusqu’à 350°C.  

Cela est rendu possible en ayant recours à une famille de matrices tièdes thermodurcissables de type 

cyanate ester (CE) susceptibles de répondre aux critères cités précédemment. En termes de gamme 
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de température de tenue en service, les CEs se positionnent entre la gamme haute des composites à 

matrice organique (CMO) et la gamme basse des composites à matrice céramique (CMC) et des 

alliages métalliques légers : ils permettent ainsi de combler le vide situé entre 200°C et 400°C. Dans 

le paragraphe suivant, les caractéristiques des résines cyanates-ester CEs vont être abordées plus en 

détails. 

Des efforts ont été déployés afin de mieux comprendre les résines CEs, typiquement, les dicyanates 

esters (puisqu’il s’agit des premiers types de monomères synthétisés) en termes de mécanismes 
réactionnels et synthèse de monomères. Parmi les pays qui se sont intéressé à ce sujet (liste non 

exhaustive), on cite principalement les Etats Unis (Laboratoire Air-Force), l’Allemagne (Institût fûr 
Polymerenchimie, teltow-Seehof) [67–69] et La Russie [70–73].  

Par ailleurs en France, la recherche menée sur les CEs a été initiée par la DRET (Délégation 

Générale pour l’Armement, Direction de la Recherche et de la Technologie) entre 1991 et 1995. La 
DRET a instauré un groupe appelé « Groupe matrice cyanates » qui a pour objectif d’apporter des 
éléments de réponse concernant l’étude des réactions et les cinétiques des systèmes CEs, 
précisément les Dicyanates Esters, les propriétés des réseaux polycyanurates et l’approche par 

modélisation des systèmes industriels. Ce groupe est constitué de quatre équipes de recherche :  

- Laboratoire des Matériau Macro-moléculaires basé à L’INSA de Lyon sous la direction 

du Professeur Pascault,  

- Laboratoire de Chimie Organique Physique attaché à l’université de Pau et des Pays de 

l’Adour sous la direction de Madame Grenier Loustalot  

- L’ONERA sous la direction de Monsieur Bloch,  

- Centre Commun de Recherche Louis Blériot, sous la direction de Monsieur Dublineau 

Tous ces travaux de recherche, réalisés dans le cadre de 6 thèses [74–79], ont contribué à la 

meilleure compréhension des systèmes CEs ce qui a favorisé le développement de systèmes CEs 

plus performants en termes de thermo stabilité grâce à leurs température de transition vitreuse Tg 

plus élevée (relativement aux Di-cyanates) et de meilleures propriétés mécaniques à l’image des 
résines Phénolique Triazine (PT), des résines CEs ayant une fonctionnalité supérieure à 2.  

  

I.1.4.1 Principaux monomères Cyanates Esters commercialisés  

Le terme « cyanate ester » désigne à la fois le monomère (prépolymère) et la résine 

synthétisée [80][18]. Les monomères de type cyanate-ester CE sont des dérivés phénoliques 

constitués du groupement fonctionnel –O-C≡N (à ne pas confondre avec leurs isomères les 
isocyanates R-N=C=O). Ces monomères (prépolymères), brevetés par Bayer® il y a plus de 30 ans, 

se sont développés principalement dans les années 80, quand plusieurs compagnies ont 

commercialisé différents types de monomères et des prépolymères : 
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-Les dicyanates esters : ce sont des monomères bifonctionnels, c’est-à-dire qu’ils 

comportent deux groupements réactifs –OCN. Ces derniers sont principalement synthétisés à partir 

de nombreux types de bisphénols distincts (tableau 1.1) et de chlorure de cyanogène dans un milieu 

basique à basse température (figure 1.8). Le tableau 1.1 présente des exemples des monomères 

dicyanates-ester les plus utilisés. 

Figure 1.8 : Synthèse d’un monomère Dicyanate-ester [7] 

 

Tableau 1. 1: Caractéristiques des monomères Dicyanates-ester [20] 

 

Bisphénol  
(2 groupements de 

phénols) 

Chlorure de 
cyanogène 

Milieu basique 
T° basse 

Dicyanates-ester 
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- Les prépolymères phénolique-triazine (PT) : appelés également novolaques, ces 

prépolymères comportent une fonctionnalité, f, supérieure à 2. Ils sont essentiellement 

commercialisés par Lonza® sous le nom commercial Primaset® PT15, PT30, PT60 et PT90 [81]. 

Ces produits possèdent la structure chimique illustrée par la figure 1.9, leur différence réside dans 

la longueur des chaînes macromoléculaires et donc dans leur masse molaire. Plus l’indice n est 

important, plus la masse molaire sera élevée, ce qui explique leur meilleure thermostabilité 

conditionnée par des températures de transition vitreuse, Tg, relativement élevée comparé aux 

Dicyanates-esters. En contrepartie, la masse molaire élevée implique aussi une viscosité élevée des 

PTs qui pourrait rendre leur processabilité impossible à température ambiante (par exemple, la 

viscosité de Primaset PT30 est supérieure à 10 Pa.s). 

Figure 1.9: Prépolymère Primaset®PT30 [82] 

 

I.1.4.2 Formation du réseau polycyanurates  

Afin d’obtenir la résine CE, la réaction de polymérisation consiste en une cyclotrimérisation faisant 

intervenir trois fonctions cyanate ester (-OCN) qui donne naissance à un cycle triazine (cyanurate 

ou s-triazine) [83] sous l’effet de la température. Ces anneaux triazine constituent ainsi des nœuds 
chimiques de réticulation susceptibles de former un réseau polycyanurates tridimensionnel (figure 

1.10). 

 

Figure 1.10: Cyclotrimérisation et formation du réseau réticulé [84] 

Cycle triazine 

Réseau Polycyanurate 
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I.1.4.3 Exemples de procédés de mise en œuvre des composites à matrice 
CE  

 Les composites à base de CE peuvent être fabriqués par de nombreux procédés en raison des 

avantages mentionnés auparavant. Leur facilité de mise en œuvre permet d’opter pour les procédés 
tels que les préimprégnés, le RTM (Resin Transfer Molding), la pultrusion et l’enroulement 
filamentaire [85–87]. Un exemple de monomère ayant une bonne processabilié est le Arocy-L10 

(dicyanate bisphénol E) ayant une densité égale 1.18 et une viscosité de l’ordre de 140 cP. Ce 

monomère ajouté à d’autres monomères CEs, forment des copolymères dont la viscosité est proche 

de celle des époxys (figure 1.11) et qui leur permet de s’adapter à un large panel de procédé de mise 
en œuvre.    

Figure 1. 11: Evolution de la viscosité des copolymères en fonction du taux massique du Arocy 
ajouté [87] 
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-Les préimprégnés à base de CE : la stratification de plis préimprégnés est le procédé le 

plus étudié pour ces résines [88]. La technique consiste à draper et chauffer sous pression un semi-

produit (fibres, unidirectionnels ou tissus pré-imprégnés). La résine doit de préférence avoir une 

faible viscosité à température ambiante afin de faciliter l’étape de drapage. Les dicyanates esters 
typiquement AroCy L-10 (bisphénol E cyanate ester) répondent aux critères mentionnés en raison 

de leur faible viscosité à température ambiante [89,90]. Quant aux préimprégnés à base PT 

(phénolique Triazine) ils sont préparés par voie solvant de type éthyle méthyle cétone (MEK) en 

raison de leur viscosité élevée à température ambiante.  

La polymérisation se fait d’une façon générale sous vide en autoclave tout en appliquant une 
pression (1 MPa environ), suivie d’une post-cuisson afin d’améliorer les caractéristiques 
mécaniques de la pièce finale. Toutefois, compte-tenu de la sensibilité des résines CEs à l’humidité, 
il est conseillé de procéder sous vide et de choisir des fibres ayant une faible rétention en eau. Par 

ailleurs, le choix de la quantité du solvant est également important si le préimprégné est préparé par 

voie solution (cas des PTs par exemple).  

-Les procédés par voie liquide : les technologies telles que la pultrusion ou le RTM sont 

souvent utilisées dans le secteur industriel en raison de leur forte productivité grâce à un temps de 

cuisson relativement court. Il est à noter que la viscosité joue un rôle important dans le cas de ce 

type de procédé, dans la mesure où une faible viscosité facilite l’injection de la résine, assure un 
bon écoulement et favorise une imprégnation rapide du renfort. Le procédé de type RTM est de plus 

en plus utilisé pour fabriquer des pièces composites structurales.  

Ce procédé requiert l’utilisation de résines de faible viscosité afin d’assurer une mise en œuvre à 
des  pressions et des températures plus faibles et de diminuer ainsi les besoins structuraux des 

moules [89]. Pour ce type de mise en œuvre, un catalyseur est souvent ajouté afin d’accélérer la 
réaction de polymérisation. Toutefois, la quantité de catalyseur introduite doit être contrôlée afin 

d’éviter une surchauffe due aux réactions de cyclopolymérisation généralement exothermiques. Par 
ailleurs, la cuisson de la résine peut être affectée par la nature des fibres, l’épaisseur du renfort et la 
nature du moule en termes de diffusion de l’énergie générée au cours de la réticulation.  

-L’enroulement filamentaire : ce procédé est principalement utilisé pour fabriquer des 

pièces possédant une géométrie de révolution [91,92]. Les PTs ont par exemple été mis en œuvre 
par ce procédé à partir de mèches de carbone préimprégnées. Une post-cuisson a été effectuée par 

la suite en autoclave à basse pression. Ces pièces ont été ensuite comparées à des composites à base 

de PMR-15 polyimide utilisant le même procédé et ont permis de mettre en évidence une 

amélioration des caractéristiques mécaniques à température ambiante et à 315°C. 
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I.1.4.4 Caractéristiques des résines cyanates ester CE 

I.1.4.4.a Propriétés et applications 

Les premières applications des résines CEs étaient principalement destinées au secteur électronique 

[93] compte-tenu de leur faible permittivité diélectrique relative ( . < ε < .  induite par la non-

polarité des cycles triazine [94]. Outre ses propriétés diélectriques et son faible facteur de 

dissipation, la stabilité géométrique [95] ainsi que la transparence de la résine aux micro-ondes rend 

cette matrice intéressante pour la fabrication des radômes.  

De par leur faible taux de retrait et au vu de leur température de transition vitreuse Tg élevée 

(supérieure à 300°C du fait du réseau tridimensionnel des cycles triazines favorisant une rigidité 

importante), les matériaux composites à base de CE sont intéressants au niveau de certaines pièces 

spécifiques au secteur aérospatial (tuyère de fusée) et au secteur aéronautique (plenum) soumises à 

des températures élevées (300-400°C) [96]. 

Ces résines sont moins sensibles à l’humidité une fois réticulées [97]. Selon leur structure chimique, 

les CEs présentent un taux de reprise d’humidité de 0.6-2.5 %, nettement moins important que celui 

des matrices BMI (rétention d’humidité de l’ordre de 4.0-4.5 %) et des matrices époxydes (3-6 %). 

Les cyanates-ester sont ainsi utilisées dans les applications satellites en raison de bonnes propriétés 

mécaniques [97] et de leur faible dilatation hydrique. Leur association avec des renforts en fibres 

de carbone confère au matériau une résistance importante à la microfissuration, au rayonnement 

ionisant et aux cycles thermiques.  

Les CEs possèdent également un taux de conversion en carbone (taux de carbonisation) élevé, 

d’environ 65% en masse, permettant ainsi d’élaborer des composites C/C étant donné que la 
structure poreuse sera plus rapide à densifier par des procédés de type CVI, CDVI [98]. 

Ainsi, les résines CEs possèdent la facilité de mise en œuvre des matériaux époxydes, les 
caractéristiques thermiques des BMIs et la résistance au feu des résines phénoliques [99], ce qui les 

désigne comme des candidates intéressantes pour des secteurs où la haute performance des pièces 

composites est exigée.  

Les tableaux 1.2 et 1.3 présentent les caractéristiques respectivement de la famille CE par rapport 

aux résines époxy et BMI ainsi que les propriétés mécaniques de composites CE à base de renforts 

unidirectionnels.  
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Propriétés  Epoxy* Dicyanate ester BMI Haute Température 

Résistance à la traction (MPa) 48-90 69-90 35-90 

Module de Young (GPa) 3.1-3.8 3.1-3.4 3.4-4.1 

déformation à la rupture (%) 1.5-8 2-5 1.5-3 

Résistance en flexion (MPa) 110-130 100-130 74-120 

Module de flexion (GPa)  3.5-3.6 2.5-3.5 2.1-3.4 

GIC (J/m²) 70-210 70-210 70-105 
* Di- et tetra- époxydes 

 

 Tableau 1. 2: propriétés mécaniques des familles Epoxy, dicyanate-ester et les BMIs 
[62,100,101] 

Tableau 1. 3: Propriétés mécaniques des stratifiés à base de CE[87] 

Toutefois, ces résines présentent quelques inconvénients qui vont maintenant être évoqués. 

 

I.1.4.4.b  Limites des cyanates ester CEs 

Malgré ses nombreux avantages, la famille des CEs n’est pas abondamment utilisée dans le secteur 
industriel et reste encore à l’heure actuelle cantonnée à des marchés niche (défense, énergie, 
transport aérien/spatial). Par ailleurs, le comportement de la résine est délicat à maîtriser lors de la 

réticulation. Ceci est dû à la présence éventuelle d’impuretés de type phénols, eau ou ions 
métalliques susceptibles de rendre le mélange moins homogène et/ou de jouer le rôle d’amorceur 
de début de la réaction de polymérisation [102]. 
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Par ailleurs, les travaux de recherche sur la mise en œuvre des CEs manquent encore de réponses 
fiables aux problématiques posées notamment vis-à-vis de leur sensibilité à l’humidité [103]. Cela 

conduit à des profils de cuisson difficile à optimiser, à une mise en œuvre compliquée due 
notamment à la rhéologie de la résine (viscosité trop élevée à température ambiante) et à une 

variabilité des caractéristiques différentes des pièces finales pour un même procédé de fabrication 

utilisé [104,105]. 

Dotés d’une Tg élevée, aussi bien que de propriétés mécaniques élevées, les composites à matrices 
CE possèdent en contrepartie une faible tenue à l’interface matrice/renfort en raison d’une 
différence importante entre les coefficients de dilatation thermique CTE des deux constituants. Un 

exemple représentatif est celui d’un composite à base de fibres de carbone et de BECy (cyanate 
ester à partir du monomère Bisphenol E dicyanate ester) ayant un CTE important de l’ordre de 
6 ,0.10-5 K-1 comparé à un CTE proche de zéro pour les fibres de carbone. Cet écart important 

conduit à une faible résistance au cisaillement inter-laminaire et une faible ténacité. Cette dernière 

s’explique en effet par la rigidité du réseau formé par les anneaux triazines [106].  

Par ailleurs, une post-cuisson à des températures élevées est requise pour atteindre des taux de 

conversion élevés et donc une Tg plus importante, ce qui entraîne un coût élevé pour les 

équipements utilisés [107]. A titre d’exemple, l’injection d’un mélange de résine (CE/époxy) est 
effectuée entre la température ambiante et 100°C. Ensuite, la résine est polymérisée à 177°C puis 

post-cuite à 260°C afin d’atteindre une Tg supérieure à 300°C [94]. 

Enfin, la durée de stockage de la résine synthétisée diminue lorsque le précurseur monomère 

possède une masse molaire importante.  

Ainsi, les chercheurs ont eu recours à plusieurs solutions afin de pallier à ces problèmes. 

I.1.4.4.c  Solutions envisagées 

De nombreuses solutions ont été envisagées afin d’apporter des modifications chimiques au réseau 
CEs par l’addition de composés à hydrogènes mobiles [76] comme les époxys, les bismaléimides 

(BMI), les diamines [108] ou par des élastomères et thermoplastiques  ou encore des catalyseurs de 

type métallique. Ces réseaux modifiés permettent l’obtention de propriétés adaptées à diverses 

applications, notamment une meilleure résistance thermique, aux chocs et à la fissuration. Ci-

dessous quelques exemples de mélanges avec les cyanates esters les plus fréquemment étudiées : 

- L’ajout d’additifs pour former des réseaux polymères interpénétrés (IPN) : les additifs peuvent 

être des polymères thermodurcissables tels que l’époxy (diminution du coût de la résine en 
conservant des caractéristiques similaires au CEs pures) [88,102,109], les BMIs (caractéristiques 

thermiques élevées) [110,111], ou d’autres type de matrices tels que les céramiques (bonnes 

propriétés diélectriques) [112], le silicone (joue le rôle de retardateur de flamme et améliore les 

propriétés mécaniques) [113] ou encore des matrices thermoplastiques [114] ou des élastomères 

(diminution de la rigidité du réseau réticulé et donc de la fragilité du matériau).  
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- Des résultats remarquables sont obtenus au niveau de l’amélioration des caractéristiques 

mécaniques et thermiques de la pièce composite finale lors de l’incorporation de nanocharges tels 
que les nanotubes de carbone [115], nano particules de silicone [116], l’oligomère polyhedral 
silsesquioxanes (POSS) [117]. Ces nanoparticules réagissent avec les groupes fonctionnels à 

l’échelle nanométrique et permettent de modifier chimiquement le réseau réticulé.  

- Remplacer certaines jonctions flexibles « checkerboards » [118] pour diminuer la rigidité du 

réseau triazine tout en conservant une masse molaire, une densité de réseau et un rapport entre les 

chaînes aliphatiques et les composés aromatiques similaires. Ces jonctions ont pour intérêt de 

diminuer l’énergie de polymérisation et donc d’atteindre un degré de conversion suffisant à des 
températures de cuisson moins élevées tout en conservant une Tg importante. 

- Finalement,  la solution la plus utilisée par les industriels consiste à ajouter des catalyseurs [119], 

typiquement de nature métallique à base de cuivre, de zinc, de cobalt ou de manganèse. En effet, 

les catalyseurs réagissent avec les groupements fonctionnels -OCN formant des espèces 

intermédiaires complexées, lesquelles permettent d’accélérer la réaction de polymérisation. Cela 
conduit à des taux de conversion importants à des températures de cuisson moins élevées que pour 

la matrice dépourvue de tout catalyseur. Par ailleurs, les catalyseurs réagissent plus rapidement avec 

les fonctions CEs et ne laissent pas suffisamment de temps pour que les impuretés réagissent avec 

les groupes fonctionnels. En masquant ainsi cet effet, les profils de cuisson sont moins perturbés et 

il y a une bonne répétabilité des résultats.  

Ces solutions offrent ainsi à la résine CE la possibilité de s’adapter à un large panel de procédés de 

mise en œuvre des matériaux composites. 

I.1.5 Conclusion intermédiaire 

Cette partie a porté sur le choix de la résine thermostable (cyanate-ester) qui fera l’objet de ces 
travaux, son positionnement par rapport aux autres types de polymères thermostables ainsi que sur 

les procédés de mise en œuvre qui lui sont associés et ses domaines d’application. Plus précisément, 

nous nous intéressons à l’optimisation de la mise en œuvre des résines CEs par un procédé RTM. 

D’une façon générale, la modélisation du procédé RTM est divisée en trois sous-modèles : 

l’écoulement qui peut être quantifié par la viscosité, la cinétique de réticulation de la matrice décrite 

essentiellement par le degré de conversion α et les échanges thermiques traduits par l’équation de 
la chaleur et caractérisés par les grandeurs physiques du type conductivité thermique et capacité 

calorifique. Dans la partie suivante, nous nous intéressons plus particulièrement aux phénomènes 

physico-chimiques qui opèrent pendant la phase de réticulation d’un système réactif 
thermodurcissable, plus précisément  de la matrice cyanate ester CE.  
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I.2 Les phénomènes physico-chimiques d’un système réactif 
thermodurcissable lors de la polymérisation  

I.2.1 Généralité sur les phénomènes pris en compte lors de 

l’élaboration d’un composite par procédé RTM 

La maîtrise du procédé RTM est nécessaire pour obtenir des pièces composites de bonne qualité et 

assurer la viabilité du procédé. Cette maîtrise requiert la compréhension fine des phénomènes mis 

en jeu et leur interaction pendant la mise en œuvre.  

Pour rappel, le procédé RTM comporte trois principales étapes : la préparation du renfort 

(préformage), l’injection de la résine dans le moule permettant l’imprégnation du renfort fibreux et 

la réticulation du renfort imprégné de résine. S’il est vrai que l’étape de préformage est importante 
puisqu’elle conditionne les propriétés du renfort, elle peut être considérée comme une étape 

extérieure au procédé (phase de préparation). 

 Aussi les étapes d’injection et de cuisson constituent des étapes clés et il est évident que ces 
dernières interagissent entres elles faisant intervenir trois principales notions (Figure 1.12) : 

l’écoulement de la résine pendant la phase d’injection et son lien avec la complexité géométrique 
du renfort, la cinétique de réticulation de la matrice ainsi que les transferts thermiques  durant 

l’injection et la cuisson.  

Figure 1.12: Interactions entre l’écoulement, la cinétique de réaction et les transferts thermiques 
pendant les étapes d’injection et de polymérisation [120] 
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Afin de maîtriser la complexité de ce procédé, les chercheurs ont décomposé le problème sous 

forme de modèles interagissant entre eux : la modélisation de l’écoulement, la modélisation de la 
partie cinétique de réaction ainsi que l’équation de chaleur pour décrire les transferts thermiques.  

En France, la modélisation et la simulation du procédé RTM a été abordée à plusieurs reprises 

notamment pour les matériaux composites à base de matrice époxy-amines. A titre d’exemple, on 
peut citer ces travaux [121–123] sur la modélisation de l’écoulement ou encore ceux portant sur la 

problématique de cuisson  [23,124]. 

Toutefois, il existe beaucoup moins de travaux sur la modélisation et la simulation du procédé RTM 

des composites à matrices Cyanates Esters du fait que leur mise en œuvre par procédé RTM est plus 
récente comparé aux systèmes époxy-amine. On peut citer la thèse de Georjon (1994) sur l’étape 
de réticulation des systèmes dicyanates esters [75] ainsi que celle de Leroy (2000) sur la cinétique 

de réaction et de l’écoulement d’un système dicyanate ester [120].  

Il a également été constaté qu’il existait peu de travaux effectués sur les systèmes Triazines 

Phénoliques, principalement sur l’étape de réticulation étudié par l’équipe de Guenthner, laboratoire 
AirForce [118,125,125–127]. 

La suite de cette partie présentera dans un premier temps l’état de l’art sur les principales 
transformations physico-chimiques d’un système réactif thermodurcissable lors de la 
polymérisation et abordera plus en détails les travaux bibliographiques sur les système CEs. 

I.2.2 Mécanismes réactionnels et modèles cinétiques du système 

cyanate ester  

La formation du réseau polycyanurate est assuré par la cyclotrimérisation. Ce processus est en effet 

un processus de polymérisation procédant par étapes successives indépendantes. Tout d’abord, les 
groupements fonctionnels réagissent entre eux pour former des dimères ensuite des trimères et 

ensuite des oligomères plus long engendrant des polymères à chaine longue.  

La modélisation de ce type de réseau peut être effectuée par différentes approches telle que 

l’approche théorique basée sur le calcul statistique de la distribution des différentes masses molaires 

moyennes [128,129]. D’autres modèles statistiques ont également étudié l’évolution du réseau 
tridimensionnel en lien avec la gélification (voir paragraphe I.2.3).  

Il existe également l’approche numérique par simulation Monte-Carlo qui a été développée par 

Gupta et al. dans le cadre de l’étude de l’effet de diffusion chimique de la réaction 
d’homopolymérisation sur le processus de gélification d’un système réactif [130]. Une autre 

approche repose sur l’utilisation de modèles dits phénoménologiques. Cette approche est 

relativement simple du fait qu’elle tient compte seulement des concentrations des espèces réactives. 
Elle est retenue dans le cadre de cette étude.  
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La cyclotrimérisation des fonctions cyanates ester fait intervenir trois groupements fonctionnels 

pour former des cycles triazines. Toutefois, compte-tenu de la nature du système CE (présence 

d’éventuelles impuretés issues de l’amorçage de la polymérisation à partir du monomère), plusieurs 
réactions peuvent avoir lieu au cours de la polymérisation (simultanément ou non). Le résidu 

phénolique (issu de la synthèse du monomère CE) est un exemple d’impureté présent dans le 
système CE. Il joue un rôle important du fait qu’il amorce la réaction de polymérisation. Il faut 
noter que la réaction se produit uniquement si des acides, des acides de Lewis ou des bases sont 

présents initialement [7]. La figure 1.13  représente le mécanisme de réaction proposé par Grigat 

[131] et repris par Bauer et Alla [74]. 

 

Figure 1.13 : Réaction avec les phénols [132] 

Tout d’abord, le phénol réagit avec un groupe –OCN pour donner une espèce intermédiaire appelée 

imidocarbonate (a). Ensuite, l’imidocarbonate  fait intervenir un groupe –OCN conduisant à un 

dimère (b). Finalement, le dimère réagit à son tour avec une troisième fonction –OCN pour former 

le cycle triazine (c). 

Ainsi l’équation de la réaction traduisant la formation du cycle triazine s’écrit de la façon suivante 
(équation 1.1) :  

                                                                 � + � → � + �      Equation 1. 1 

Avec C : le monomère cyanate ester (-OCN) ; P : phénol ; T : cycle triazine 

Les cycles triazines catalysent à leur tour la réaction de polymérisation. Ils jouent donc un rôle 

autocatalytique [85]. De ce fait l’équation de la vitesse de réaction est (équation 1.2) : 

                                                          − [�] = " [�] [�] [�]     Equation 1. 2 

(a) 

(b) 

(c) 

Phénol 

(P) 
Groupe Fonctionnel 

(C) 

Cycle triazine 

(T) 
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Avec [C] : concentration des monomères CE, [P] : concentration du phénol ; [T] : concentration du 

triazine ; k" : constante de réaction ; n, m et l : ordres partiels de réaction 

La concentration des monomères CEs ainsi que la concentration du triazine peuvent être exprimés 

en fonction du degré de conversion α et de la concentration initiale des fonctions CEs[�]   (équation 

1.3 et 1.4) : [�] = [�]  −      Equation 1. 3 

 

[�] = [�]        Equation 1. 4 

Par conséquent, l’utilisation des équations 1.3 et 1.4 dans l’équation 1.2 conduit à l’équation 1.5 : 

� = " [�] [�] + − −        Equation 1. 5 

La concentration  [C]0 est une constante. Par ailleurs la concentration [P] varie légèrement en 

fonction du temps mais autour de sa valeur initiale. [P] peut ainsi être considérée comme une 

constante (mais pas forcément faible). En outre, les intermédiaires de réaction sont supposés faibles. 

Ceci justifie donc l’application du principe de l’approximation des états quasi stationnaires (AEQS). 
Cette hypothèse permet de simplifier l’équation cinétique (équation 1.5) dérivée du mécanisme de 
réaction à caractère complexe par la formule suivante : 

             
αt = � α  − α       Equation 1. 6 

  Avec k2 est constante et égale à  [�] [�] + −  . 

L’équation 1.6 décrit ainsi le mécanisme auto-catalytique de la réaction.  

Par ailleurs, certains fournisseurs industriels introduisent une faible quantité d’ions métalliques. La 

figure 1.14 schématise le mécanisme proposé par Simon et Gilham en 1993 [85], en rapport avec 

ceux-ci : 
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Figure 1.14: Mécanisme de réaction avec un catalyseur métallique [85] 

En présence d’ions métalliques (ou d’un catalyseur ajouté volontairement), le phénol réagit avec 
une fonction -OCN pour donner tout d’abord un imidocarbonate complexé (a) susceptible 
d’accélérer la réaction [132]. Ensuite, le principe est le même dans le sens où l’espèce (a) réagit 
avec une deuxième fonction pour conduire à un dimère, qui à son tour, s’associe à un troisième 
groupement fonctionnel pour former le cycle triazine. 

Si la quantité de catalyseur est importante, il convient de négliger le mécanisme auto-catalytique et 

l’équation de la réaction devient (équation 1.7) : 

� + � �→ � + �      Equation 1. 7 

Avec  C : le monomère cyanate ester (-OCN) ; P : phénol ; T : cycle triazine et M : ions métalliques. 

Ainsi la vitesse de réaction est exprimée par l’équation (équation 1.8) : 

− [�] = ′ [�] [�] [�]               Equation 1. 8 

Avec k’ : constante de la réaction et l’exposant o : ordre de la réaction. L’équation 1.8 peut 
également être exprimée en fonction de l’avancement de la réaction (équation 1.9): 

� = ′[�] [�] [�] − −         Equation 1. 9 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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 L’équation 9 peut être simplifiée en raison des constantes [C0], [P] et [M] (équation 1.10):  

  
� = −                                                  Equation 1. 10 

Avec  k1= ′[�] [�] [�] −  

L’équation 1.10 d’ordre-n décrit généralement la cinétique de réaction générique des polymères 

thermodurcissables [133]. Par ailleurs, comme pour la majeure partie des systèmes 

thermodurcissables, les deux mécanismes, catalytique et auto-catalytique coexistent, ce qui mène à 

l’équation proposée par Kamal et Sourour longuement utilisée pour les résines époxydes et des 

polyesters insaturés [134] (équation 1.11) : 

     
� =  − +  −                                     Equation 1. 11 

Les constantes k1 et k2 suivent une loi d’Arrhenius (équations 1.12 et 1.13) : 

= � e�� −                                                Equation 1. 12 

= � e�� −                                                        Equation 1. 13 

Ainsi, l’étude de l’évolution de la cinétique de réaction au cours du temps requiert la détermination 

des paramètres m, n, k1 et k2. Toutefois, il est à noter que ces modèles sont de type 

phénoménologique, c’est-à-dire que la cinétique de réaction est décrite principalement en fonction 

du degré de conversion et du temps sans considérer les espèces chimiques présentes ni certains 

facteurs extérieurs tels que l’humidité par exemple. 

I.2.2.1 Réaction avec l’eau  

Les matrices Cyanates Esters, une fois réticulées, sont connues pour leur faible reprise d’humidité 
(0.5-2.5%) [135,136] comparées aux résines organiques tels que les époxys (2-6%) et les BMIs (4-

4.5%) [137]. Celles-ci présentent, toutefois, une forte sensibilité à l’humidité pendant l’étape de 
polymérisation qui se traduit par la réaction des monomères CEs avec l’eau. 

 L’eau peut exister sous forme d’impureté (à l’issue de la synthèse du prépolymère) ou dans un 

environnement d’élaboration mal maitrisé. Elle réagit avec les fonctions cyanates (dans un milieu 

acide) pour former le carbamate. La figure 1.15 schématise la réaction avec l’eau proposée par 
Shimp [137]. Selon la nature du monomère CE et le type du catalyseur ajouté, les carbamates sont 

formés à partir de 140°C-180°C [137,138]. 
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Figure 1.15 : Hydrolyse des carbamates induite par la réaction des monomères CEs avec l’eau [137] 

Tout comme les autres matrices organiques, les facteurs suivants sont susceptibles d’influencer 
(augmenter ou limiter) la sensibilité d’un polymère à l’humidité [139] : la nature du monomère 

(types de liaisons chimiques, masse molaire), la nature du réseau réticulé (nature des ponts de 

réticulation, densité du réseau tridimensionnel), le type de renfort, le cycle thermique appliqué ainsi 

que l’ajout d’autres composants (plastifiants, catalyseurs, mélange avec un autre monomère). A titre 
d’exemple, le catalyseur métallique de type Zn2+ augmente jusqu’à dix fois plus la sensibilité de la 
matrice à l’humidité et le risque d’hydrolyse (décomposition chimique sous l’action de l’eau)  par 
rapport aux catalyseurs métalliques tels que les Mn2+, Co2+, ou Cu2+ [140].  

Il convient de noter que, au-delà de 180°C, l’hydrolyse du monomère entraîne la décomposition des 

carbamates qui donne lieu, d’une part, à un dégagement gazeux de dioxyde de carbone CO2 faisant 

apparaître des cloques (délaminage pour le matériau composite) à des températures élevées (figure 

1.16). D’autre part, des fonctions amines, produits de l’hydrolyse, sont susceptibles de réagir avec 
les monomères de départ en raison de leur caractère réactif (porteur d’hydrogène mobile). Par 
conséquent, cette réaction entre en compétition avec la formation des cycles triazine et entraîne 

donc une chute de Tg [141,142]. De même, une résine partiellement polymérisée peut également 

absorber l’humidité.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.16 : Délaminage du matériau composite[143] 

 

(a) (b) (c) 
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Pascault et al. a étudié l’effet de la présence des carbamate sur les propriétés thermo-cinétique de 

matrice dicyanate ester bisphénol A (DCBA) [144]. Pour ce faire, le monomère a été mélangé avec 

différents taux massiques de dicarbamates (variante de carbamate) allant de 0.5% jusqu’à 50%.  

Il a conclu que la présence d’un faible taux de carbamates (<4%, quantité trouvée initialement dans 

une matrice CE crue) est favorable à la cinétique de polymérisation puisque celui-ci joue le rôle de 

catalyseur. Cet effet est illustré par la figure 1.17 montrant que l’augmentation du taux du di-

carbamate entraîne une apparition plus tôt du degré d’avancement. Plus, particulièrement, l’ajout 
d’un faible taux de dicarbamate (c) sous condition entraine un effet cinétique proche de celui 

observé pour un système pur sous air (b).   

 

 Figure 1. 17 : Evolution du degré d’avancement des systèmes DCBA sans et avec l’ajout des 
carbamates sous atmosphère inerte (argon et air) 

 

Par ailleurs, Pascault a noté l’influence de la présence des dicarbamates sur la température de 

transition vitreuse du réseau DCBA entièrement réticulé Tg∞ (figure 1.18.a) et sur la gélification 

(figure 1.18.b).  

En effet, la présence d’une quantité importante des dicarbamates implique une diminution 

considérable de la Tg∞. Cette baisse est liée à la réaction des carbamates avec les monomères OCNs 

formant des chaines linéaires empêchant la formation du réseau tridimmensionnel correctement et 

implique par conséquent la chute de la densité du réseau réticulé.  

Par ailleurs, le degré d’avancement du point gel augmente avec le taux des dicarbamates 

initialement présent quel que soit l’atmosphère de mesure (air ou argon). Cette augmentation est 
due à la formation des jonctions linéaires susceptible d’augmenter le degré d’avancement au point 
gel.    
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 Figure 1. 18 : Evolution du degré d’avancement des systèmes DCBA sans et avec l’ajout des 
carbamates sous atmosphère inerte (argon et air) 

 

Outre l’interaction du système avec des espèces réactives (phénols, amines) pendant la mise en 
œuvre par RTM, ainsi que sa sensibilité à l’humidité, les résines CEs sont susceptibles de subir une 
dégradation thermique. Ainsi, une vitesse de chauffe trop élevée est susceptible de conduire à des 

inhomogénéités de réticulation voire à un emballement de la réaction. 

 

I.2.2.2 Dégradation du réseau polycyanurates 

Le mécanisme de dégradation (figure 1.19) par thermo-oxydation (milieu non confiné) du réseau 

polycyanurates débute par la thermolyse des liaisons éthers –O– (350°C - 420°C) [145],  suivie par 

la décomposition des cycles triazines. Dans des conditions anaérobiques (non oxydantes), la 

pyrolyse n’a lieu qu’à des températures supérieures ou égales à 450°C via une rupture homolytique 
(formation de radicaux) des entités hydrocarbures du squelette carboné [84,145,146].  

La dégradation du réseau polycyanurates génère, d’une part, des espèces volatiles de type HCN, 
HOCN, CO2 et CO (systématique en présence ou en absence d’O2) [145]. D’autre part, la pyrolyse 
du réseau donne lieu à la formation d’un résidu carboné dont le taux de carbonisation dépend 
essentiellement de la composition des composés aromatiques au sein du squelette carboné. La figure 

1.20 représente une étude thermogravimétrique de quelques résines CEs (tableau 1.1). Le taux de 

carbonisation (>60%) est plus important pour les résines PTs (PT30 et XU 371). 
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Figure 1.19 : Polymérisation (a) et pyrolyse (b) du réseau polycyanurates [84] 

 

Figure 1.20 : Analyse thermogravimétrique (ATG) des différentes matrices CEs [145] 

 



Chapitre I. Etat de l’art de la mise en œuvre des composites à matrice thermostable cyanate-ester 
 

38 
 

Ainsi, après avoir présenté les caractéristiques des réseaux polycyanurates à travers l’étude 
cinétique et les mécanismes de dégradation, la partie suivante portera sur les principaux 

phénomènes de transformation structurale d’un système réactif, à savoir la gélification et la 

vitrification.  

 

I.2.3 Phénomène de gélification des systèmes Cyanates Esters 

I.2.3.1 Principe de la gélification  

La gélification intervient pendant le processus de réticulation d’un système 
thermodurcissable entraînant des modifications importantes aux niveaux des propriétés physico-

chiques. Il est admis que la gélification correspond au stade où ce réseau devient un réseau macro-

moléculaire infini tout en enfermant de nombreuses chaînes libres (figure 1.21. b) laissant apparaitre 

des molécules de grandes dimensions insolubles appelées microgels. 

 Le point de gel est détecté quand ces microgels s’agglomèrent pour former un macrogel (figure 

1.21. c). Pour déterminer le point de gel, deux approches sont possibles, une approche théorique et 

une approche expérimentale.  

 

Figure 1.21 : phénomène de gélification [147] 

 

(a) 

(c) 

(b) 
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I.2.3.2 Détermination du point gel par approche théorique des systèmes 

CEs  

Les travaux sur l’étude de l’évolution des systèmes CEs en lien avec le phénomène de gélification 
ont été initialement menés en utilisant une approche théorique qui repose sur des calculs statistiques 

de la formation du réseau tridimentionnel polycyanurates par approximation du champ moyen[148] 

ou par théorie de percolation [149] ou par la méthode de calcul informatique Monte Carlo [150]. 

L’objectif est de déterminer le degré d’avancement (ou conversion) au gel αgel pour les systèmes 

CEs [151–154].  

Cette approche théorique repose sur plusieurs hypothèses [155]: 

- La réaction de cyclotrimérisation est la seule prise en compte,  

- Les groupements fonctionnels sont équiréactifs (absence de l’effet de substitution),  

- Toutes les réactions sont intermoléculaires, c’est-à-dire, qu’il n’existe pas de formation 

de « macro-cycles » 

- Pas d’effet de diffusion, la réaction est sous contrôle chimique jusqu’au gel  

I.2.3.3 Observation du point gel par approche expérimentale  

I.2.3.3.a Quelques méthodes expérimentales permettant la détermination du 

point gel    

D’un point de vue expérimental, le point gel est associé à l’augmentation brutale de la masse molaire 
moyenne en nombre �̅̅̅̅ qui tend vers l’infini. Il existe différentes techniques permettant de mesurer 

directement la masse molaire moyenne en nombre tel que la chromotographie par perméation de 

gel ou la tonométrie [156]. Toutefois, l’utilisation de cette méthode est possible seulement si la 
composition chimique exacte du polymère est connue.  

Une autre méthode souvent utilisée, indépendante de la composition chimique de la matrice et 

permettant de repérer la gélification d’un système thermodurcissable, est proposée à partir de 
mesures rhéologiques. En effet, la gélification correspond à la transition de l’état liquide à l’état 
caoutchoutique où les macromolécules se forment.  

Cette transition est marquée par un changement de comportement rhéologique qui se traduit par 

l’augmentation brusque de la viscosité. La viscosité augmente très rapidement à partir d’un certain 
temps de réaction et le temps gel est fixé comme le temps au bout duquel la viscosité atteint une 

valeur fixée par les auteurs, par exemple 50000 Pa.s valeur définie par  Chambon et Winter (1986) 

[157].  
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Expérimentalement, la viscosité peut être mesurée à l’aide d’un rhéomètre en appliquant une 
fréquence f (Hz), une vitesse de déformation ̇  (s-1). L’appareil permet de déterminer les 
composantes visqueuse G" et élastique G’ du module complexe, ainsi que la viscosité complexe ∗. 

Différents critères sont proposés dans la littérature permettant de définir le temps gel [158–160] : 

- Le point d’intersection des composants G’ et G",  

- Le point d’inflexion de la courbe représentative de G",  

- Le croisement des courbes de la tangente de l’angle de perte δ à différentes fréquences de 

sollicitation  

Une fois que la valeur du temps gel est déterminée, il est tout à fait possible de remonter à la valeur 

de conversion au gel αgel par moyen de mesure thermique de type DSC en traçant la viscosité en 

fonction du degré d’avancement. 

I.2.3.3.b Déviation du point gel des systèmes Cyanates Esters     

Pour les systèmes dicyanates, le αgel théorique a été estimé par la théorie du champ moyen à 0.5 

[151]. Or, d’un point de vue expérimental, la valeur de αgel a fait l’objet de plusieurs controverses : 

la valeur théorique de αgel (0.5) pour un mélange de monomère à base de cyanate ester/époxy a été 

validée uniquement par Bauer et al. en utilisant le moyen de DSC (Analyse calorimétrique 

différentielle à balayage) et par spectroscopie Infra-Rouge.  

En revanche, Gupta et Macosko (tenant compte du phénomène cinétique de diffusion) ainsi que 

Osei-Owzu et al. ont trouvé une valeur αgel, de l’ordre de 0.6-0.65 pour le monomère Bisphenol A 

Dicyanates, déterminée par les méthode de DSC, spectroscopie IR et spectroscopie RMN [161,162].  

Gilham et al. ont déterminé une valeur αgel de 0.64 pour le monomère Bisphenol M dicyanate en 

ayant recours aux mesures rhéologiques. De même, Georjon et al. ont déterminé la valeur de αgel 

expérimentalement pour le système dicyanate Arocy B-10® [163] par le moyen de DSC. Il a constaté 

que la valeur de αgel déterminée sous air (0.62) était plus élevée comparée à celle évaluée sous argon 

(0.5) pour un même taux de conversion maximal.  

La déviation des valeurs expérimentales par rapport à la valeur théorique a été expliquée par 

l’équipe de la DRET (Délégation Générale pour l’Armement, Direction de la Recherche et de la 
Technologie) dans leur rapport synthétique sur les travaux de recherche sur les résines Cyanates 

ester [155]. En effet, il est vrai que la conversion au gel est indépendante de la température, elle  est 

toutefois sensible à l’atmosphère de mesure. Les mesures menées sous air risquent d’entraîner le 
non-respect de certaines hypothèses énoncés dans l’approche empirique en raison de la formation 
probable de réactions secondaires, notamment avec l’humidité, la formation des espèces 
secondaires autres que les cycles triazines (comme les dimères) ou encore la présence des réactions  

intramoléculaires susceptibles de pousser la conversion gel jusqu’à 0.75 [155].  
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En résumé la valeur de la conversion au gel est de l’ordre de 0.5-0.75. A titre de comparaison, cet 

intervalle de valeurs reste comparable aux valeurs αgel associées aux systèmes époxy-amines (0.5-

0.8).  

I.2.4 Phénomène de vitrification des systèmes Cyanates Esters 

La vitrification correspond au passage de l’état liquide ou caoutchoutique (si la gélification a eu 
lieu lors d’une première étape) à un état vitreux. Cet état est caractérisé par une mobilité réduite des 
espèces réactives ainsi que par une diminution de la vitesse de réaction.  

La figure 1.22 représente un exemple de diagramme temps-température-transformation (TTT) 

décrivant les différentes transitions d’une résine CE (Arocy-B10®).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 1.22 : Diagramme TTT (Arocy-B10®) [164] 

Ce diagramme permet de connaitre l’état du système à différentes températures isothermes. Il existe 
ainsi trois températures critiques : la Tg0 (température de transition vitreuse du monomère non 
réagi), la Tg(gel) (température de transition vitreuse au point gel) et la Tg∞ (température de 
transition vitreuse du réseau complétement réticulé). Remarquons qu’à Tg (gel), les deux 
phénomènes, la gélification et la vitrification, ont lieu simultanément. Selon la température T, il 
existe quatre possibilités d’évolution du système : 

Tg0 

Tg(gel) 

Tg∞ 
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-  T < Tg0 : le système demeure à l’état de sol vitreux 

-  Tg0 < T < Tg (gel) : le système vitrifie avant de gélifier : il passe d’un état de sol vitreux 
à un état de sol-gel vitreux. Il n’y a qu’une polymérisation très limitée à cette température. 

-  Tg (gel) < T < Tg∞ : le système gélifie avant de vitrifier. Une réticulation (partielle ou 

totale) est possible. 

-  T > Tg∞ : le système réticule. Il gélifie sans jamais vitrifier 

Ainsi, la température de transition vitreuse évolue au cours de la réticulation depuis Tg0 jusqu’à 
Tg∞ suivant le degré de polymérisation du système organique. Cette évolution est caractérisée par 

un facteur appelé taux d’avancement α (dit également degré de conversion, taux de réaction). Le 

taux d’avancement est souvent utilisé pour étudier la cinétique des résines. Ces deux paramètres 
importants sont mesurables et peuvent être déterminés expérimentalement : calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) modulée, analyse mécanique dynamique (DMA) ou analyse 

thermomécanique pour la Tg, et DSC, chromatographie ou spectroscopie infra-rouge pour la 

conversion.      
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Il est possible de suivre le processus de vitrification pendant la polymérisation en fonction du degré 

d’avancement. Du fait que la matrice CE est une matrice thermodurcissable, montrant une seule 

réaction de polymérisation principale, les modèles de vitrification utilisés dans le cadre d’autres 
systèmes réactifs, les systèmes époxy-amines peuvent également être appliqués à cette famille de 

résine. Le tableau 1.4 récapitule les principaux modèles de vitrification (liste non exhaustive). 

  

Modèle  Paramètres Auteurs 

� − �� = [ − ] �− − � 

� = rapport des énergies de réseaux 

� = rapport des mobilités des 

segments moléculaires 

Tg0: température de transition 

vitreuse du monomère  

Di-Benedetto 

rapporté par Nielsen 

(1969) [165] 

� − �� ∞ − � = �− − � λ : paramètre ajustable, λ= �  

Tg∞ : Température de transition 

vitreuse du réseau complétement 

réticulé 

Di-Benedetto 

rapporté par Enns et 

Gilham (1983)[166]  

� − �� ∞ − � = �� ∞�� �− − �� ∞�� � 

ΔCp0 et ΔCp∞ : variation de capacité 

calorifique respectivement (état pur 

et réticulé) 

Pascault-

Williams(1990) 

[167] 

�� = [� ∞ − � − � ] + � − ) P: degré d’avancement 
K1 et K2:constantes 

Stutz et al. (1990) 

[168] 

 ln ��
= − � ln �� + �� ∞�� �  ��∞− � + � �� ∞��  

ΔCp0 et ΔCp∞ : variation de capacité Venditti et Gilham 

(1993) [169] 

Tableau 1. 4: Modèles de vitrification 

L’état de l’art sur la partie vitrification sera plus explicité dans le chapitre IV.  
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I.3 Conclusion du chapitre 1 

A travers ce chapitre, un état de l’art a été réalisé sur les matériaux composites Hautes Performances 
(HP), typiquement les composites à matrices organiques thermostables permettant de situer le 

contexte de notre étude et la justification du choix de la famille Cyanate ester (CE) utilisée dans le 

cadre de ce projet.  

La présentation générale de la classe Cyanates esters a porté sur la présentation des principales 

formulations chimiques existantes sur le marché avec les spécificités de chaque sous famille (di-

cyanate et Phénoliques Triazine) ainsi que leur compatibilité avec les procédés de mise en œuvre 
communément utilisés dans le secteur aéronautique.  

Notre attention s’est principalement portée sur le procédé RTM sélectionné comme outil de mise 

en œuvre des composites à base de Fibres de carbone/Cyanate Ester. La problématique rencontrée 

lors de la mise en œuvre de ces composites à base matrice CE est la non maîtrise de l’étape de 
cuisson en raison de l’exothermie élevée des CEs.  

Dans le but de répondre à cette problématique qui fera l’objet des chapitres suivants, un état de l’art 
a été établi (paragraphe 2.) sur la compréhension des principaux phénomènes physico-chimiques 

intervenant pendant la phase de polymérisation. Les chapitres suivants (chapitres 3 et 4) apporteront 

des éléments de réponses et contribueront à la compréhension thermo-cinétique du système cyanate 

ester.   
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Introduction  

Ce chapitre présente le matériau composite étudié dans cette thèse ainsi que les moyens et les 

méthodes de caractérisation des propriétés, cinétique, physique et thermiques du système PT30 et 

du composite PT30/FC.  

II.1  Matériau composite cyanate ester/fibres de carbone 

Le matériau étudié dans le cadre de la thèse est un composite à base de matrice organique 

thermostable, cyanate-ester de type phénolique triazine et d’un renfort tissé en mèches de carbone. 

 

II.1.1 La matrice Phénolique Triazine Primaset-PT30® (PT30) 

La résine Primaset-PT30® (PT30), (fournisseur Lonza®) est une résine organique thermodurcissable 

thermostable à précurseur phénolique appartenant à la famille Cyanate Ester (CE), plus précisément 

à la famille  phénolique Triazine (PTs). 

La figure 2.1.a  présente la structure chimique du monomère de masse molaire de 320-420 g.mol-1 

et de masse volumique du monomère de 1.20 g.cm3 [170]. La résine PT30 a particulièrement 

intéressé l’équipe de chercheurs de Gunther et al. [171] du laboratoire AirForce (US) en raison de 

ses remarquables propriétés physico-chimiques, typiquement la température de transition vitreuse 

(Tg) élevée.  

Cette valeur élevée est due à la rigidité du réseau tridimensionnel réticulé appelé polycyanurates 

(figure 2.1.b). La rigidité de ce réseau est assurée par la nature covalente des liaisons chimiques et 

également par la densité spatiale élevée des cycles triazine aux énergies de liaison très élevées [118].  

Figure 2. 1: réseau réticulé polycyanurates 
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Les résines CEs possèdent une masse molaire entre 250 et 396 g.mol-1 [172] pour les matrices 

Dicyanates et une masse molaire entre 320 et 420 g.mol-1 [132] pour les phénoliques triazines. Par 

conséquent, la masse molaire des PTs relativement importante implique une viscosité très élevée à 

température ambiante à 25°C allant jusqu’à 250 Pa.s [137,173]. 

Ainsi pour une mise en œuvre par voie liquide (de type RTM par exemple), il est nécessaire de 

diminuer sa viscosité en augmentant la température jusqu’à 70-80°C pour atteindre des valeurs de 

processabilité de l’ordre de 100-300 mPa.s. 

Outre les propriétés mécaniques et thermiques qui changent pendant le processus de réticulation, la 

couleur de la résine change également en fonction du degré d’avancement. On distingue 3 couleurs 

principales (figure 2.2) : une couleur jaune transparente à l’état cru, du jaune ambré après une 
cuisson partielle à 200°C correspondant à un degré d’avancement de 0.7-0.8 selon la durée de 

cuisson, et une couleur marron foncé après une post-cuisson.  

Figure 2. 2 : Changement de la couleur de la résine en fonction de l’état de réticulation, (a) état 
cru ; (b) partiellement réticulé à 200°C ; (c) post-cuisson 

 

  Des informations supplémentaires figurant dans la fiche technique du fournisseur et portant sur les 

propriétés, physique, thermique et mécanique de la résine PT30  sont rapportées dans le tableau 2.1. 

 

Tg (°C) tanδ par DMA  >405 

Température (°C) de début de dégradation (onset ATG) 420 

Taux d’humidité (%) <0.5 

Temps de gel à 200°C (min) 30-70 

Coefficient de dilatation thermique CTE (10-6 K-1), [-40..315°C] 28 

Module de Young (GPa) 4.07 

Déformation à la rupture (%) 1.2-1.5 

Tableau 2. 1 : Caractéristiques de la matrice étudiée (données fournisseur 
version papier) [170] 
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Par ailleurs, dans le cadre de cette étude, un catalyseur a été ajouté au système cyanate ester PT à 

différents niveaux de concentration. Par souci de confidentialité, il n’est pas possible de mentionner 
le type et la référence du catalyseur, ni la quantité ajoutée. Cela fait partie du savoir-faire de 

l’industriel Nimitech Innovation® (groupe Lauak) qui ne souhaite pas divulguer ces informations. 

Par conséquent, les niveaux de concentration du catalyseur ajouté au système PT seront désignés 

par des lettres alphabétiques (explicité dans le chapitre III). 

 

II.1.2 Préforme tissée en fibres de carbone (FC) 

 

Il s’agit d’un renfort tissé sous le nom commercial HexForce®G0926 (assemblage réalisé par 
Hexcel composite®) [174], de contexture satin ¼ (figure 2.3), composé de filaments de carbone 

Tenax® HTA40 de chez Teijin. Les caractéristiques des filaments en termes de masse volumique 

et de propriétés thermiques sont présentées dans le tableau 2.2. 

 

Tableau 2. 2: propriétés des filaments de carbone du renfort HexForce®G0926 [175] 

 

Le renfort tissé présente une contexture satinée qui possède une bonne drapabilité, c’est-à-dire, une 

capacité à épouser les formes du moule aisément, en comparaison avec les autres contextures tissées 

de type toile ou sergé du fait qu’elle possède moins de points de liage (entrecroisement entre fils 
chaînes et trames). C’est un excellent choix si on souhaite réaliser des pièces composites comportant 
des formes géométriques complexes, typiquement les nervures ou doubles courbures. 

 Figure 2. 3: Renfort tissé (armure satin) 

Propriétés Masse volumique  

ρf (g.cm-3) 

Chaleur 

spécifique  

Cpf (J.Kg-1 .K-1) 

Conductivité 

thermique  

λf (W.m-1.K-1),  

 Coefficient 

d’expansion 

 CTE (10-6. K-1) 

Filaments de 

carbone 

1.76 710 10  -0.1 
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II.2 Méthodologie de préparation des coupelles de résine PT30 

partiellement réticulée 

II.2.1 Préparation des coupelles de résine 

Cette étape est très importante car la résine PT30 est très sensible à l’humidité et au changement de 
température. Par ailleurs, il a été constaté  que la résine réagit avec certains types de moules en 

silicone et attaque ses parois (figure 2.4).  

 

Figure 2. 4 : Réaction de la matrice avec un moule de silicone 

La dégradation des parois en silicone se manifeste par l’apparition de tâches blanchâtres ou 

jaunâtres, suivie par le durcissement de ces dernières. Une quantité non négligeable de ‘bulles’ se 

forment Par ailleurs, pendant la cuisson de l’éprouvette dans ce type de moule. Étant prisonnières, 

ces bulles d’air se condensent au niveau de la surface inférieure de l’éprouvette (b) jusqu’à la 
réticulation, rendant l’échantillon très poreux et inutilisable par la suite. De ce fait, il a été décidé 

d’utiliser des coupelles en aluminium.  

Le protocole suivant décrit la préparation de la coupelle de résine : étant congelée à une température 

de -24°C, la première étape consiste à décongeler le pot de résine à température ambiante pendant 

15 à 30 minutes (selon la taille du pot).  

Ensuite, le pot est chauffé à 60°-80°C pour ramollir la résine et se débarrasser des bulles 

prisonnières dans le contenu du pot. Une fois ramollie, la résine est versée dans des coupelles en 

aluminium de diamètre de 40 mm. 
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II .2.2 Suivi de la cuisson partielle d’échantillons de résine  

Avant d’introduire la résine dans le four, celui-ci est préchauffé à 60-80°C pour homogénéiser sa 

température et ramollir la résine.  Afin d’éviter un emballement exothermique de la résine, un suivi 
en température est assuré en intégrant des thermocouples.  

Un premier thermocouple est introduit dans le four permettant de relever sa température afin de 

pouvoir la comparer à la température de consigne. Un thermocouple est inséré au milieu de chaque 

coupelle (sans toucher le fond) pour suivre la température dans la résine.  

L’ensemble des thermocouples est lié à un boîtier enregistreur Picolog®
, qui est à son tour branché 

sur un PC d’acquisition permettant d’enregistrer en temps réel le temps et la température. La figure 

2.5 présente un exemple de suivi de la température du four et des coupelles de résine réticulées à 

différentes durées de cuisson. 

Figure 2. 5: Suivi du cycle de cuisson des coupelles de résine PT 

Il est à noter que nous ne pouvons pas programmer de rampe de chauffe pour ce four, c’est pour 
cette raison qu’il est nécessaire de suivre de près les évolutions de rampe de chauffe pour s’assurer 
qu’elle n’excède pas 5,0 °C.min-1, et éviter le risque d’un emballement de la réaction sous l’effet de 

sa forte exothermie.  
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II .2.3 Découpe des échantillons 

Après réticulation, les échantillons de résine sont principalement destinés à des mesures de  DSC 

(Calorimétrie Différentielle à Balayage) afin de déterminer le degré d’avancement et la température 

de transition vitreuse, ainsi qu’à des mesures de DMA (Analyse Mécanique Dynamique) pour 
déterminer les propriétés mécaniques dynamiques de la résine. 

 Afin d’obtenir une bonne précision (de l’ordre du millimètre), ainsi qu’une bonne reproductibilité 

et fiabilité des mesures et résultats en découlant, le contenu de la coupelle est découpé à l’aide d’une 
scie à fil diamanté sous forme d’échantillons carrés (3 mm * 3 mm * 1 mm) (figure 2.6.a) destinés 

à la DSC et d’autres de forme parallélépipédique de dimensions 38 mm * 3 mm * 2.5 mm destinés 

à la DMA (figure 2.6.b). 

 

Figure 2. 6: Dimensions des éprouvettes destinées aux mesures : (a) DSC ; (b) DMA 

 

Après avoir vu les différents matériaux utilisés ainsi que la préparation des échantillons avant les 

mesures expérimentales, le paragraphe suivant porte sur les méthodes de caractérisation 

expérimentale de la matrice PT et du matériau composite PT/FC ainsi que les différents protocoles 

mis en place afin de garantir la reproductibilité des essais et de minimiser des erreurs de mesure.  

 

 

II.3. Techniques de caractérisation expérimentale de la résine PT 

et du composite PT/FC 

Afin de mieux comprendre la démarche menée pour la caractérisation thermo-physico-chimique de 

la matrice ainsi que du composite, le schéma de la figure 2.7 classifie les méthodes de caractérisation 

utilisées dans le cadre de la thèse selon le type d’étude : 

- étude thermocinétique : détermination de l’enthalpie de réaction ΔH, de la vitesse de 

réaction 
�
 et du degré d’avancement α, 

 

(a) (b) 
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- étude de la vitrification : suivi de l’évolution de la température de transition vitreuse Tg 
en fonction de la température T et du degré d’avancement α, 
 

- étude des propriétés thermophysiques : identification de la chaleur spécifique Cp, de la 

conductivité thermique λ  de la diffusivité thermique, a, et de la masse volumique de la 

résine ρ.   
 

 

Figure 2. 7: classification des techniques de caractérisation selon le type d’étude 

Toutefois, certaines de ces techniques de mesure, typiquement la DSC, interviennent dans les trois 

études. Afin d’éviter les répétitions, un autre modèle de répartition basé sur les techniques de 

caractérisation est suggéré dans la partie suivante : 

- Premier sous-paragraphe II.3.1 : puisque la technique de mesure par Calorimétrie 

Différentielle à Balayage (DSC) est polyvalente et intervient dans les trois études (cinétique, 

vitrification et propriétés thermophysiques), un premier sous-paragraphe lui est consacré. 

Par ailleurs, l’annexe A porte sur les essais préliminaires de DSC couplé à l’analyse 
thermogravimétrique (DSC-ATG) ayant servi à fixer les paramètres nécessaires pour la 

suite de l’étude cinétique de la résine PT. 

- Deuxième sous-paragraphe II.3.2 : il porte sur les techniques de caractérisation 

thermomécaniques de la température de transition vitreuse Tg, ainsi que les valeurs de 

modules de stockage E’, de perte E" et la tangente du facteur d’amortissement tan δ à l’aide 
des méthodes thermomécaniques de DMA et la TMA. 

 

- Troisième sous-paragraphe II.3.3 : il présente les techniques de caractérisation des 

propriétés thermiques de la résine PT et du composite PT/FC, typiquement la conductivité 

thermique λ à l’aide de la plaque chaude gardée, et la diffusivité thermique par la méthode 

de la source transitoire plane (Hot Disk) ainsi que la méthode Flash Laser. 

Études 
Étudier la thermocinétique 

de la matrice  

Identifier les propriétés 
thermiques  

 

Suivre la vitrification pendant 
le processus de polymérisation  

Tg=f(α,T) 

 

Moyen Grandeur 

DSC, hot disk, 

flash laser 

��, �, � 

Pesée 

hydrostatique 

ρ 

 

Moyen Grandeur 

DSC 

dynamique  

ΔHT, αdyn 

DSC 

isotherme 

ΔHiso, ƴ iso 

 

Moyen Grandeur 

DSC  Chaleur massique 

(Cp) 

DMA Onset E’, tanδ 

TMA Onset 
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- Quatrième sous-paragraphe II.3.4 : il est dédié à la technique de mesure de la masse 

volumique de la résine à l’aide la pesée hydrostatique.  

II.3.1   Caractérisation expérimentale à l’aide de la DSC 

II.3.1.1 Principe de la Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

Il s’agit d’une technique d’analyse thermique qui consiste à chauffer (ou refroidir) un matériau et 
mesurer les différences des échanges de chaleur entre un échantillon à caractériser et un échantillon 

de référence. Il existe deux types de DSC : la DSC à flux de chaleur et la DSC par compensation.  

- La DSC à flux de chaleur : la cellule de mesure DSC à flux de chaleur comporte un four  

contenant un emplacement pour le creuset de l’échantillon et un autre pour le creuset de 
référence. Les deux surfaces sont connectées à des capteurs permettant d’enregistrer la 
différence de température entre l’échantillon et la référence [176]. 

 

- La DSC à compensation de puissance : cette méthode consiste à placer l’échantillon et la 
référence dans deux fours différents, situés dans la même cellule calorifique. Lors d’un 
phénomène endo- ou exothermique, l’échantillon va absorber ou dégager de l’énergie. Le 
maintien d’une température identique dans les deux fours se fait par un générateur de 

puissance qui fournit de l’énergie par rapport à la référence et c’est cette variation d’énergie 
qui est enregistrée en fonction du temps ou de la température [177,178]. 

 

La DSC est un moyen de mesure largement utilisé dans les laboratoires de physico-chimie pour 

caractériser les matériaux, typiquement les polymères thermoplastiques et thermodurcissables. 

C’est également une technique de mesure complémentaire aux méthodes chromatographiques et 
spectroscopiques. L’intérêt majeur d’utiliser la DSC réside dans sa capacité à fournir différentes 

informations, telles que le suivi de la cinétique de réticulation ou bien la détection de changement 

de phases dans le matériau étudié.  

La DSC possède deux principaux modes de mesure : dynamique et isotherme. Il existe un troisième 

mode appelé DSC modulée qui consiste à appliquer une rampe de température modulée 

sinusoïdalement permettant de séparer les évènements thermiques à travers la détection des 

phénomènes réversibles (transition vitreuse, fusion, cristallisation..) et irréversibles ( réticulation, 

etc.) [179,180].   

Selon la norme NF EN ISO 11357-5, il existe deux types de mesure : le mode dynamique et la 

méthode isotherme. Selon la norme, la mesure dynamique consiste à appliquer une rampe de 

chauffe afin de mesurer le flux de chaleur émis par la réaction en fonction de la température (ou du 

temps). L’intérêt de cette mesure est de déterminer l’enthalpie totale de réaction de la résine PT.  
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À cet effet, quatre rampes de chauffe ont été choisies dans le cadre de cette étude (1, 2, 5 et 10 

°C/min). Toutefois, la réticulation de la résine en outillage RTM requiert une température de cuisson 

isotherme afin d’éviter les gradients de température et d’assurer une cuisson homogène en tout point 
de la pièce.  

Il est ainsi important d’utiliser la méthode de mesure DSC isotherme afin d’obtenir des résultats 
représentatifs de l’étape de cuisson de la résine. Par ailleurs, l’avantage de la mesure isotherme est 
de faire varier un seul paramètre de mesure, le temps (la température est fixée).  

Afin de mettre en place les protocoles de mesure DSC, en dynamique et isotherme, et compte tenu 

de la sensibilité de la résine à la température et à l’humidité, une étude préliminaire a été menée 

afin, d’une part, de fixer la plage de température de mesure en DSC dynamique qui nous permettra 

de déterminer les propriétés thermiques de la résine sans pour autant la dégrader. D’autre part, cette 

étude nous a aussi permis d’observer l’effet des conditions opératoires, en l’occurrence, l’effet du 
dégazage sur les propriétés thermogravimétriques de la résine.  

À cet effet, une analyse calorimétrique différentielle à balayage couplée à une analyse 

thermogravimétrique (TG-DSC) a été effectuée sur des échantillons de la résine PT crue dégazée et 

non dégazée afin de suivre simultanément le flux de chaleur et la variation de masse de l’échantillon 
en dynamique et en isotherme (voir Annexe A). 

Il a été conclu que pour une faible quantité de résine (quelques mg), il existe une différence minime 

en termes d’évolution du flux de chaleur et de perte de masse. Nous pouvons donc nous affranchir 

de l’étape de dégazage des échantillons avant mesure. De même, une perte de masse a été constatée 

(de l’ordre de 11%) un peu avant le début de la réticulation. De ce fait, il a été  décidé de choisir 

des capsules scellées pour les mesures DSC afin de minimiser la perte de masse pendant la 

mesure dans la cellule de la DSC. À l’issu de l’essai, il a été difficile de quantifier la perte de masse 

en raison de la quantité très faible de l’échantillon (5 mg environ). De même, toutes les capsules 
scellées étaient en bon état à la fin de l’essai (la capsule demeure scellée et aucun débordement de 
la résine n’a été constaté). Par conséquent, la masse est supposée constante tout au long de l’essai.  

Pour les deux modes de mesure, la préparation des capsules contenant de la résine PT non 

polymérisée est similaire. Elle consiste à décongeler le pot de résine à température ambiante, verser 

une petite quantité de cette dernière dans une coupelle en aluminium, positionnée par la suite sur 

une plaque chauffante à 60-80°C. Une fois la résine ramollie, la quantité de 5+/-0.2 mg est 

soigneusement prélevée à l’aide d’une pincette pour la placer dans la capsule. La capsule est ensuite 

scellée puis mise sur le passeur automatique en attente de mesure. 
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II.3.1.2 Protocoles de mesure DSC en mode dynamique 

Les grandeurs mesurées à l’aide de la DSC en mode dynamique dans le cadre de cette étude sont : 

l’enthalpie totale de réaction ΔHT ainsi que la température de transition vitreuse Tg. L’ensemble 
des essais a été effectué à l’aide d’un appareil Netzsch® modèle200 F3. 

II.3.1.2.a Protocole mis en place pour la caractérisation de l’enthalpie totale de 
réaction ΔHT 

Afin d’évaluer le comportement en polymérisation de la résine PT30, un balayage en température 

est effectué sur la matrice PT non polymérisée. Avant de procéder à la mesure des échantillons de 

résine PT en mode dynamique, un protocole de mesure est mis en place afin de standardiser la 

procédure d’analyse et de garantir la reproductibilité des essais. Le protocole comporte 4 principales 

étapes : 

- Configuration des paramètres de la machine DSC (étape n°1) : cette étape consiste à choisir 

le mode de mesure (mode dynamique), la masse de l’échantillon à mesurer (5 +/-0.2 mg) et 

l’atmosphère inerte, en l’occurrence de l’azote avec un débit de 3 l/h. 

 

- Calibration de la machine DSC (étape n°2) : l’étape consiste à effectuer l’étalonnage (ou 
calibration) des capteurs en température et en énergie. Le choix des étalons est 

principalement conditionné par la plage de température de mesure, en l’occurrence de la 

température ambiante Tamb à 350°C. Le tableau 2.3 présente les caractéristiques des quatre 

matériaux de référence retenus pour calibrer la DSC à chaque fois que la rampe de chauffe 

est modifiée et qui sont généralement recommandées pour la mesure d’analyse thermique 
[181].  

 

- Passage à « blanc » (étape n°3) : une fois l’équipement DSC calibré, l’étape suivante 
consiste à faire un essai à « blanc ». Cet essai consiste à appliquer le même cycle thermique 

utilisé pour le matériau, mais sur une capsule vide. La courbe est utilisée comme ligne de 

base et sera retranchée de la mesure de l’échantillon de résine. L’intérêt majeur de cette 
mesure est de s’affranchir de toute perturbation susceptible de fausser la mesure (résidus, 

vibrations, etc.).  

 

Matériau de 

référence 

Température de fusion   

(°C) 

Enthalpie de fusion  

(J/g) 

Gamme de température  

(°C) 

Indium In 156.6 28.6 130..180 

Étain Sn 231.9 60.5 190..260 

Bismuth Bi 271.4 53.1 230..300 

Zinc Zn 419.5 107.5 380..450 

Tableau 2. 3: Caractéristiques des étalons utilisés pour la calibration de la DSC 
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- Mesure de l’échantillon de résine (étape n°4) : la courbe du flux de chaleur déterminée lors 

du passage à « blanc » est retranchée automatiquement du signal acquis lors de cette étape. 

Le cycle thermique comporte deux passages de l’échantillon dans la DSC : un premier 

passage consiste à appliquer une rampe de chauffe pour évaluer l’enthalpie totale de réaction 

ΔHT. Dans cette étude, les rampes de chauffes choisies sont 1, 2, 5 et 10 K.min-1. À l’issu 
du premier passage, l’échantillon est refroidi dans le four DSC. Ensuite, un second passage 

à la même rampe que le premier passage est effectué pour évaluer l’éventuelle enthalpie de 
réaction résiduelle ΔHres. 

II.3.1.2.b Protocole de mesure de la température de transition vitreuse Tg 

Le suivi de la vitrification en fonction du niveau de réticulation de l’échantillon requiert la 
connaissance de deux informations : la valeur de la température de transition vitreuse (Tg) de 

l’échantillon ainsi que son degré d’avancement αréagi, c’est-à-dire la quantité des monomères ayant 

réagi pendant la réticulation partielle de l’échantillon. 

Pour ce faire, l’échantillon de résine doit effectuer deux passages sous condition dynamique dans 
la DSC : le premier passage est nécessaire pour l’évaluation de la valeur de la Tg. La Tg est détectée 
à travers la variation de la chaleur spécifique Cp. Selon la norme ISO 11357-2, la température de 

transition vitreuse Tg est déterminée à partir de la demi-amplitude du saut de Cp. Quant au second 

passage, il permet de remonter à la valeur de αréagi qui se calcule à partir de l’équation 
suivante (équation 2.1): 

é� � = − ∆∆ �                                             Equation 2. 1 

Avec : 

- ΔHres : enthalpie de réaction résiduelle calculée en intégrant l’aire sous la courbe du flux 

de chaleur correspondant au deuxième passage de l’échantillon dans la DSC, 
- ΔHT : enthalpie de réaction totale de la résine PT30 évaluée à 2°C.min (709 J.g-1). 

Dans le cadre de cette étude, la température de transition vitreuse Tg de la résine PT30 est 

évaluée à différents états de réticulation: non polymérisée et partiellement polymérisée.  

Pour mieux détecter le saut de Cp, il est nécessaire d’appliquer une rampe de chauffe rapide, 

en l’occurrence 20°C.min-1. Ensuite, l’échantillon est refroidi rapidement puis chauffé à 2°C.min-1 

pour évaluer la cuisson résiduelle. Pour la réticulation partielle des échantillons PT30, nous avons 

procédé de deux façons :  

- Polymérisation n°1 : la première façon consiste à polymériser au four les coupelles 

contenant de la résine PT30 non polymérisée comme décrit précédemment dans le paragraphe 

II.2.2. L’avantage de ce type de cuisson est de pouvoir, à partir de la coupelle, découper des 

échantillons qui seront destinés aux mesures thermiques (DSC) et dynamiques (DMA, TMA), ce 

qui présente d’un point de vue scientifique un intérêt en termes de comparaison de résultats. En 
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revanche, l’inconvénient de cette méthode réside dans la non-maîtrise de certains facteurs 

environnementaux, typiquement l’humidité et l’atmosphère non confinée, mais également la 

cuisson de la résine qui risque d’être inhomogène en raison d’éventuels gradients de température 

qui pourraient être générés par le volume important de résine dans la coupelle (5 mm d’épaisseur 
de résine). Le refroidissement n’est par ailleurs pas maîtrisé puisqu’à la fin du cycle thermique, la 

coupelle est sortie du four et refroidie à température ambiante. Tous ces aléas pourraient affecter la 

valeur de la Tg vu que cette grandeur est sensible à l’historique thermique de l’échantillon. 

- Polymérisation n°2 : La deuxième façon consiste à effectuer la réticulation partielle in situ 

en DSC. Les sources d’erreurs évoquées ci-dessus sont ainsi supprimées ce qui permet donc 

d’obtenir des résultats thermiques plus stables. Toutefois, cette méthode ne permet pas de fournir 

d’échantillons de grandes dimensions pour la DMA.  

L’étude de vitrification est menée au laboratoire Institut Clément Ader (ICA) basé à Albi à l’aide 
de la DSC Perkin Elmer 8000. Le protocole de mesure de la Tg par DSC pour les échantillons 

préréticulés (polymérisation n°1) est le suivant :  

- les étapes n°1, 2 et 3 décrites précédemment (II.3.1.2.a). 

- Cycle thermique pour les échantillons ayant subi la polymérisation n°1 : il consiste à 

appliquer une rampe de chauffe à 20°C afin d’évaluer la température de transition vitreuse Tg. La 
température limite de chauffage ne doit pas excéder les 200°C afin d’éviter la poursuite de la 

réticulation. Ensuite, l’échantillon est refroidi à 20°C.min-1. Enfin, une rampe de chauffe à 2°C.min-

1 est appliquée afin d’évaluer l’enthalpie de réaction résiduelle  ΔHres. 

- Cycle thermique pour les échantillons à polymériser in situ en DSC : ce dernier comporte 

3 principales étapes présentées dans la figure 2.8. 

 

Figure 2. 8: Cycle thermique appliqué en DSC pour réticulation partielle in situ des échantillons 

(étape 1), évaluation de la Tg (étape 2) et de l’enthalpie résiduelle ΔHres (étape 3) 

 

 

Étape 1 Étape 2 Étape 3 

 

100°C.min-1 

200°C 

20°C.min-1 
2°C.min-1 

350°C 
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L’étape de pré-cuisson (étape 1) consiste à appliquer une rampe de chauffe rapide jusqu’à atteindre 
le palier isotherme. Ensuite, la durée du palier isotherme change selon le degré d’avancement à 
atteindre. Ce degré d’avancement est estimé par le modèle cinétique de polymérisation (présenté 

dans le chapitre III). Enfin, le refroidissement de l’échantillon est effectué à 20°C.min-1.  

L’étape 2 consiste à appliquer un second chauffage de l’échantillon à 20°C.min-1 pour évaluer la 

Tg suivi d’un refroidissement à 20°C.min-1. L’étape 3 est l’évaluation de la chaleur de réaction 

résiduelle effectuée à 2°C.min-1. 

II.3.1.2.c Protocole de mesure de la chaleur spécifique Cp par DSC 

La chaleur spécifique Cp (ou capacité thermique massique) fait partie des propriétés thermiques à 

déterminer pour la résine PT à l’état cru et polymérisé. La Cp est la quantité de chaleur nécessaire 

pour augmenter de 1 K la température d’1 g de matière. Il existe différentes méthodes permettant 

la détermination du Cp, on distingue principalement : 

- La méthode directe : il s’agit d’effectuer un essai en mode dynamique en appliquant une 
rampe de chauffe afin d’obtenir la courbe de flux de chaleur. La chaleur spécifique est égale 

au flux de chaleur divisé par la vitesse de chauffe et la masse de l’échantillon. Cette méthode 

a l’avantage d’être une mesure rapide. En contrepartie, la mesure de Cp est peu précise par 
rapport à la méthode du saphir.  

 

- La méthode du saphir est retenue dans cette étude. Toujours en mode dynamique, le principe 

de cette méthode repose sur la comparaison du signal DSC de l’échantillon avec un étalon 
de Cp connu, soumis au même programme de température. Selon la norme ISO 11357, pour 

déterminer la courbe de Cp en fonction de la température d’un matériau, il est nécessaire de 
réaliser trois mesures : la mesure à blanc (creuset vide), la mesure du saphir et la mesure de 

l’échantillon.  
 

- La méthode Step Scan® : c’est un programme proposé par l’appareil DSC Perkin Elmer et 
qui est équivalent à celui de la DSC modulée dont le principe consiste à séparer, à travers 

une variation sinusoïdale de température, dans le flux de chaleur la contribution dépendante 

de la température et celle qui dépend de la vitesse de changement de température. Le 

programme Step Scan®, applique une montée en température « en escalier » alternant une 

rampe de chauffe de 2°C.min-1 et un palier isotherme d’une minute. 
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II.3.1.3 Protocoles de mesure DSC en mode isotherme 

Le mode isotherme permet de mesurer la vitesse de réaction  dα/dt, le degré d’avancement α, ainsi 

que l’enthalpie de réaction isotherme ΔHiso pour un échantillon exposé à une température constante. 

Pour ce faire, une rampe de chauffe très rapide (100°C.min-1) est appliquée, suivie d’un palier 
isotherme. La durée du palier dépend du niveau de température à laquelle est effectuée la mesure. 

La mesure s’arrête quand le signal du flux thermique en fonction du temps devient horizontal. Des 

essais préliminaires ont été effectués afin de déterminer le temps nécessaire de mesure à 

programmer pour chaque température isotherme.  

Pour les hautes températures, entre 250°C et 290°C pour la résine PT pure, l’essai dure environ 
entre 30 et 40 minutes. En revanche, pour les basses températures, entre 200°C et 230°C, la mesure 

dure quelques heures (jusqu’à  6h dans le cas de la résine PT non catalysée).  

L’enthalpie de réaction isotherme ΔHiso correspond à l’intégration de l’aire sous la courbe du flux 
de chaleur. Il est à noter que, pendant une réaction isotherme, tous les monomères ne peuvent pas 

réagir en raison de la gélification du réseau qui opère pendant la mesure rendant la mobilité de ceux-

ci très réduite. De ce fait, un deuxième passage effectué en dynamique s’avère nécessaire pour 
évaluer l’enthalpie de réaction résiduelle ΔHres. Ainsi, l’enthalpie totale de réaction d’un échantillon 
testé lors d’un mode isotherme Tiso donné correspond à la somme des deux enthalpies de réaction : 

isotherme et résiduelle (équation 2.2).  �� , ℎ = ��� + ��                                         Equation 2. 2 

La vitesse de réaction dα/dt est déterminée en divisant le flux de chaleur par ΔHisoT. Enfin, le degré 

d’avancement α est calculé en intégrant la courbe du flux de chaleur � (équation 2.3) : 

= ∆ �, �ℎ ∫ ���                                                       Equation 2. 3 

Il est à noter que la façon de calculer le degré d’avancement en mode isotherme est différente de 
celle utilisée dans l’équation 2.1. Pour éviter toute confusion, le degré d’avancement calculé à l’aide 
de l’équation 2.1 est désigné par αréagi. Le choix de l’équation du degré d’avancement (Equation 2.1 
ou 2.3) sera justifié dans le chapitre III.     

Le degré d’avancement maximal αmax correspond à l’avancée finale de réticulation exprimée à l’aide 
de l’équation 2.4 :  

� = ∆ �∆ �, �ℎ                                             Equation 2. 4 

 



Chapitre II. Matériau et méthodes de caractérisation expérimentales  
 

61 
 

II.3.2  Caractérisation expérimentale thermomécanique 

Une autre manière de mesurer la température de transition vitreuse est par l’analyse 

thermomécanique, en l’occurrence la DMA (analyse mécanique dynamique) ou bien la TMA 
(analyse thermomécanique). 

II.3.2.1 Mesure thermomécanique par DMA/TMA 

 II.3.2.1.a Principe de mesure DMA 

L’analyse mécanique dynamique (DMA) permet d’évaluer les propriétés viscoélastiques en 
fonction de la température. L’essai consiste à solliciter l’échantillon (traction/compression, flexion 
simple, flexion trois-points, cisaillement, torsion) en appliquant une force/déformation à une 

fréquence et une amplitude données. Les résultats donnent accès aux composantes suivantes : 

- les modules mécaniques de conservation, en cisaillement (G’) et en élongation (E’), 
caractérisant la partie élastique du comportement. 

- les modules de pertes correspondants (G’’, E’’) 

- et l’angle de perte tan = ′′′  ′′′  

Lors de la sollicitation, un polymère amorphe subit des phénomènes de relaxation, typiquement le 

mode principal α lié à la manifestation viscoélastique de la transition vitreuse du matériau et le 
mode secondaire   plus spécifique aux mouvements localisés de la phase amorphe [182].  

Ainsi la détermination de la température de transition vitreuse Tg revient à déterminer la 

température de relaxation principale Tα.  

Selon la norme ASTM D7028-07, Tα peut ainsi être déterminée à partir du début de l’effet sur la 
courbe du module de conservation (onset E’) qui correspond d’une façon générale au pic de la 
courbe du module de perte (E’’). 

Il est également possible de déterminer le Tα à partir de la température du pic de tanδ, toutefois sa 
valeur reste supérieure par rapport aux deux autres méthodes. Dans cette étude, la température liée 

au mode de relaxation principale est déterminée à partir du onset E’ afin d’obtenir des valeurs 

proches de celles mesurées par la méthode DSC.  

II.3.2.1.b Protocole de mesure de Tα 

Les essais ont été menés à l’aide de l’appareil Perkin Elmer DMA 8000. Les paramètres de 

configuration de mesures DMA sont les suivants :  

- type de sollicitation : en raison de la taille de l’échantillon, le type de sollicitation de type 

simple encastrement ("single cantilever") en flexion.    

-  fréquences appliquées: 1 Hz et 10 Hz 
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- rampe de chauffe : la rampe de chauffe préconisée dans le cadre de cette étude est de 

5°C.min-1 

- Plage de température : le matériau est chauffé de la température ambiante jusqu’à 350°C. 
Au-delà de ce niveau, il a été constaté un début de ‘ramollissement’ de l’échantillon lié au passage 
à l’état caoutchoutique (dépassement de Tg∞).  

 

II.3.2.1.c Mesure thermomécanique par TMA 

L’analyse thermomécanique TMA consiste à appliquer à l’échantillon une charge constante afin 

d’observer la déformation de ce dernier en fonction de la température. La mesure est standardisée 

selon les normes ISO 11359, DIN 53752 et ASTM E 1824.  

L’appareil mesure la variation dimensionnelle de l’échantillon dL en m en fonction de la 

température. Il est également possible de calculer le coefficient d’expansion thermique linéaire αL 

(appelé aussi dilatation thermique linéique), la transition vitreuse Tg et la température de 

ramollissement. L’appareil TMA 402 F3 Hyperion® utilisé dans le cadre de la thèse est représenté 

par le schéma de la figure 2.9.  

Figure 2. 9 : schéma de la TMA 402 F3 Hyperion 

La mesure TMA est effectuée sur un échantillon PT entièrement réticulé (cuisson à 200°C + post 

cuisson à 300°C) en forme de cube de dimension 10 mm3. Le protocole de mesure consiste à 

appliquer un effort constant de l’ordre de 0.2 N et un balayage en température de 30 à 400°C à 
raison de 2°C.min-1. 

II. 3.3 Caractérisation de la conductivité de la résine PT30 

Différents moyens de caractérisation des propriétés thermiques de la résine PT ont été utilisés.  
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II.3.3.1 Caractérisation de la conductivité de PT30 non polymérisée par 

le moyen de la plaque chaude gardée 

 

II.3.3.1.a Principe de mesure 

Selon la norme ISO8302, le principe de la plaque chaude gardée consiste à établir une densité de 

flux thermique constante à travers l’éprouvette en régime stationnaire et de mesurer la réponse 

thermique (flux de chaleur traversant l’échantillon et une différence de température) au moyen de 

thermocouples. L’éprouvette doit posséder une épaisseur faible par rapport à ses dimensions dans 

le plan et des faces planes et parallèles. La conductivité thermique est alors identifiée en se basant 

sur la loi de Fourrier unidimensionnelle (équation 2.5) : 

= �  � − �                                                Equation 2. 5 

Avec : e : épaisseur de l’échantillon ; S : surface de l’échantillon ; � : flux thermique en  

(W/m²)  

 

II.3.3.1.b Mise en place du dispositif plaque chaude gardée et protocole de 

mesure 

Dans le cadre de cette étude, un dispositif a été mis en place par « Capacités », filiale de l’université 
de Nantes, afin de mesurer les propriétés de la résine à l’état liquide. Comme représenté dans la 
figure 2.10, le dispositif est constitué d’un anneau en silicone, dans lequel est introduite la résine à 

l’état cru (après chauffage à 60°C pour la ramollir). 

L’anneau est pris en sandwich entre deux plaques en mica muscovite, un isolant thermique dont les 

propriétés thermiques ont été mesurées préalablement. Chacune de ces deux plaques est 

instrumentée par deux microthermocouples de type K de 125 m de diamètre, au centre de chacune 

des faces. Ces capteurs permettent d’estimer le flux thermique unidirectionnel traversant la plaque.  
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L’ensemble est placé sous les plateaux thermorégulés d’une presse pneumatique et une différence 
de température est appliquée entre ces plateaux. Afin de limiter les effets de convection dans la 

résine, la face supérieure est portée à la température la plus élevée. Un thermocouple est ajouté au 

cœur de la résine pour indiquer l’éventuel début de réticulation de celle-ci. La conductivité de la 

résine PT à l’état cru est mesurée entre 30°C et 150°C avant le début de réticulation. 

Figure 2. 10 : schéma du dispositif plaque chaude gardée 

 

II.3.3.2 Caractérisation par hot disk de la conductivité de la résine PT 

polymérisée 

Il s’agit d’une méthode de mesure en régime transitoire permettant d’accéder aux différentes 
propriétés thermiques d’un matériau : la diffusivité thermique, la conductivité thermique ainsi que 

la chaleur spécifique. L’appareil hot disk dispose d’une sonde, généralement un circuit en nickel 

déposé entre deux films de Kapton ou de mica. La sonde est prise en sandwich entre deux 

éprouvettes de résine réticulées (figure 2.11).  

Figure 2. 11 : sonde du hot disk 
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La sonde joue simultanément le rôle d’un émetteur de chaleur et d’un capteur. En effet, pendant 
l’essai, la chaleur générée par la sonde fait augmenter la température à la surface des deux 

échantillons et se dissipe selon les caractéristiques de transfert thermique du matériau mesuré. 

Ensuite, la même sonde permet d’enregistrer la température en fonction du temps et de calculer a 

posteriori deux des trois paramètres : conductivité λ (W.m-1.K-1), et capacité thermique massique 

Cp (J.Kg-1.K-1) et la diffusivité thermique a (m².s-1). Deux d’entre eux sont mesurés, le troisième 
paramètre est déduit à partir de l’équation 2.6 : 

Cp = λρ é ine.                                                Equation 2. 6 

La mesure est effectuée à l’aide de l’analyseur Hot Disk TPS 2500S avec une durée d’acquisition 
choisie de 40 secondes et une puissance de 20 mW. La précision de l’appareil est de ±5%.   

La préparation des éprouvettes en forme de pastilles cylindriques se fait suivant les étapes 

suivantes : tout d’abord, la cuisson de la résine est réalisée dans une coupelle en aluminium. 
Ensuite, afin d’obtenir un bon état de surface, notamment celle qui est en contact avec la sonde, 
on effectue le polissage de l’éprouvette jusqu’à obtenir un état de surface poli-miroir.  

 

II.3.3.3 Caractérisation de la diffusivité du composite PT/FC à l’aide de 
Flash Laser 

Le principe de la méthode flash laser consiste à envoyer une brève impulsion énergétique à l’aide 
d’un laser sur la face avant d’un échantillon cylindrique de faible épaisseur (figure 2.12).  

Figure 2. 12 : Flash laser 
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Les variations de la température de la face arrière sont enregistrées en fonction du temps. Le flash 

laser permet la mesure de la diffusivité thermique d’échantillons à partir de la relation suivante 

(équation 2.7) basée sur la méthode de Parker [183]. 

� . − ≈ . /                                  Equation 2. 7 

La diffusivité thermique, a, est calculée à partir du temps de demi-pulse,  t1/2, correspondant à la 

durée requise pour que la chaleur qui traverse l’épaisseur de l’échantillon atteigne la demi-
amplitude de la température maximale du signal enregistré en face arrière (figure 2.13) et de 

l’épaisseur e de l’échantillon. La conductivité thermique est déduite à partir de la relation ci-dessous 

(équation 2.8): � = � � . � � . � �                                  Equation 2. 8 

 

Figure 2. 13: Principe du flash laser [184] 

Dans le cadre de cette étude, l’appareil utilisé est le micro flash laser LFA 457 de Netzsch basé à 

l’Espace Clément Ader (Toulouse). Les essais flash laser sont effectués uniquement sur un 
composite FC/PT réticulé à 200°C et post cuit à 260°C de géométrie carrée 10*10mm².  

Afin de déterminer l’évolution des propriétés thermiques en fonction de la température, le 

programme d’analyse consiste à effectuer tous les 25°C (+/- 0.5°C) de 25°C à 350°C, trois tirs de 

laser espacés d’au moins deux minutes.  
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II.3.4 Détermination de la masse volumique par la méthode de la pesée 

hydrostatique 

La pesée hydrostatique est une méthode de détermination de la masse volumique d’un matériau 
basée sur le théorème d’Archimède qui énonce qu’un solide immergé dans un liquide est soumis à 
une force appelée poussée hydrostatique. Cette force est équivalente au poids du volume de liquide 

déplacé par l’échantillon. Ainsi avec une balance hydrostatique permettant d’effectuer aussi bien 
des pesées dans l’air qu’au sein d’un liquide (figure 2.14), il est possible de déterminer la masse 

volumique du matériau. Connaissant la masse volumique du liquide, la masse volumique du solide 

est calculée à partir de l’équation 2.9: 

� = �� ( − . ).  [ �� − ] + .                              Equation 2. 9 

 Avec:  

mair: masse de l’échantillon dans l’air (mg); mfl : masse de l’échantillon dans le liquide (mg) ;  ρfl : 

masse volumique du liquide (g.cm-3) et 0.0012 g.cm-3 : masse volumique de l’air dans les conditions 
correspondant à une température de 20°C et une pression de 101,325 hPa). 

 Figure 2. 14 : dispositif de mesure de la masse volumique
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Introduction 

La phase de cuisson dans le moule RTM est une étape importante lors de la mise en œuvre du 
matériau composite. La maîtrise de cette étape est basée principalement sur un suivi et un contrôle 

du processus de réticulation de la matrice ; pour cela un cycle de cuisson adapté doit être proposé 

afin de permettre l’obtention d’un taux d’avancement optimal tout en évitant les effets indésirables 
de type exothermie non contrôlée susceptible d’altérer la matrice ou encore une vitrification 
prématurée susceptible de figer la structure et donc de ralentir la réaction de polymérisation avant 

d’atteindre un degré de conversion optimal.  

Par ailleurs, pour répondre à des problématiques de cadence industrielle, un catalyseur est souvent 

ajouté à la résine afin d’accélérer le processus de polymérisation tout en évitant d’avoir recours à 
des températures de cuisson élevées ; il s’en suit un gain de temps et de coût significatif. Toutefois, 
il est important de bien choisir la nature du catalyseur ainsi que la concentration appropriée étant 

donné leur effet significatif sur le comportement thermocinétique de la résine en matière de 

cinétique, gélification et vitrification de la résine.   

De ce fait, ce chapitre est focalisé sur l’étude de la cinétique de polymérisation de la matrice seule, 

en l’occurrence la résine PT30, sans et avec l’ajout du catalyseur et indépendamment de son 
interaction avec le renfort fibreux. Pour ce faire, l’étude du comportement thermocinétique de la 
résine est assurée par le moyen de la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) à travers une 

étude dynamique et isotherme. En faisant varier le cycle thermique dans la DSC ainsi que le mode 

balayage en température, différents phénomènes cinétiques sont observés, typiquement l’enthalpie 
de réaction et la température de transition vitreuse. 

De même, l’étude DSC isotherme permettra d’une façon complémentaire de déterminer la vitesse 
de réaction et le degré d’avancement pour différents systèmes de résine (avec et sans catalyseur). 
Des modèles cinétiques de polymérisation proposés dans la littérature, de type Kamal-Sourour (KS) 

et d’ordre n, seront utilisés afin d’identifier les jeux de paramètres cinétiques à différentes 
températures isothermes et seront ensuite validés en anisotherme. Enfin, l’étude de l’évolution de 
la vitrification en fonction de la température et du degré d’avancement sera réalisée à l’aide du 
modèle de vitrification de Di-Benedetto.  
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III.1 Etude cinétique de la résine Primaset-PT30® (PT30) pure 
 

L’étude dynamique DSC est une étape essentielle qui permet d’évaluer l’enthalpie de réaction 
totale, ΔHT, et donc de renseigner sur l’exothermie de la résine. Par ailleurs, le profil de la courbe 
permet d’obtenir des informations complémentaires à travers l’analyse des types de pics 

(exothermique ou endothermique). Le paragraphe suivant porte sur l’étude globale de la résine 
PT30 et de sa polymérisation à différentes rampes de chauffe.  

 

III.1.1 Etude de la polymérisation globale de la résine PT30 pure par 

DSC dynamique 
 

III.1.1.1 Influence de la rampe de chauffe sur la cinétique de réticulation 

de la résine PT30 pure 
 

Selon la norme NF EN ISO 11357-5, l’enthalpie totale de réaction ΔHT est déterminée à l’aide de la 
DSC en mode dynamique en ayant recourt, au minimum, à 3 rampes de chauffe idéalement 

comprises entre 1 et 20°C.min-1. Dans cette étude, les rampes de chauffe choisies vont de 1, 2, 5 à 

10 °C.min-1. La figure 3.1 représente l’évolution du flux de chaleur en fonction de la température à 

différentes rampes de chauffe.  

Figure 3. 1: Évolution du flux de chaleur en fonction de la vitesse de chauffe : 1, 2, 5 et 10 
°C.min-1 
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Chaque courbe présente un seul pic exothermique qui traduit la réaction principale de réticulation 

des monomères cyanates esters. Le pic de polymérisation est large et de faible intensité à de faibles 

vitesses de chauffe et son amplitude augmente avec la vitesse de chauffe et se déplace vers les 

hautes températures. Ce constat est typique des systèmes thermodurcissables et résulte de 

l’influence du changement des vitesses de chauffe sur la cinétique de réticulation de ces derniers 
[178]. 

Par ailleurs, la courbe ne présente pas une symétrie totale du moment où un changement de la ligne 

de base est observé: en effet, après le pic exothermique, le signal ne redescend pas tout à fait à la 

ligne de base zéro (figure 3.1, double flèche rouge).  

L’écart entre la courbe et la ligne zéro s’amplifie quand la vitesse de chauffe augmente qui déplace 
le pic vers les hautes températures. La réaction induit un changement au niveau de la capacité 

calorifique (Cp). Cet écart est un facteur déterminant du choix de la ligne de base utilisée pour 

intégrer l’aire sous la courbe pour ainsi déterminer l’enthalpie totale de réaction �� . 

La courbe en tirets (de couleur bleue) à 10°C.min-1 ainsi que celle en tirets (de couleur rose) à 

2°C.min-1, correspondent au signal obtenu lors du deuxième passage de l’échantillon : le signal est 

horizontal et traduit une absence de polymérisation résiduelle ce qui signifie que le processus de 

polymérisation est quasi-total lors du premier passage de l’échantillon. Un résultat identique a été 
observé dans les travaux de (Chen et al, 2004) [132] et (Gunthner et al, 2011) [118].  

 

III.1.1.2 Détermination de l’enthalpie totale de réaction de la résine 
PT30 pure 

Le tableau 3.1 présente les températures des pics exothermiques (Tp) ainsi que les valeurs moyennes 

(de trois mesures) de l’enthalpie totale de réaction ΔHT intégrées par la ligne de base Bézier 

(proposé par le logiciel DSC de traitement de courbes Proteus®). Cette ligne est une tangente aux 

extrémités horizontales de la courbe et tenant compte du changement de Cp (figure 3.2).   
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Figure 3. 2 : Intégration de la courbe du flux de chaleur en fonction de la température par le biais 
de la ligne de base bézier 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3. 1: Valeurs de la température du pic exothermique (Tp) et de l’enthalpie totale de 
réaction ΔHT en fonction de la rampe de chauffe (1, 2, 5 et 10 °C.min-1) 

 

La valeur moyenne de ΔHT varie en fonction de la rampe de chauffe, plus la vitesse augmente plus 

ΔHT est important. Il existe plus que 100 J/g d’écart entre les mesures quand la vitesse croit de 1 et 
à 10°C.min-1. 

Par ailleurs, l’écart type est assez important et ceci pourrait être expliqué par la présence d’autres 
facteurs connus pour influencer la réaction et la cinétique de cyclotrimérisation tels que la présence 

de traces d’impuretés de type phénols ou d’humidité. Ainsi les phénols sont des composés 
organiques possédant l’hydroxyle (-OH) comme groupement fonctionnel.  

Rampe 

/ °C.min-1 

Enthalpie totale ∆��̅̅ ̅̅ ̅̅ / J.g-1 

Tpic  

Tp/ °C 

1 632 ± 3.6* 223 ± 1.9 

2 709 ± 24.2  231 ± 0.9 

5 765 ± 17.1 258 ± 0.3 

10 773 ± 17.7 278 ± 1.1 

*Écart type 



Chapitre III. Etude cinétique de la cuisson de la résine PT30 
 

74 
 

Ces groupements hydroxyles libèrent des hydrogènes mobiles susceptibles de réagir avec les 

cyanates si des acides, des acides de Lewis ou des bases sont présents initialement [185]. Selon 

l’acidité des phénols présents, ils peuvent être incorporés au réseau, ce qui modifie la structure et 
donc les caractéristiques, thermiques et mécaniques, de la matrice. 

 Par ailleurs, la présence d’humidité a un réel effet sur la cinétique de réaction puisque les 
carbamates, produits de la réaction de l’eau avec les cyanates, induisent non seulement la formation 
de chaînes linéaires qui consomment les groupements –OCNs sans participer à la réticulation du 

réseau, mais se dégradent par ailleurs aux alentours de 150°C-200°C pour donner de nouveau 

naissance à des groupements hydroxyles (-OH) ; ceci rend l’exploitation des résultats parfois 
complexe.  

La phase de réticulation dans le procédé RTM s’effectue principalement dans des conditions 
isothermes, et ceci à travers l’application d’un palier en température pendant une durée de temps 
donnée. Ainsi, en ayant recourt à la technique de mesure isotherme par DSC, des essais ont été 

menés sur des échantillons de PT30 pure afin d’étudier le comportement cinétique lors d’une 
polymérisation en isotherme.  

 

III.1.2 Etude cinétique de polymérisation de la résine PT30 pure en 

mode DSC isotherme 

 

III.1.2.1 Influence de la température sur la cinétique de réticulation de 

la résine PT30 pure 
 

Le choix des températures d’essais est effectué par rapport au cycle de cuisson fournisseur qui 
préconise un premier palier à 200°C suivi d’une post-cuisson à haute température entre 260°C et 

300°C. De ce fait, les essais en mode isotherme sont menés entre 200°C et 290°C.  

La figure 3.3 représente l’évolution du flux de chaleur en fonction du temps pour différentes 
températures isothermes. Le profil de la courbe est le même à hautes et basses températures : un 

signal présentant un seul pic exothermique. Cependant, l’intensité du pic diminue et devient plus 
large pour les basses températures isothermes. 
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Figure 3. 3 : Évolution de la vitesse de réaction en fonction du temps pour plusieurs températures 
isothermes 

Une dispersion importante a été constatée lors du calcul de l’enthalpie totale de réaction ΔHT en 

anisotherme d’un échantillon à l’autre, et l’enthalpie totale semble dépendre de la vitesse de chauffe. 

De ce fait, afin de déterminer le degré d’avancement de réaction α obtenu à la suite de l’ensemble 
des essais isothermes, il a été décidé d’appliquer un passage en anisotherme afin de déterminer 
l’enthalpie résiduelle ΔHres. Cela permet d’obtenir une valeur du degré d’avancement à partir 
d’informations obtenues uniquement sur l’échantillon considéré. 

Or, vu que les résultats obtenus lors du deuxième passage (courbe en tiret du graphe 3.1) pour des 

rampes de chauffe de 2 et 10°C.min-1 montrant que l’ensemble du système est totalement transformé 

à 350°C, la rampe de chauffe pour évaluer le ΔHres est choisie à 10°C.min-1 dans un souci de gain 

de temps. La figure 3.4 présente l’évolution du flux de chaleur résiduel en fonction de la température 
à 10°C.min-1 pour chaque échantillon. 
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Figure 3. 4 : Flux de chaleur résiduel (2èmepassage de l’échantillon) à 10°C.min-1 

 

Contrairement au premier passage, les résultats du deuxième passage ne présentent pas de pic 

exothermique marqué. Toutefois, deux types de courbe sont distingués : 

- les courbes de flux après cuisson entre 200°C et 260°C : ces courbes présentent un 

changement de signal (rectangle jaune) qui se décale vers les hautes températures en 

fonction de la température isotherme. Ce changement est associé à la suite de la réaction de  

cyclotrimérisation.   

 

- Les courbes de flux après cuisson entre 270°C et 290°C : contrairement à la première 

famille de courbes, ces courbes résiduelles ne présentent pas de poursuite de polymérisation. 

Celles-ci sont identiques entre elles. En outre, ces résultats présentent un profil similaire à 

celles correspondant aux courbes résiduelles observées dans la figure 3.1 (courbes en tirets). 

Par conséquent, la polymérisation est quasi-totale pour ces échantillons. Toutefois, une 

légère inflexion du signal apparaît à la fin des trois courbes et au même endroit. Ce 

phénomène exothermique, non identifié dans le cadre de cette étude, pourrait être lié au 

début de la dégradation thermique (pyrolyse) [84].  

 

Le calcul des enthalpies, isothermes et résiduelles, est effectué de la manière suivante :  

- l’enthalpie de réaction isotherme, ΔHiso, est effectuée par intégration de l’aire sous la courbe 
isotherme en utilisant une ligne de base (lb) tangente à l’extrémité droite du signal. Le choix 

de lb a été fait en adéquation avec le profil de la courbe. Toutefois, il a été constaté que la 

valeur de ΔHiso varie sensiblement en fonction de la longueur de lb. Afin de s’assurer d’avoir 
la valeur de ΔHiso optimale, un critère de détermination de (lb) est fixé. Ce critère consiste 

tout d’abord à déterminer la largeur à mi-hauteur (lmh) telle que présentée dans la figure 
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3.5.a. La longueur lb correspond au nombre de fois n (selon la longueur de la courbe) 

multiplié par le segment (lmh). L’évaluation de l’enthalpie de réaction isotherme ΔHiso en 

fonction de (lb) est explicitée dans l’annexe B.   
 

- L’enthalpie de réaction résiduelle ΔHres quant à elle est calculée à l’aide d’une ligne de base 
tangente (proposée par le logiciel DSC de traitement de courbes Proteus®) à l’extrémité 
gauche du signal (figure 3.5, b). 

Figure 3. 5 : Choix de ligne de base pour les courbes : (a) isothermes et (b) résiduelles  

 

Le tableau 3.2 présente les valeurs brutes des enthalpies de réaction isotherme ΔHiso et résiduelle 

ΔHres (brute) déterminées suite au dépouillement des résultats DSC. Il est à constater que le 

phénomène exothermique, non identifié, observé à haute température (270-290°C) présente de 

faibles valeurs d’enthalpie résiduelle (valeurs comprises dans le rectangle jaune) et qui varient 

légèrement en fonction de la température isotherme. 

 

Tableau 3. 2 : Valeurs moyennes des enthalpies, isothermes et résiduelles à Tiso 

 

Tiso,°C  290 280 270 260 250 240 230 220 200(a) 

ΔHiso J.g-1  758.0 

765.0 

792.0 

780.0 

760.0 750.0 

600.0 

538.0 

622.0 

492.0 

649.0 

515.5 

542.0 

542.0 609±43.0* 

ΔHres (brute), J.g-

1 

 10.3 

21.8 

22.2 

28.2 

23.5 51.3 

75.8 

98.1 

 112.9 

33.7 

90.3 

64.7 

109.6 

75.1 126.6±5.6 

(b) : 6 mesures 

* Écart type 
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Afin de s’affranchir de ce phénomène exothermique, il a été décidé de se servir des courbes situées 

entre 270°C et 290°C comme ligne de base pour les courbes entre 200 et 260°C. Pour ce faire, une 

des solutions consiste à tracer une ligne de base correspond à la moyenne des trois courbes 

résiduelles (entre 270°C et 290°) et la retrancher des courbes situées entre 200°C et 260°C.  

Or, du fait que le signal est constant au début de l’essai, quelle que soit la température isotherme, 

la partie modifiée ne concerne donc que la partie présentée dans le cadre jaune (figure 3.4). Par 

conséquent, pour simplifier le traitement, au lieu de retrancher un signal résiduel à un autre, il est 

possible de raisonner en termes d’enthalpie de réaction résiduelle.  

La méthode retenue dans cette étude consiste à calculer la valeur moyenne de ΔHres (brute) des 

courbes entre 270°C et 290°C (valeurs comprises dans le cadre jaune du tableau 3.2) et de retrancher 

celle-ci de l’enthalpie de réaction résiduelle ΔHres (brute) de chaque échantillon. Cette moyenne est 

de l’ordre de 21.2 J.g-1.  

Le tableau 3.3 présente les valeurs corrigées de ΔHres. Ainsi, le degré d’avancement maximal αmax 

est calculé à l’aide de l’équation 3.1. Il s’agit du rapport de l’enthalpie isotherme ΔHiso à l’enthalpie 
de réaction totale ΔHT,ech associée à chaque échantillon. ΔHT, ech correspond à la somme de ΔHiso et 

de ΔHres (corrigé). 

� = � �� � +�                                             Equation 3. 1 

 

Tableau 3. 3 : Valeurs moyennes des enthalpies, isothermes et résiduelles à Tiso 

 

 

Tiso,°C  290 280 270 260 250 240 230 220 200(b) 

ΔHres (corrigé)     0.0 

   0.0 

0.0 

0.0 

  0 30.1 

54.7 

76.1 

91.9 

12.5 

69.1 

43.5 

88.4 

54.0 103.2± 5.6 

ΔHT,ech
(a), J.g-1  758.0 

765.0 

792.0 

780.0 

760.0 780.1 

654.7 

614.9 

713.7 

504.5 

718.1 

558.5 

630.4 

596.0 712.2±43.4 

αmax= ΔHiso/ΔHT,ech     1.00 

   1.00 

1.00 

1.00 

1.00 0.96 

0.92 

0.87 

0.87 

0.98 

0.90 

0.92 

0.86 

0.91 0.86±0.005 

(a) : ΔHT,ech= ΔHiso + ΔHres (corrigé) 

(b) : 6 mesures 

* Écart type  
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III.1.2.2 Evolution du degré d’avancement maximal en fonction de la 
température 

La figure 3.6 présente l’évolution du degré d’avancement maximal αmax en fonction de la 

température de réticulation en conditions isothermes. Il est possible de dégager une dépendance 

linéaire en fonction de la température de cuisson isotherme avec toutefois un coefficient de 

corrélation faible, probablement en raison du caractère hétérogène de la résine PT30. 

En effet, la courbe présente une faible dispersion autour de 0.86 à 200°C et une faible dispersion 

autour de 1 au-dessus de 260°C. En revanche, il existe une forte dispersion entre 0.85 et 0.95 dans 

l’intervalle de température entre 220°C et 260°C. Le phénomène à l’origine de la dispersion semble 

ne plus être prépondérant à haute température.   

Figure 3. 6 : Évolution du degré d’avancement maximal αmax du système PT30 pur en fonction de 
la température 

Les courbes expérimentales du degré d’avancement α sont calculées en intégrant l’aire sous la 
courbe du flux de chaleur de chaque échantillon tout en tenant compte du degré d’avancement 
maximal à la fin de l’essai (équation 3.2, équation 2.3 dans le chapitre II) 

= ∆ �, �ℎ ∫ ���                                                        Equation 3. 2 

La figure 3.7 présente l’évolution du degré d’avancement en fonction du temps à différentes 
températures isothermes. Les courbes présentent une forme sigmoïdale caractéristique d’un 
mécanisme autocatalytique, ce qui justifie le choix d’un modèle cinétique de type Kamal-Sourour 

qui va faire l’objet du paragraphe suivant. 
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Figure 3. 7 : évolution de αexp du système PT30 pur en fonction du temps 

 

Ainsi, après avoir caractérisé expérimentalement la cinétique de réticulation en mode isotherme à 

l’aide de la DSC, le paragraphe suivant porte sur la modélisation de la cinétique de polymérisation 

de la résine PT30 pure en faisant appel aux valeurs expérimentales de la vitesse de réaction de 

polymérisation et du degré d’avancement. 

 

III.1.3 Modélisation de la cinétique de polymérisation du système 

PT30 

Comme discuté dans le chapitre I, en vue de la complexité du mécanisme de polymérisation, une 

modélisation de la cinétique de polymérisation des systèmes CEs à l’aide des modèles 
phénoménologiques, habituellement utilisés pour les matrices thermodurcissables, semble être 

satisfaisante pour décrire d’une façon globale la réaction principale de cyclotrimérisation 
[76,118,132,163,186].  

III.1.3.1 Méthodologie de modélisation de la cinétique de polymérisation 

de la résine PT30 

Dans le cadre de cette étude, la modélisation de la cinétique de polymérisation en isotherme est 

réalisée à l’aide du modèle cinétique de Kamal-Sourour (équation 3.3) tenant compte du degré 

d’avancement maximal � . 
 � = + . � −                                   Equation 3. 3 
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Avec : k1 et k2, constantes de réaction ; m et n, ordres de réaction et αmax, degré d’avancement 
maximal 

Le schéma 3.8 présente la méthodologie d’identification du jeu de paramètres optimal [m, n, k1, k2] 

propre à chaque courbe isotherme à l’aide de l’algorithme d’optimisation lsqnonlin® du logiciel 

Matlab® dont le principe repose sur la méthode des moindres carrés et qui consiste à minimiser la 

somme des écarts entre les résultats expérimentaux et simulés sur le degré d’avancement et la 
vitesse de réaction.  

Figure 3. 8 : procédure d’identification des paramètres du modèle KS 

 

Pour ce faire, il convient tout d’abord de déterminer les courbes du degré d’avancement et de la 
vitesse de réaction expérimentaux, respectivement  et ̇  à partir de la courbe DSC associée 

à chaque mesure isotherme. Ces données servent de données d’entrée pour la boucle d’optimisation 
et vont être par la suite corrélées aux données simulées.  

La boucle d’optimisation contient un sous-programme qui utilise la fonction de résolution ODE 45® 

par la méthode explicite Runge-Kutta. Cette fonction permet ainsi la résolution de l’équation 
différentielle du modèle de Kamal-Sourour par intégration de la vitesse de réaction afin de générer 

un vecteur temps (tsim) et degré d’avancement αsim simulés. 

L’étape suivante consiste à utiliser l’algorithme d’optimisation lsqnonlin® qui, par itération, tente 

de minimiser l’écart entre les données expérimentales et simulées jusqu’à l’obtention du jeu de 
paramètre KS [n, m, k1, k22] optimal pour chaque courbe.   
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III.1.3.2 Modélisation cinétique du système PT30 pur à base du modèle 

de Kamal-Sourour 
 

Les figures suivantes représentent les données expérimentales et simulées, en termes de vitesse de 

réaction (figure 3.9) et de degré d’avancement (figure 3.10) pour chacun des essais isothermes 

précédemment mentionnés à des températures comprises entre 200 et 290°C. Les deux graphes 

montrent une parfaite corrélation entre le modèle KS (qui tient compte du degré d’avancement 
maximal) et de l’expérimental.  

Figure 3. 9 : Évolution de la vitesse de réaction en fonction du temps à différentes Tiso 

Figure 3. 10 : Évolution du degré d’avancement en fonction du temps à différentes Tiso 
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Le tableau 3.4 regroupe les paramètres du modèle KS identifiés pour chaque échantillon. Les 

valeurs des ordres de réaction n et m ne suivent pas de tendance claire en fonction de la température, 

mais les deux paramètres possèdent le même ordre de grandeur (entre 0.94 et 1.31) avec une valeur 

moyenne de n, ̅, légèrement supérieur à la valeur moyenne de m, ̅ . La somme de m et n donne 

une idée sur l’ordre global de la réaction. Dans le cas de cette étude, la somme de  ̅ et ̅  est de 2.3. 

Cette valeur est en accord avec la littérature [132,118]. L’ordre de réaction de la PT30 déterminé 

[Chen, 2003] est de 1.94 [132] et celui déterminé par [Guenthner, 2013] est égal à 2.34 [118].   

Les constantes de réaction k1 et k2 évoluent en fonction de la température. La constante de réaction 

k2 associée au mécanisme autocatalytique est toujours supérieure à la constante k1, liée au 

mécanisme catalytique. Ces résultats sont cohérents puisque la nature de la réaction de 

cyclotrimérisation est régie par la réaction autocatalytique des anneaux triazines en l’absence d’un 
catalyseur ajouté volontairement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3. 4 : Paramètres KS identifiés pour chaque échantillon  

 

 
Paramètres KS [n,m,k1,k2] 

/°C n m k1 (s-1) k2(s-1) 

290  1,21 
1.18 

 0.94 
0.92 

1.58E-03 
1.79E-03 

4.24E-02 

3.96E-02 

280  1.20 
1.21 

0.90 
1.10 

1.50E-03 
1.62E-03 

3.17E-02 
3.19E-02 

270 1.31     1.25 1.43E-03 2.53E-02 

260  1.29 
1.09 

1.19 
1.16 

1.21E-03 
0.86E-03 

1.99E-02 
1.92E-02 

250  1.09 
1.05 

1.28 
1.17 

5.55E-04 
5.72E-04 

1.32E-02 

1.39E-02 

240  1.22 
1.23 

1.22 
1.44 

4.36E-04 

5.02E-04 

0.79E-02 
1.28E-02 

230 1.08 
1.21 

1.01 
1.23 

8.57E-05 

1.86E-04 
7.15E-03 
7.66E-03 

220 1.25 1.00 8.51E-05 5.3E-03 

200 1.27*±0.06 1.00±0.08 4.35E-05 

±7.80E-06 
1.87E-03 

±4.63E-04 

Moyenne ̅=1.21 ̅ =1.09   

(*): 6 mesures : moyenne ± écart type 
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La figure 3.11 représente la superposition des vitesses de réaction, 
�
, expérimentales et simulées, 

en fonction du degré d’avancement α à différentes Tiso. Il est à noter que la vitesse de réaction atteint 

son maximum à 0.5 environ pour les hautes températures (≥270°C), tandis que celui-ci apparaît 

légèrement plus tôt, aux alentours de 0.45, à basse température (<270°C).  

Cette différence laisse supposer que les mécanismes réactionnels mis en jeu évoluent en fonction 

de la température. Il est difficile de valider cette hypothèse en l’absence d’essais complémentaires 

de type analyse par spectroscopie Infra-Rouge (IR) permettant de déterminer les espèces chimiques 

mises en jeu. Néanmoins, en se basant sur la littérature, ceci pourrait être expliqué par l’effet des 
impuretés jouent un rôle catalytique et qui deviendrait négligeable à haute température.  

La plage de conversion dans laquelle apparaît le maximum de degré de réaction est en bon accord 

avec la littérature (0.4 [Chen,2004], 0.6 [Guenthner, 2011] et (0.4-0.5) [Wang, 2012]) 

[115,118,132]. 

Figure 3. 11 : Évolution de la vitesse de réaction en fonction du degré d’avancement à différentes 
Tiso 

III.1.3.3 Identification du jeu moyen de paramètres cinétiques KS de la 

résine PT30 pure à partir d’essais anisotherme  

III.1.3.3.a Détermination du jeu de paramètre moyen KS du système réactif  

La modélisation des données expérimentales a donné accès aux paramètres cinétiques KS pour 

chaque échantillon. Or, l’objectif de la modélisation est de pouvoir identifier les paramètres à 
n’importe quelle température. Pour ce faire, il est donc nécessaire de déterminer le jeu de paramètres 
moyen des paramètres KS. Ces paramètres sont les valeurs moyennes des ordres de réaction  ̅  et ̅ (indépendantes de la température) ainsi que les paramètres A1, A2 et E1 et E2 (explicité dans la 

suite du paragraphe) du système réactif.   
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Par souci de clarté, les résultats du tableau 3.4 des paramètres KS identifiés pour chaque échantillon 

sont représentés graphiquement en fonction de la température. La figure 3.12 montre d’une part les 
ordres de réaction m et n en fonction de la température et d’autre part les droites horizontales en 

référence aux valeurs moyennes des ordres de réaction ̅  et ̅.  

Comme mentionné précédemment, m et n ne dépendent pas de la température. Toutefois, il est 

constaté que n est supérieur à m à basse température (<220°C) et à haute température (>260°C) 

alors que le comportement est inversé sur l’intervalle entre 220°C et 260°C.  

Figure 3. 12 : Évolution des ordres de réaction m et n en fonction de la température 

 

 La figure 3.13 présente les constantes de réaction k1 et k2. Celles-ci montrent une dépendance 

linéaire avec la température de type Arrhenius dont les équations sont présentées dans le chapitre I 

(Equations 1.11 et 1.12). 

Figure 3. 13 : Évolution des constantes de réaction k1 et k2 en fonction de la température 
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En effet, les paramètres de l’équation d’Arrhenius, à savoir le facteur pré-exponentiel Ai et l’énergie 
d’activation Ei, associés à chaque mécanisme (catalytique et autocatalytique) sont obtenus par 

identification graphique à partir des droites linéaires tracées dans la figure 3.13. Ainsi, à partir des 

coefficients directeurs des équations linéaires, les énergies d’activation E1 (liée au terme 

catalytique) et E2 (liée au terme autocatalytique) sont déterminées. Le facteur pré-exponentiel Ai 

correspond à l’ordonnée à l’origine.  

 Le tableau 3.5 récapitule le jeu moyen des paramètres cinétiques KS. Les résultats de k1 et k2 

présentent un bon coefficient de corrélation R².  

 

Tableau 3. 5 : Jeu de paramètres moyen KS du système PT30 pur 

 

III.1.3.3.b Comparaison des résultats par rapport à la littérature  

Les figures 3.14 et 3.15 présentent une comparaison des constantes de réaction déterminées dans ce 

travail avec celles déterminées par Gunthner et al. (k1 en rond bleu vide et k2 en rond bleu plein) et 

de Chen et al. (k1 en cercle orange vide et k2 en cercle orange plein).  

Cette comparaison est possible puisque le modèle cinétique de polymérisation de la résine PT30 

utilisé est le même pour les trois études : il s’agit du modèle KS. Chen et al. tiennent compte du 

degré d’avancement maximal αmax alors que Guenthner et al. fixent le degré d’avancement à 1 quelle 

que soit la température de mesure. 

En revanche, la méthodologie d’identification de paramètres cinétiques diffère : celle de la thèse 

repose sur un algorithme d’optimisation développé par Matlab® qui repose sur la méthode des 

moindres carrés, alors que l’identification des paramètres cinétiques pour les deux travaux issus de 

la littérature repose sur la méthode de Kenny [187]. Toutefois, il est possible de comparer les 

résultats en termes de constantes de réactions. 

Paramètres KS (PT30 pure). Terme autocatalytique Terme catalytique 

Constantes de réaction, s-1 ln = . ∗ ∗ � + .  

�² = .  

ln = . ∗ ∗ � + .  

�² = .  

 Energies d’activation, kJ.mol-1 =  =  

Facteur Ai, s-1 � =  . ∗  � =  . ∗  ̅  .  ̅ .  
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La figure 3.14 présente la superposition des constantes de réaction k1 des différents travaux. La 

courbe linéaire déterminée dans cette thèse est comprise entre celles rapportées dans la littérature. 

L’énergie d’activation E1 (thèse) est de l’ordre de 100 kJ.mol-1, Chen a trouvé une valeur plus faible, 

ce qui laisse penser que la présence du mécanisme catalytique (présence des impuretés, phénols, 

etc) joue un rôle plus important dans notre étude.  

Figure 3. 14 : Constante de réaction k1 : o thèse, o Chen et al., o Guenthner et al. 

 

D’autre part, l’évolution de la constante de réaction liée au terme autocatalytique k2 (figure 3.15) 

est proche de celle déterminée par Chen et al. [132], mais diffère de celle rapportée par Guenthner 

et al. Concernant les énergies d’activation qui en découlent, la valeur de E2 (78 kJ.mol-1) est proche 

de celle de Chen et al. (80 kJ.mol-1), mais nettement inférieure à celle déterminée par Guenthner 

(125 kJ.mol-1).  

Figure 3. 15 : Constante de réaction k2 : o thèse, o Chen et al., o Guenthner et al. 
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Guenthner attribue cet écart avec les résultats de Chen et al. à la composition de la résine PT30 qui 

semble contenir moins d’impuretés dans le cadre de son étude. En effet, plus la résine est pure, plus 
la réaction de cyclotrimérisation est lente [125]. Par conséquent, l’énergie d’activation devient plus 
importante.   

III.1.3.4 Validation anisotherme du modèle cinétique Kamal-Sourour 

Le graphe 3.16 représente les résultats de la simulation du degré d’avancement avec le modèle KS 

en mode dynamique pour les rampes de chauffe à 1, 2, 5 et 10 °C.min-1 en utilisant le jeu de 

paramètres cinétiques rapporté dans le tableau 3.5.  

Une bonne corrélation est obtenue entre les valeurs expérimentales et les données du modèle, en 

particulier pour des rampes entre 2 et 10 °C.min-1. Un léger décalage est toutefois obtenu aux basses 

vitesses, typiquement pour une vitesse de chauffe de 1°C.min-1. 

 

Figure 3. 16 : Validation du modèle cinétique KS en anisotherme à 1, 2, 5 et 10 Kmin-1 

 

III.1.3.5 Conclusion intermédiaire 

Afin de mieux comprendre le comportement thermocinétique de la résine PT30 pendant le 

processus de polymérisation, une étude cinétique a été menée à l’aide de la DSC. La réaction globale 
de réticulation a été évaluée à différentes vitesses de chauffe (1, 2, 5 et 10°C.min-1).  

Il a été constaté que le choix de la rampe de chauffe est déterminant du fait que l’enthalpie totale de 
réaction en dépend et que choisir une rampe de chauffe lente permet de limiter une trop grande 

exothermie de la résine et donc sa dégradation pendant le processus de réticulation.  
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L’étude cinétique de la résine pure en isotherme a ainsi été menée dans le but de modéliser la 
cinétique de polymérisation du système réactif. Le choix du modèle Kamal-Sourour est en 

adéquation avec les mécanismes réactionnels qui régissent la réticulation de la résine tant sous le 

mode isotherme que dynamique. 

Plusieurs études ont fait l’objet de la caractérisation thermique des résines CEs en présence d’un 
catalyseur en faisant varier la nature de ce dernier ainsi que son taux de concentration 

[76,119,188,189].  

En revanche, il existe moins de littérature sur la modélisation cinétique de polymérisation de la 

matrice CE accélérée. De ce fait, il est intéressant d’appliquer la même démarche sur la résine PT30 
accélérée afin d’observer l’influence du catalyseur sur son comportement cinétique. Le paragraphe 

suivant porte donc sur l’étude et la modélisation de la cinétique de polymérisation de la résine PT30 

catalysée. 

 

III.2 Etude cinétique de polymérisation de la matrice en présence 

d’un catalyseur métallique 

 D’une façon similaire, des essais DSC sous conditions dynamiques et isothermes ont été réalisés 
sur la résine PT30 catalysée. Comme mentionné dans le chapitre II, l’industriel ne souhaite pas 
renseigner sur le type et la concentration du catalyseur utilisé par souci de confidentialité.  

Par conséquent, la lettre A correspond à la plus faible quantité du catalyseur ajouté au système 

réactif. Pour l’étude en DSC anisotherme, cinq systèmes catalysés sont étudiés contenant cinq 
niveaux de catalyseur classés par ordre croissant dans le tableau 3.6. 

 

Système catalysé Quantité de catalyseur  Désignation  

1 A A 

2 4*A  4A 

3 8*A  8A 

4 12*A 12A 

5 16* A 16A 
 

Tableau 3. 6 : Systèmes catalysés avec différents niveaux d’accélérateur   
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III.2.1 Evolution du flux de chaleur de la résine PT30 sous condition 

anisotherme en fonction de différents niveaux de catalyseur 

Le graphe 3.17 présente l’évolution du flux de chaleur massique en fonction de la température pour 

différentes concentrations de catalyseur et pour une vitesse de chauffe de 10°C/min. Au premier 

abord, le flux massique se décale vers les basses températures avec l’augmentation de la quantité 
de catalyseur en raison de l’accélération de la vitesse de réaction des mécanismes réactionnels du 
système PT30. 

Le profil de courbe des systèmes catalysés représente une intensité du pic plus faible comparée à 

celle de la courbe PT30 pure. A l’exception du système A, les autres courbes révèlent deux pics 
successifs très rapprochés. Ces deux pics témoignent de la présence des deux mécanismes en 

compétition, catalytique et autocatalytique.  

En revanche, la méthode DSC ne permet pas d’identifier la nature du mécanisme associé à chacun 
des pics exothermiques.  

 

Figure 3. 17 : Évolution du flux massique à 10 °C.min-1 à différents taux de catalyseur 

Par ailleurs, un peu avant le pic exothermique, il existe un léger épaulement apparaissant aux 

alentours de 150°-180°C dont l’intensité devient plus importante avec l’augmentation du niveau du 
catalyseur. Selon la littérature, ce phénomène exothermique pourrait être lié soit à la formation des 

espèces chimiques intermédiaires, les imodocarbonates, ou bien, lié à la formation des espèces 

catalytiques réactives [119,190]. Ce phénomène étant d’autant plus important que la quantité de 
catalyseur est élevée, la deuxième hypothèse semble plus pertinente. 
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Le tableau 3.7 récapitule les valeurs moyennes de l’enthalpie de réaction totale ∆�̅̅ ̅̅ ̅̅  des systèmes 

PT30 catalysés évalués à 10°C.min-1. On constate que ∆�̅̅ ̅̅ ̅̅  diminue lorsque le taux de catalyseur 

augmente, ce qui semble être contraire à l’effet purement cinétique de celui-ci, sauf si le catalyseur 

favorise un mécanisme au détriment d’un autre. 

 Toutefois, au regard de la complexité de la réaction de cyclotrimérisation qui s’effectue en plusieurs 
étapes, il est possible que le processus de réticulation emprunte un chemin réactionnel différent en 

présence d’un catalyseur d’une part, et de la concentration de ce dernier d’autre part.  

 

 

 

 

  
 

Tableau 3. 7 : Enthalpie totale moyenne de réaction ∆��  du système PT30 en fonction du taux du 
catalyseur à 10°C. min-1 

Après avoir observé le comportement global de polymérisation des systèmes catalysés en mode 

dynamique, le paragraphe suivant porte sur l’étude cinétique de polymérisation en mode isotherme 
du système A et du système 4A sachant que 4A est la quantité limite préconisée par le fournisseur 

de la résine.  

 

III.2.2 Etude cinétique de la résine PT30 catalysée en mode isotherme 

D’une manière analogue à l’étude de la cinétique en condition isotherme de la résine PT30 pure, 

des essais DSC isothermes ont été menés sur des plages de températures adaptées pour chacun des 

systèmes A et 4A. Par ailleurs, la méthodologie de modélisation ainsi que l’identification des 
paramètres cinétiques demeurent les mêmes que celles utilisées dans le cas de la PT30 pure 

(paragraphe I.1.3.1). 

III.2.2.1 Influence du catalyseur sur la vitesse de réaction et le degré 

d’avancement de la résine PT30 catalysée 

La plage de mesure est fixée en se basant sur les résultats anisothermes. En effet, le pic 

exothermique du système A apparaît à partir de 250°C et atteint son maximum à 265 °C.  

Système réactif Enthalpie totale à 10°C.min-1 ∆��̅̅ ̅̅ ̅̅ / J.g-1 
 

A 745.4 ± 4.1  

4A 626.4 ± 5.9  

8A 671.7 ± 41.0  
12A 643.6 ± 49.3  

16A 607± 24.5  
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Quant au système 4A, la réaction exothermique apparaît plus tôt, à 200°C environ et atteint le 

maximum à 250°C. De ce fait, la plage de température de mesure est fixée entre 250°C et 280°C 

pour le système A, et entre 160°C et 250°C pour le système 4A.  

Les figures 3.18 représentent l’évolution de la vitesse de réaction en fonction du temps des systèmes 

A et 4A. Par comparaison au système pur (figure 3.9), il est observé que les pics apparaissent plus 

tôt sous l’effet de l’ajout du catalyseur.    

Figure 3. 18 : Évolution de la vitesse de réaction en fonction du temps à différentes températures: 
(a) système A, (b) système 4A 

 

Afin de mieux observer l’effet du catalyseur, la figure 3.19 présente la superposition des courbes 
de vitesse de réaction pour les systèmes, pur, A et 4A évaluées à 250°C. En augmentant la 

concentration du catalyseur, le pic exothermique apparaît plus tôt de part l’effet d’accélération de 
la réaction induit par la présence du catalyseur.  

(a) 

(b) 
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Pour le système A, l’ajout du catalyseur modifie légèrement le profil de la courbe comparée à celle 

de la matrice pure puisque le maximum du pic exothermique possède la même amplitude pour les 

deux courbes.  

Toutefois, l’effet du catalyseur est nettement plus présent dans le cas du système ayant une 
concentration du catalyseur quatre fois plus élevée comparé au système A. En effet, la forme du pic 

devient plus aiguë et la valeur maximale du flux de chaleur est environ deux fois plus importante à 

la température de 250°C.   

Figure 3. 19 : Flux de chaleur évalué à 250°C : résine pure, système A et système 4A 

 

III.2.2.2 Évaluation des enthalpies de réaction des systèmes, pur, A et 

4A 

De la même manière, l’équation 3.2 est utilisée pour calculer le degré d’avancement des systèmes 
catalysés A et 4A. Pour ce faire, l’enthalpie de réaction isotherme de chaque échantillon est calculée 
à partir des données expérimentales présentées par la figure 3.18.  

Le script Matlab® servant à déterminer de la ligne de base pour les courbes isothermes du système 

pur (paragraphe III.1 .2.1) est également utilisé dans le cas systèmes A et 4A. 
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Quant à l’enthalpie résiduelle de réaction ΔHres, celle-ci est déterminée à partir des courbes de flux 

de chaleur représentées à la figure 3.20 lors du deuxième passage évalué à 10°C.min-1.  

Les résiduels du système A de 250°C à 280°C possèdent des profils similaires montrant un 

changement de signal qui se décale à haute température.  

Pour le système 4A, la figure 3.20.b présente deux familles de courbes : la première famille de 

courbes est située entre 160°C et 190°C. Ces courbes font apparaître un pic exothermique de faible 

intensité associé à une poursuite polymérisation d’une quantité importante des espèces chimiques 

n’ayant pas réagi au premier passage ; ceci est lié au fait que les premiers passages ont été effectués 

à très basse température pour lesquelles des durées plus importantes de cuisson sont requises. La 

deuxième famille, au-dessus de 190°C présente un changement similaire à celui observé dans le cas 

de la résine pure et montre la suite de polymérisation.  

Figure 3. 20 : Flux de chaleur résiduel (deuxième passage) évalué à 10 °C.min-1 : (a) système A, 
(b) système 4A 
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Les valeurs des enthalpies de réaction isothermes ΔHiso évaaluées pour chaque Tiso pour les 

systèmes A et le système 4A sont respectivement  reportées dans les tableaux 3.8 et 3.9. Tout comme 

le système pur, le phénomène exothermique non identifié est supposé apparaître dans le cas des 

systèmes catalysés. Cependant, il est difficile de vérifier si la présence du catalyseur interagit avec 

celui-ci. Par conséquent, la même valeur moyenne utilisée pour le système non catalysé (21.2 J.g-1) 

liée au phénomène exothermique non identifié dans le paragraphe précédent (paragraphe III.1.1) 

est retranchée de ΔHres (brute) des systèmes catalysés.  

Pour le système A, les valeurs des ΔHT, ech sont plus stables (entre 701 et 738 J.g-1) et restent 

cohérentes par rapport à l’enthalpie totale de réaction évaluée à 10°C.min-1 (745.4 ± 4.1 J.g-1). En 

revanche, pour le système 4A, les résultats ΔHiso entre 190°C et 250°C présentent des valeurs 

proches de l’enthalpie de réaction totale évaluée en anisotherme (626.4 ± 5.9 J.g-1), alors qu’au-

dessous de 190°C, une diminution importante de ΔHiso est notée. 

 

Tiso(°C) 280 270 260 250 

ΔHres (corrigé) (J.g-1) 36 41 55 86 

ΔHiso (J.g-1) 678 696 657 615 

ΔHT, ech (J.g-1) 715 738 712 701 

Tableau 3. 8 : Évaluation des enthalpies de réaction, isotherme et résiduelles pour le système A 

 

 

Tableau 3. 9 : Évaluation des enthalpies de réaction, isotherme et résiduelle pour le système 4A 

 

Comme représenté dans la figure 3.21, le degré d’avancement maximal, αmax (calculé à partir de 

l’équation 2.4) évolue linéairement lorsqu’on augmente la température et le coefficient de 

corrélation associé R² est amélioré en présence du catalyseur qui a probablement masqué l'effet 

indésirable des impuretés présentes dans la résine et a stabilisé le processus de réticulation. Malgré 

la présence du catalyseur pour le système 4A (figure 3.21.b), il a été noté qu'en dessous de 190 °C, 

la vitesse de réaction devient extrêmement lente de sorte que αmax devient très faible et demeure 

inférieur au seuil de gélification, estimé à 0.5-0.6 pour les systèmes CEs. 

Tiso (°C) 250 240 230 220 210 200 190 180 170 160 

ΔHres (corrigé) (J.g-1) 52 66 67 95 91 132 159 202 272 265 

ΔHiso (J.g-1) 526 575 490 501 404 467 594 348 380 189 

ΔHT, ech (J.g-1) 578 641 558 596 495 600 752 550 652 455 
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Figure 3. 21 : Degré d’avancement en fonction de la température pour les systèmes A (a) et 4A(b) 

 

Le paragraphe suivant s’intéresse à la modélisation de la cinétique de réticulation des systèmes 
catalysés. 
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III.2.2.3 Modélisation de la cinétique de polymérisation des systèmes A 

et 4A  

Pour le système A (figure 3.22 a et b), les courbes du degré d’avancement présentent un profil 
sigmoïdal caractéristique d'un processus autocatalytique : l’emploi du modèle de Kamal-Sourour a 

donc été rendu possible par le biais d’un ajustement pertinent des données expérimentales 

conduisant à une excellente convergence.  

Figure 3. 22 : Modélisation du degré d’avancement (a) et de la vitesse de réaction (b) à l’aide du 
modèle KS : système A  

 

Toutefois, ceci est moins vrai pour le système 4A. Comme le montre la figure 3.23, le comportement 

autocatalytique est uniquement visible pour les températures entre 160°C et 190°C, tandis qu’à 
partir de 200°C, les courbes d’avancement manifestent un comportement différent de celui observé 
à basse température pour le système 4A, synonyme d’une mauvaise corrélation entre le modèle 

cinétique de polymérisation KS et les données expérimentales.  

(a) 

(b) 
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Figure 3. 23 : Modélisation du degré d’avancement et de la vitesse de réaction à l’aide du modèle 
KS (de 160°C à 190°C) et du modèle d’ordre n (de 200°C à 250°C) : système 4A 

 

De ce fait, la modélisation cinétique de polymérisation a été ajustée pour chacune des températures 

de mesure, en ayant recours à un modèle d’ordre n à hautes températures et à un modèle cinétique 
KS pour les basses températures (équation 3.4) : 

{ � = � −   s� � °C� = + � −  � � < °�                      Equation 3. 4 

 

(a) 

(b) 

Degré d’avancement α 
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La figure 3.23.a montre une bonne corrélation entre le modèle et les données expérimentales. 

Cependant, pour les très hautes températures, en l’occurrence à 250°C, 240°C et 230°C, le modèle 
cinétique d’ordre n diverge légèrement des courbes expérimentales de vitesse de réaction (figure 
23.b) au début de la réaction. Cela tient du fait que lors de l’essai,  la température au tout début du 

palier (à l’issu d’un chauffage rapide à 100°C.min-1) n’est pas encore stabilisée. Cette instabilité est 

qui est  susceptible d’influencer la courbe du flux de chaleur à hautes températures puisque celles-

ci-apparaissent au tout début du palier.   

 

III.2.2.4 Validation anisotherme du modèle cinétique Kamal-Sourour 

Les tableaux 3.10 et 3.11 présentent les jeux moyens des paramètres cinétiques des systèmes A et 

4A. En comparant les paramètres cinétiques identifiés du système A par rapport au système PT30 

pur, la contribution du terme autocatalytique E2 est à présent prépondérante et traduit une 

modification du comportement cinétique induit par l’ajout de catalyseur. De même, les ordres de 
réaction sont inversés tels que m<n.  

 

Tableau 3. 10 : jeu moyen des paramètres cinétiques du système A 

 

Concernant le système 4A, on note qu’à basse température, l’énergie d’activation E2 associée au 

mécanisme autocatalytique possède une valeur de 72 kJ.mol-1 proche de celle déterminée pour la 

résine non catalysée (78 kJ.mol-1). Cependant, même s’il est difficile de comparer l’énergie 
d’activation E déterminée par le modèle d’ordre n aux énergies d’activation E1 et E2, on note que la 

valeur demeure cohérente par rapport à la littérature pour les systèmes CEs (80-120 kJ.mol-1) [186]. 

 

 

 

Paramètres identifiés Mécanisme 

autocatalytique 

Mécanisme catalytique 

Constantes de réaction, s-1 ln = . ∗ ∗ � + .  � = .  

ln = , ∗ ∗ � + .                    �² = .  

Energies d’activation, 

kJ.mol-1 

=  =  

Pre-factor, s-1 � =  . ∗  � =  . ∗  ̅  0.82 ̅ .  
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Tableau 3. 11 : jeu moyen des paramètres cinétiques du système 4A 

A l’aide des jeux de paramètres cinétiques, la figure 3.24 présente la superposition des degrés 
d’avancement en mode anisotherme pour les systèmes PT30 pur, A et 4A. Dans l'ensemble, il existe 

une bonne corrélation entre le modèle cinétique identifié pour chaque système et les données 

expérimentales avec un léger décalage du modèle cinétique qui apparaît plus tôt en température 

pour les systèmes  PT30 pur et A. 

Figure 3. 24 : Validation de la modélisation en anisotherme  

Il est évident que le catalyseur affecte la cinétique du système PT30 en fonction du taux ajouté. Le 

paragraphe suivant porte sur la discussion de l’effet du catalyseur sur les constantes de réaction des 
trois systèmes PT30 pur, système A et système 4A.  

 

Paramètres  Kamal-Sourour (KS) nth-order 

Plage de temperature  °�  ��  °� °�  ��  °� 
mecanismes Autocatalytic  Catalytic  

Constantes de réaction, s-1 ln = . ∗ ∗ � + .  �² = .  

ln = . ∗ ∗ � + .  �² = .  

ln = . ∗ ∗ � + .  �² = .  

Energies d’activation, 

kJ.mol-1 

=  =  =  

Pre-facteurs, s-1 � =  . ∗  � =  . ∗  � =  . ∗  ̅  .  − ̅ .  .  
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III.2.2.5 Effet du taux de catalyseur et de la température isotherme sur 

la cinétique des systèmes PT30 pur, A et 4A 

L’effet du catalyseur est purement cinétique. Cet effet a pu être constaté lors de l’étude cinétique 
en DSC sous conditions dynamiques (déplacement des pics exothermiques des courbes de flux de 

chaleur massique vers des températures inférieures en augmentant le taux de catalyseur) et 

isotherme (maximum de vitesse de réaction apparaissant tout au début du palier isotherme).  

Toutefois, il a également été observé que l’ajout de catalyseur implique une modification du profil 

de la courbe du flux de chaleur entraînant l’apparition d’un deuxième pic exothermique synonyme 
de compétition entre les mécanismes autocatalytiques et catalytique lors du processus de 

réticulation du système PT30. La modélisation cinétique permet d’aller au-delà de l’analyse 
analytique des courbes et fournit des informations quantitatives complémentaires sur la cinétique 

de polymérisation du système PT30. 

Pour ce faire, l’évolution des constantes de réaction k1 et k2 pour les systèmes PT30 pur, A et 4A, 

ainsi que l’évolution de la constante de réaction k pour le système 4A en fonction de la température 

sont représentées sur la figure 3.25. Afin de simplifier la lecture, les constantes de réaction associées 

au terme catalytique sont représentées par un motif creux, alors que celles liées au terme 

autocatalytique sont représentées par un motif plein. Les motifs sont des triangles pour le système 

A, des cercles pour le système PT30 pur et des carrés pour le système 4A (les carrés ont soit des 

côtés, soit une diagonale verticale pour indiquer la différence entre les modèles d’identification 
utilisés dans le cas de ce système). 

Pour simplifier la lecture de la figure, celle-ci est divisée selon trois zones de température dans 

lesquelles les essais isothermes ont été menés. Par ailleurs, les droites de régression linéaire passant 

par les points k1 et k2 du système PT30 ont été recalculées selon les zones de températures, 2 et 3 

donnant lieu à un nouveau couple d’énergie [E1 (pur), E2 (pur)] associé à chaque zone.  Ce travail a 

pour but de comparer les constantes de réaction et les énergies d’activation des systèmes étudiés : 

- zone 1 (Z1) : elle correspond à la plage de températures inférieures à 190°C. Dans cette 

zone se trouvent les energies d’activation E1 (A) et E2 (A) du système A sur la plage de 

température entre 160°C et 190°C.  

 

- zone 2 (Z2) : elle correspond à la plage de température entre 200°C et 250°C. Il s’agit de la 
zone d’étude commune au système catalysé 4A et au système PT30 pur. Les énergies 

d’activation déterminées dans cette plage de température sont : E (4A) associée au système 

catalysé 4A ainsi que E1 (pur) et E2 (pur) du système PT30 pur pour les températures 200°C-

250°C 

 

- Zone 3 (Z3) : elle correspond à la plage de hautes températures d’essais entre 250°C et 

290°C. Il s’agit d’une plage d’étude commune aux systèmes A et PT30 pur. Les énergies 
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d’activation déterminées dans cette plage de température sont : E1(A) et E2(A) associées au 

système catalysé A ainsi que E1 (pur) et E2 (pur) du système PT30 pur pour les températures 

200°C-250°C. 

 

 Figure 3. 25 : Superposition des constantes de réaction et énergies d’activation des systèmes 
PT30 pur, A et 4A 

 

La figure 3.25 montre que le comportement cinétique des systèmes étudiés dans la zone 2 est proche 

de celui observé dans la zone 3. Tandis que le comportement cinétique du système 4A dans la zone 

1 est relativement différent par rapport aux deux autres zones. Par conséquent, la discussion est 

menée sur les zones 2 et 3 ensembles ensuite sur la zone 1 : 

- Zones 2 (PT30 pur et système 4A) et 3 (PT30 pur et système A) : quelle que soit la 

quantité du catalyseur ajouté (A ou 4A), celle-ci implique un léger décalage des droites 

de régression linéaires liées aux constantes de réaction catalytique k1 (A) et auto-

catalytique k2 (A) et k (4A) par rapport à celles du système PT30. Toutefois, l’évolution 
des constantes est proche de celles du système PT30 pur.  
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En effet, l’ajout d’une faible quantité du catalyseur A (zone3) engendre une 

augmentation logique de l’énergie d’activation liée au terme auto-catalytique E2 (E2 

(A)=92>E2 (pur)=67 kJ.mol-1). Ceci est lié à la présence du catalyseur qui, selon la 

littérature, accélère les espèces imido-carbonates rentrant à leur tour en compétition 

avec le mécanisme auto-catalytique [119,190]. 

 

D’autre part, l’ajout d’une quantité importante de catalyseur dans le système 4A (taux 

4 fois plus élevée que celle du système A) a requis l’utilisation d’un autre modèle 
cinétique (modèle d’ordre n) indiquant que le comportement cinétique observé est 

différent de celui observé dans le cas du système A.  

 

En effet, l’utilisation du modèle d’ordre n catalytique appliqué au système 4A dans la 

zone 2 laisse supposer que l’effet catalytique est négligeable ou masqué par l’effet auto-

catalytique sur la plage de température entre 200°C et 250°C. La valeur de l’énergie 
d’activation E (4A) associée au système 4A est égale à 69 kJmol-1. Celle-ci est plus 

faible que l’énergie d’activation auto-catalytique associée au système PT30 pur dans la 

zone 2 (E2=85 kJ.mol-1), mais d’une façon intéressante, elle est similaire à l’énergie E2 

(pur) observée dans la zone 3 (67 kJ.mol-1). Il en est déduit que l’ajout d’une quantité 
importante de catalyseur baisse l’énergie d’activation du système PT30 lui permettant 
de polymériser à plus basse température.  

 

- Zone 1 (système 4A) : les constantes de réaction k1 (4A) et k2 (4A) du système catalysé 

4A sont décalées verticalement vers le haut par rapport aux constantes de récation 

observées dans les zones 2 et 3. Par conséquent, la constante k1 (4A) se trouve au même 

niveau que les constantes autocatalytiques k2 (pur) du système PT30 non catalysé et k2 

(A) du système A dans les zones 2 et 3.  

 

 Certes, la valeur E2 du système 4A (72 kJ.mol-1) demeure dans le même ordre de 

grandeur que celle du système PT30 pur (85 kJ.mol-1 dans la zone 2 et 66 kJ.mol-1 dans 

la zone 3). Toutefois, l’énergie d’activation E1 (4A) de l’ordre de 124 kJ.mol-1, très 

élevée, laisse à penser par voie de déduction, que l’effet catalytique intervient d’une 
façon moins importante à basses températures comparé aux zones 2 et 3 ; ceci peut être 

dû au facteur température relativement bas ne permettant pas d’activer d’une façon 
efficace l’effet du catalyseur.  
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III.3 Conclusion du chapitre 3 

L’étude cinétique a été menée par DSC sous conditions dynamique et isotherme sur des systèmes 
PT30 pur et catalysés.  

A titre de vérification, les résultats en termes d’énergies d’activation E2 et E1 du système PT30 pur, 

ayant des valeurs respectivement de 78 kJ.mol-1 et 100 kJ.mol-1 sont en cohérence avec la littérature. 

Par ailleurs, le modèle cinétique KS a été validé avec succès en dynamique. Il est désormais possible 

de prédire un cycle thermique comportant des rampes et paliers pour la matrice PT30.    

Pour des raisons d’industrialisation futures potentielles, deux niveaux de catalyseur ont été ajoutés 

à la matrice. Le premier système accéléré, A, contient une faible quantité de catalyseur, alors que 

le deuxième système, 4A, contient quatre fois la quantité du système A.  

L’ajout d’une faible quantité de catalyseur, en l’occurrence A accélère légèrement la cinétique de 
polymérisation (la courbe d’avancement en dynamique apparaît plus tôt que celle de la PT30 pure), 

mais ne change pas le profil des courbes de flux de chaleur. Par ailleurs, cet ajout favorise une 

cuisson relativement homogène puisque la quantité de chaleur dégagée est du même ordre de 

grandeur quelle que soit la température isotherme entre 250° et 280°C (ΔHisoT aux alentours de 745 

J.g-1).  

En revanche, l’ajout d’une quantité 4A de catalyseur change le profil des courbes de flux de chaleur 
massique et n’améliore pas pour autant la stabilité de l’enthalpie de réaction isotherme ΔHisoT.  

La modélisation de la cinétique de polymérisation a permis de comparer les trois systèmes PT30 

pure, A et 4A en termes d’enthalpie de réaction totale et isotherme, de constante de réaction et 

d’énergies d’activation. 

Toutefois, l’évolution de la résine pendant le processus de polymérisation n’est pas seulement 
cinétique, mais également structurale. De ce fait, le chapitre suivant porte sur l’étude de la 

vitrification de la résine PT30. 
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Introduction  

Afin d’obtenir des pièces de qualité, ayant de bonnes propriétés mécaniques, il est nécessaire de 
maîtriser les aspects thermiques du procédé de mise en forme. Pour ce faire, il convient de procéder 

de la manière suivante : 

-  Etape 1 : mesure des propriétés thermiques à travers la capacité thermique et la 

conductivité thermique du matériau considéré. Puisque le matériau composite est constitué 

de deux phases (renfort fibreux et matrice) ayant des propriétés distinctes, la 

caractérisation séparée de chaque constituant se révèle nécessaire. 

 

- Etape 2 : pour garantir une cuisson homogène au sein du composite, il est important de 

suivre les gradients de température dans l’épaisseur de la pièce. Pour ce faire, les 
chercheurs adoptent souvent une approche numérique qui repose sur la résolution de 

l’équation de la chaleur [191] couplant l’équation des transferts de chaleur par conduction 
et l’équation décrivant la cinétique de polymérisation. Les transferts couplés sont simulés 
et les résultats numériques sont confrontés aux données expérimentales.  

 

- Etape3 : Optimisation du procédé par des méthodes inverses performantes.  

 

La cinétique de réaction ayant été étudiée dans le chapitre 3, nous nous intéressons dans le chapitre 

4 à la première étape du processus d’optimisation du procédé de cuisson, c’est-à-dire, l’étude des 
propriétés thermo-physiques du matériau composite à base de fibres de carbone et à matrice PT30. 

Puisque, les propriétés thermiques du renfort en carbone varient peu avec la température, nous 

nous contentons d’utiliser des valeurs rapportées dans la littérature. Toutefois, les résultats ont 

montré que la capacité thermique et la conductivité thermique d’une matrice thermodurcissable 
varient fortement en fonction de la température, mais également en fonction du degré d’avancement 
de la matrice et de la vitrification. Dans ce sens, le chapitre se divise comme suit : 

- L’étude de la vitrification de la résine PT30 afin de suivre l’état structural de la matrice et 
établir le diagramme TTT (Temps-Température-Transformation).  

- La caractérisation de la masse volumique de la matrice en fonction du taux d’avancement.  
- La détermination des propriétés thermiques de la résine PT30 (à savoir la capacité 

thermique et la conductivité thermique) ainsi que celles du composite PT30/FC. 

IV.1 Etude de vitrification de la résine PT30 pure 

Durant la mise en œuvre d’un matériau composite, la matrice subit des transformations structurales 

pendant l’étape de cuisson, à savoir la gélification et la vitrification. Dans ce paragraphe, nous nous 
intéressons uniquement à la dévitrification qui, rappelons-le, correspond à un changement de phase 

d’un matériau d’un état vitreux et dur à un état mou et caoutchouteux lors du chauffage.   
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Le phénomène de transition vitreuse s’accompagne d’un changement significatif des propriétés du 

matériau aussi bien thermiques avec la capacité calorifique (Cp) que mécanique avec le module 

d’élasticité. Dans le cadre de cette étude, nous étudierons l’évolution de la température de transition 

vitreuse (Tg) en fonction de la température et du taux d’avancement de la matrice PT30 à l’aide de 
différentes techniques de caractérisation, thermique (DSC) et dynamique (DMA). Ensuite, 

l’évolution de la température de transition vitreuse sera décrite par le modèle de Di-Benedetto.  

IV.1.1 Présentation des résultats expérimentaux    

IV.1.1.1 Influence du cycle de réticulation sur la Tg déterminée par DSC 

dynamique 

La détermination de la température de transition vitreuse de la résine PT30 a tout d’abord été 

déterminée à l’état non polymérisé Tg0. La figure 4.1 présente l’évolution du flux de chaleur de 
l’échantillon PT30 non polymérisé en fonction de la température à 20°C.min-1. Le saut de Cp 

apparaît entre -20°C et 10°C. La valeur de Tg0 correspondant à la moitié du saut de Cp est de l’ordre 
de Tg0=-12.5 ±2°C (moyenne de deux mesures). Cette valeur est légèrement supérieure à celle 

disponible dans la littérature où Tg0=-17°C évaluée à 10°C.min-1 [126]. Cet écart de température 

peut être expliqué par l’influence de l’augmentation de la vitesse de chauffage qui induit un 
déplacement de la Tg vers les hautes températures [178].  

Figure 4. 1: Exemple d’estimation de la durée de cuisson d’un échantillon PT30 polymérisé à 
200°C 

Comme mentionné dans le chapitre II, la résine PT30 a été polymérisée jusqu’à différents stades de 

réticulation en jouant soit sur la température du palier ou bien sur la durée de cuisson. Nous avons 

fait le choix de fixer les paliers de réticulation principalement à 200°C et à 210°C, afin d’éviter 
l’emballement de la résine, et de faire varier la durée de cuisson.  
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Si le choix de la température 200°C-210°C est effectué par rapport à la première étape de 

réticulation de la résine PT30 (cycle de cuisson préconisé par le fournisseur Lonza®), la durée de 

polymérisation est quant à elle fixée de façon à pouvoir balayer d’une façon optimale la gamme du 
degré d’avancement α.  

Dans ce contexte, la durée de cuisson (pour un degré de polymérisation donné) est estimée à partir 

de la courbe du degré d’avancement α simulée par intégration du modèle cinétique de Kamal-

Sourour (figure 4.2) dont les paramètres ont été identifiés précédemment dans le paragraphe 

III.1.3.d.  

Figure 4. 2: exemple d’estimation de la durée de cuisson d’un échantillon PT30 polymérisé à 
200°C 

 

Afin de remonter au degré d’avancement de l’échantillon réticulé αréagi, ce dernier est calculé en 

retranchant l’enthalpie résiduelle ΔHres de la valeur de l‘enthalpie totale de réaction ∆� , le tout 

rapporté à l’enthalpie de réaction totale ∆�  (équation 4.1):  

 

                                 é� � = − ∆∆ �                                              Equation 4. 1 

 ∆�  correspond à l’enthalpie de réaction totale déterminée à 2°C.min-1 par DSC en mode 

dynamique (chapitre III, paragraphe III.1.1.1). Pour rappel, la valeur de ∆�  est égale à 709 J.g-1
. 

La figure 4.3 présente la superposition du flux de chaleur à 20°C.min-1 des échantillons pré-réticulés 

à  200°C (a) et à 210°C (b) pour différentes durées de réticulation. La Tg est suivie à partir de la 

détection du saut de Cp.  
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Pour les échantillons réticulés à 200 °C, la courbe 4.3.a montre un saut de Cp qui se décale en 

fonction de la température et dont l’intensité diminue en augmentant la durée de cuisson. Pour 

l’échantillon réticulé pendant 109 minutes, il est impossible de détecter le saut de Cp. 

 De même, au vu du graphe 4.3.b des échantillons ayant polymérisé à une température isotherme 

plus élevée (à 210°C), le Cp est bien visible sur l’échantillon réticulé pendant 1 heure mais le signal 

s’affaiblit considérablement quand la durée de cuisson de l’échantillon PT30 augmente (90, 100 et 
100 minutes).    

 

Figure 4. 3: Exemple d’évolution du flux de chaleur en fonction du cycle thermique de 
l’échantillon PT30 : (a) à 200°C et (b) à 210°C 

La difficulté de détection de Cp pourrait être expliquée de deux façons différentes :  

- la première serait liée à la nature du réseau réticulé polycyanurate qui possède une densité 

élevée rendant la mobilité des chaines macromoléculaires très restreinte, ce qui induit un 

saut de Cp de faible intensité.  

 

- une seconde raison serait liée au fait que la Tg se décale à hautes températures et dépasse 

ainsi la température limite de mesure (120°C-200°C). Ainsi, la mesure de Tg par DSC 

s’avère difficile pour les échantillons ayant un degré d’avancement élevé, d’où la nécessité 

d’avoir recours à d’autres techniques de mesure, typiquement la DMA ou la TMA.  

La figure 4.4 présente l’évolution du flux résiduel à 2°C/min des échantillons partiellement réticulés 

à 200°C (a) et à 210°C (b). Il est constaté que l’intensité du pic décroît avec l’augmentation du 
temps de cuisson. Notons qu’il est moins aisé de déterminer l’enthalpie résiduelle ΔHres pour les 

échantillons ayant un degré d’avancement élevé du fait que le pic exothermique devient très faible 
et se superpose avec le début de la dégradation.   
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Figure 4. 4 : Evolution des résiduels à 2°C.min-1 des échantillons réticulés : (a) à 200°C pendant 
42, 58, 73 et 109 minutes ; (b) à 210°C pendant 60, 90 et 100 minutes  

Le tableau 4.1 regroupe les valeurs de la température de transition vitreuse Tg, de l’enthalpie de 

réaction résiduelle ΔHres et du degré d’avancement αréagi des échantillons PT30. Bien que la valeur 

de Tg soit sujette à différentes sources d’erreur (positionnement des tangentes, stabilité du signal 
avant et après le saut), la dispersion sur les mesures semble être acceptable. A titre d’exemple, la 
valeur moyenne de l’échantillon réticulé à 210°C pendant 60 minutes est de l’ordre de 55°C avec 

une incertitude de 4 °C. 

Par ailleurs, pour certaines mesures, la détermination de ΔHres n’a pas été possible. Dans ce cas, 
afin de pouvoir prendre en compte ces mesures dans la partie modélisation, une valeur moyenne αré gi ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  résultant des valeurs cumulées du degré d’avancement leur sera attribuée pour chaque cycle 

considéré. Ainsi, αré gi  ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = .  est attribué aux échantillons ayant réticulé à 210°C pendant 60 

minutes et  αré gi  ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = 0.84 aux échantillons ayant réticulé à 210°C pendant 90 minutes. 
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Tableau 4. 1: Température de transition vitreuse et enthalpie de réaction résiduelle ΔHres (mesures 
DSC) 

 

IV.1.1.2 Conclusion intermédiaire  

La méthode de mesure DSC a permis la détermination des valeurs de la Tg pour de faibles degrés 

d’avancement ou proche de l’état de gélification (0.5-0.75) [129,133]. Toutefois, il a été constaté 

que plus l’échantillon est réticulé, moins il est aisé de détecter le saut de Cp. Pour cette raison, il est 

intéressant d’effectuer des essais complémentaires en analyse mécanique dynamique DMA. 

 

 

 

 

 

Cycle de réticulation [T (°C), t 

(min)] 

Tg 

(°C) 

ΔHres (J.g-1) αréagi* 

[200°C, 42 min] 10,9 297 0,58 

[200°C, 58 min] 13,7 297 0,58 

[200 °C, 73 min] 47,3 229 0,68 

[200°C, 109 min] 97,2 112 0,84 

[210°C, 60min] 

51,2 179 0,75 

51,4 178 0,75 

54,3 178 0,75 

54,2 181 0,74 

54,8  - - 

65,8  - - 

[210°C, 90min] 
89,7  114 0,84 

90,5  - - 

[210°C, 100min] 170,0 59,18 0,92 

* é� � =  ∆�� �−∆�∆�� �  , ∆�� � (  °�. � −  ) =709 J.g-1  
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IV.1.1.3 Influence du cycle de réticulation sur la Tg déterminée par 

DMA 

 Des essais ont été réalisés à l’aide de la DMA sur les échantillons partiellement réticulés à 210°C 
pendant 60, 90 et 150 minutes. La figure 4.5 représente l’évolution en fonction de la durée de 
réticulation des modules mécaniques à 1 et 10 Hz : module de conservation en élongation E’, l’angle 
de perte tan δ ainsi que le module de perte E". Le balayage en température est réalisé entre la 

température ambiante et 350°C à raison de 5°C.min-1. L’intérêt est plus particulièrement porté sur 

la température de transition Tα, associée à la température de transition vitreuse Tg.  

Figure 4. 5 : Evolution des modules mécaniques des échantillons réticulés à 210°C à 1 Hz et 10 
Hz : (a) module d’élasticité (E’), (b) tan δ, (c) module de perte E" 

 

Concernant le module d’élasticité E’ (Figure 4.5.a), le module initial, correspondant au début de 

l’essai (état vitreux de l’échantillon), est d’autant plus élevé que la durée de cuisson (nécessaire 
pour aboutir à l’échantillon de cyanate ester polymérisé) est importante. Par ailleurs, une baisse 

logique du module est observée pendant la transition α, passant d’un plateau vitreux à un plateau 
caoutchoutique.  

Quant au module de perte E", le maximum du pic se déplace vers les hautes températures avec 

l’augmentation de la durée de réticulation. Le rapport de ces modules exprimé par tan δ, donne 
également une information sur la zone de transition α présentant la même tendance (déplacement 
du pic vers les hautes températures avec l’augmentation de la durée de réticulation).  

Le tableau 4.2 regroupe les valeurs de la température de transition α, Tα et de l’enthalpie de réaction 
résiduelle ΔHres des échantillons PT30 caractérisés par DMA. On note que les valeurs de Tα 
déterminées au début du seuil (onset en anglais) du module E’ (Tonset) sont les plus proches 

comparées aux valeurs de Tg calorimétrique (déterminée par DSC).   
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Par ailleurs, il a été constaté que pour les échantillons réticulés pendant 60 et 90 minutes, les essais 

ont dû s’arrêter avant la fin du programme (respectivement à 175°C et 210°C environ) en raison du 

ramollissement de l’éprouvette liée à la relaxation du réseau moléculaire lors du chauffage. Cet 

arrêt a empêché de voir le comportement du matériau au-dessus de la Tg et d’exploiter la courbe 
pour déduire la température de transition vitreuse Tg∞. 

   

Tableau 4. 2: Température de transition vitreuse et enthalpie de réaction résiduelle ΔHres (mesures 
DMA) 

Pour cette raison, le choix a porté sur l’augmentation de la durée de réticulation d’une part et 
d’effectuer une post cuisson d’autre part afin de suivre l’évolution des propriétés thermo-

mécaniques des échantillons en combinant la caractérisation par le biais de DSC,  DMA et TMA.  

 

IV.1.1.4 Caractérisation du système PT30 en vue de déterminer la Tg∞ 

Pour la méthode DSC, il a été nécessaire de percer le couvercle de la capsule DSC, faute de quoi, 

la capsule exploserait dans l’enceinte du four en raison de la pression exercée par le dégagement 
gazeux lié au début de dégradation thermique de la résine (au-delà de 350°C) [84] [146].  

Ainsi, mener l’essai DSC avec une capsule percée est susceptible de décaler le signal légèrement 
vers les hautes températures. Les figures 4.6 et 4.7 présentent le suivi des propriétés mécaniques et 

du flux de chaleur du matériau PT30 réticulé à 200°C pendant 3h45 sans post cuisson (figure 4.6) 

et avec post cuisson à 300°C pendant 2h (figure 4.7).  

Du fait que l’échantillon est partiellement réticulé, le thermogramme DMA de la figure 4.6.a affiche 

trois principaux changements dans l’évolution du module élastique linéaire E’ : la zone 1 indique 

une chute du module élastique E’ suite à la relaxation du réseau polycyanurate lors du chauffage. 

La température de transition vitreuse Tg associée à la transition α est de l’ordre de 120°C.  

 
E’ tanδ E" ΔHr 

(J/g) 

αréagi 

* durée de cuisson à 

210°C 
Tonset, 
1Hz 

Tonset, 
10Hz 

Tpta δ, 
1Hz 

Tpta δ, 
10Hz 

Tploss, 

1Hz 
Tploss, 

10Hz 

60 minutes 45 44 89 98 66 73 164 0,77 

55 57 93 103 65 71 0,77 

43 43 106 106 66 60 0,77 

90 minutes 87 95 180 178 128 132 126 0,82 

87 97 167 174 129 137 0,82 

150 minutes 133 136 232 231 208 215 72 0,90 

* é� � =  ∆�� �−∆�∆�� �  , ∆�� � (  °�. � −  ) =709 J.g-1  
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La courbe du flux de chaleur (4.6.b), quant à elle, affiche un très faible saut de Cp (ΔCp=0.005 

J/g.K) dans la plage de température entre 120°C et 160°C (rectangle rouge Tg1) qui est 

probablement lié à la transition vitreuse (Tg1 proche de 140 °C). L’augmentation de la température 

entraîne la poursuite de réticulation qui se traduit par l’apparition d’un faible pic exothermique dans 
la zone 2 de 56 J.g-1 (4.6.b). Le degré d’avancement de l’échantillon est ainsi évalué à l’aide de 
l’équation 4.1 et égal à 0.92.  

La formation de nouveaux ponts de réticulation entraine par conséquent une hausse du module 

d’élasticité E’ (zone 2). En outre, le graphe TMA (figure 4.6.c) montre le changement de pente de 

la courbe de dilatation de l’échantillon lié à l’augmentation de la réticulation. 

Figure 4. 6 : Thermogrammes de l’échantillon PT30 réticulé à 200°C pendant 3h45 : (a) DMA (1 
et 10 Hz (b) DSC et (c) TMA 
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Toutefois, à l’issu du pic exothermique, le signal DSC évolue en fonction de la température 
parallèlement à l’axe des abscisses et montre une inflexion (rectangle orange en tirets) peu avant 
l’apparition du deuxième pic exothermique. 

Enfin, au-delà de 350°C, de nouveau une chute du module élastique E’ est observée qui se produit 

aux alentours de 390°C (zone 3). Cette chute est accompagnée par une apparition d’un deuxième 
pic exothermique présenté dans le graphe DSC (figure.6.b). La température du maximum de celui-

ci se manifeste à 407 °C ce qui est en accord avec les résultats préliminaires DSC-ATG présentés 

dans l’annexe A.  

Le graphe TMA montre par ailleurs une deuxième inflexion de la courbe (graphe  agrandi) peu 

avant la chute du signal. Ceci est probablement lié à la température de transition vitreuse de 

l’échantillon après post-cuisson in situ en DMA. La valeur de cette inflexion (déterminée par 

l’intersection des tangentes telle que présenté dans graphe agrandi), correspond également à celle 

de «l’onset » du module d’élasticité E’ du même échantillon et est égale à 390°C. 

Au-dessus de 400°C, l’essai s’arrête suite à l’apparition des cloques sur la surface de l’éprouvette. 

L’éprouvette devient ainsi très fragile et cassante. Il est donc difficile de lui appliquer un 2ème 

passage dans la DMA afin de vérifier la réversibilité du module et ainsi confirmer si la chute des 

propriétés mécaniques est due à la relaxation des chaînes ou bien à la dégradation thermique qui se 

manifeste par le pic exothermique de la courbe DSC (Figure 4.6.b). 

De même, un deuxième échantillon de PT30, ayant subi le même cycle de réticulation partiel (200°C 

pendant 3h45), a été post cuit à 300°C pendant 2h. La figure 4.7 présente les résultats DMA (figure 

4.7.a), DSC (figure 4.7.b) et TMA (figure 4.7.c) de ce dernier. Il est à noter qu’en-dessous de 350°C, 

l’absence de chute du module d’élasticité E’ (4.7.a) et d’un pic exothermique (4.7.b) montre 

manifestement que la post cuisson a permis d’achever la cyclotrimérisation. 

Par ailleurs, aux alentours de 400°C, un comportement identique à celui constaté en zone 3 de la 

figure 4.6 de l’éprouvette PT30 partiellement réticulée est observé. Toutefois, au niveau de la 

courbe TMA, le changement de pente est notable aux alentours de 392°C (bien avant que le signal 

ne s’arrête).  

Si ce changement est lié à la Tg, il aurait était impossible de l’observer par DSC en raison de son 
recouvrement avec le pic de dégradation. Marella (2008) a déterminé une valeur similaire de la 

température de transition vitreuse du système Pirimaset-PT30® entièrement réticulé Tα∞= 400°C 

par le biais de la DMA (déterminée à partir de tanδ) de la résine Primaset-PT30® [103].  
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Figure 4. 7: Thermogrammes de l’échantillon PT30 réticulé à 200°C pendant 3h45 et post-cuit à 
300°C pendant 2h: (a) DMA (1 et 10 Hz), (b) DSC et (c) TMA  
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IV.1.1.5 Conclusion intermédiaire  

Les essais complémentaires par le biais de DMA ont permis de suivre l’évolution de la température 

de transition α. Il a été constaté que l’augmentation de la durée de cuisson ainsi que la post-cuisson 

entraine une élévation des propriétés mécaniques. Cette dernière se manifeste par l’augmentation 
du module élastique E’ (au début de l’essai) et du décalage vers les hautes températures du facteur 

de perte (figures 4.6 et 4.7).  

Toutefois, si la post-cuisson est nécessaire pour finir la réaction et augmenter la Tg, il a été constaté 

que la valeur de transition vitreuse Tg∞ peut interférer avec la dégradation thermique. Ce constat ne 

concerne pas uniquement la résine thermostable Primaset-PT30® mais plus généralement, les 

résines thermostables ayant un réseau tridimensionnel très rigide.  

A titre d’exemple, la résine tricyanate ester 1,1,1-tris (4-cyanatophenyl), connu sous le nom 

commercial ESR-255 (développée initialement par Shimp [192]), possède un réseau 

tridimensionnel très rigide en raison de l’absence des liaisons flexibles (de type groupes méthylène) 

entre les ponts triazines. Cette dernière possède la valeur Tg∞ la plus élevée parmi les résines CEs. 

Sa valeur de Tg∞ évaluée par mesure DMA (à 10°C.min-1) est supérieure à 419°C (figure 4.8.a) 

[193] et estimée à 558°C à l’aide du modèle Di-Benedetto [127]. Cette valeur dépasse la 

température de dégradation thermique qui opère aux alentours de 400°C (figure 4.8.b). 

Figure 4. 8: Diagrammes DMA (a) et ATG (b) de la matrice ESR-255 à 10°C.min-1[193] 

 

A l’issue de la détermination de la Tg du système PT30, le paragraphe suivant s’intéresse à l’étude 
de l’évolution de la vitrification en fonction du degré d’avancement du système réactif.  

 

(a) (b) 
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IV.1.2 Modélisation de l’évolution de la température de transition 
vitreuse de la résine Primaset-PT30® 

D’un point de vue pratique, il est important de connaître la Tg car, comparée à la température de 

mise en œuvre pendant la phase de cuisson, elle permet de fixer l’état physique de la matrice pour 

un degré d’avancement donné. Le paragraphe I.2.4 du chapitre I a présenté les principaux modèles 

de vitrification utilisés dans le cas des matrices thermodurcissables. Nous nous intéressons plus 

particulièrement au modèle Di-Benedetto. 

A l’image des systèmes thermodurcissables, typiquement les époxys, et selon la littérature, il est 

possible d’établir une relation directe entre la Tg et α quelle que soit la température de réaction. 

Cette relation est basée sur les hypothèses suivantes [155]:  

- Le processus de polymérisation est assuré par une seule réaction principale, la 

polycyclotrimérisation. [85,93] 

- S’il existe d’éventuelles réactions secondaires (avec l’humidité par exemple), la 
modification structurale induite du réseau tri-dimensionnel n’engendrera pas une 
diminution notable de la Tg [75]. 

IV.1.2.1 Modèle de Di-Benedetto  

Parmi les modèles mentionnés dans le chapitre II, nous avons eu recours dans le cadre de cette 

étude  au modèle de Di-Benedetto rapporté par Nielsen (1969)  et décrit par l’équation (4.2): −∞− = ��− −� �                                         Equation 4. 2 

Avec: Tg∞
: température de transition vitreuse pour un réseau entièrement 

réticulé correspondant à 100% du degré d’avancement; λ : paramètre ajustable, Tg0 : température 

de transition vitreuse de la résine non réticulée 

Pascault et William (1990) ont donné une signification physique au paramètre ajustable λ en se 

basant sur les travaux de Couchman (1987). Le paramètre λ traduit en effet la mesure de la mobilité 
des segments moléculaires de la matrice exprimée à travers le rapport entre la variation de la 

capacité calorifique ΔCp∞ (associée à un échantillon entièrement réticulé ayant un degré de 

conversion égal à 1) et celle du monomère non réagi ΔCp0 (équation 4.3) : 

−∞− = �� ∞�� �− −�� ∞�� �                                     Equation 4. 3 

 



Chapitre IV : Propriétés thermo-physiques de la résine PT30 et du composite PT30/FC 
 

120 
 

Le tableau 4.3 regroupe les paramètres de l’équation de Di-Benedetto, à savoir la Tg0 et Tg∞ et le 

paramètre ajustable λ des principaux systèmes di et tricyanates esters. On note que le paramètre 

ajustable λ des systèmes CEs varie entre 0.23 et 0.6. Cette plage est comparable à celle des systèmes 

époxys (≈0.5).  

Système CE  Catalysé Tg0/°C Tg∞/°C λ Références 

Di-cyanate ester Bisphenol A  

 
- - - 0.3 Simon et Gilham, 

1993 [85] 

non -48 ±1b 292±2b, 

305c 

0.23 Georjon et al., 

1993 [163] 

oui  -33b 280b 0.42 Harismendy et 

al., 2000 [119] 

oui -33b 298b 0.47 Mondragon et al., 

2004 [194] 
 Dicyanate ester Bisphenol E 

 

oui  -60 250 0.26 Leroy et al., 2004  

[120] 

oui -56.9b±4.1 

-51c 

276.5b 

274.3 

0.34±0.2 Sheng et al., 2008 

[195] 

Dicyanate ester Bisphenol M       - -26-(-15)b 198b-

204b 

0.426 Simon et Gilham. 

1993 [93] 

Tricyanate ester Primaset 

PT30® 
non -17±5b 385b-

405b 

0.35-0.42-

0.6 

Guenthner et al., 

2011 [2,21,22] 

      Tricyanate ester FlexCy non -17±5b 370±5b 0.36±0.04 Guenthner et al., 

2011 [126] 

         Tri-cyanate ESR-255 oui -9±10 >419b-

588c 

0.32±0.04 Guenthner et al., 

2013 [127] 

a catalysé 
b expérimental (DSC) 
c Identifié par le modèle Di-Benedettto 

 
  Tableau 4. 3: Etat de l’art sur les paramètres Di-Benedetto des systèmes cyanate ester 
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En réalité, il a été démontré que la conversion maximale des systèmes époxy-amine ne peut excéder 

0.95-0.96 [196]. Dans cette étude, il est décidé de modéliser séparément les résultats de Tg 

provenant de la DSC et ceux de la DMA du fait que cette donnée n’a pas la même signification (Tg 

calorimétrique par la DSC et Tg dynamique par la DMA).  

La température de transition vitreuse de la PT30 est décrite à l’aide du modèle de Di-Benedetto en 

fonction du degré d’avancement α et de trois paramètres Tg0, Tg∞ et λ. Pour les résultats de DSC, 

seulement le paramètre Tg0 de valeur -12.5°C a pu être déterminé sur les trois paramètres du modèle 

de Di-Benedetto. Par conséquent, les paramètres λDSC et Tg∞(Dsc) sont les variables de sortie à 

identifier.  

Tandis que, pour les résultats de DMA, seulement Tg∞ de valeur 392°C (onset DMA) a pu être 

déduit (figure 4.7.c). Concernant ce point expérimental il n’y a pas eu de résiduel observé pour cet 
échantillon (réticulé à 200°C pendant 3h45 puis post-réticulé à 300°C pendant 2h, figure 6.b). De 

ce fait, en l’absence du résiduel, la valeur du degré d’avancement de cet échantillon est égale à 1. 

Par conséquent, les paramètres de sortie λ et Tg0 sont à identifier pour cette méthode mesure.  

La régression étant non linéaire, l’identification des paramètres du modèle de Di-Benedetto est 

effectuée en ayant recours à la fonction lsqnonlin® du programme Matlab®. La fonction lsqnonlin 

repose sur l’algorithme de Levenberg-Marquardt permettant d’obtenir une solution numérique en  
minimisant la fonction au travers de la méthode des moindres carrés. 

La figure 4.9 représente les graphes de superposition entre le modèle de Di-Benedetto et les données 

expérimentales de la DSC (figure 4.9.a) et de la DMA (figure 4.9.b) dont les valeurs des points 

expérimentaux sont rapportées dans le paragraphe précédent (paragraphe IV.1.1).   

Comme attendu, les résultats expérimentaux de Tg  ne varient pas linéairement en fonction de la 

conversion. D’autant plus que la Tg augmente rapidement lors des derniers stades de la réaction, ce 

qui en fait l’indicateur le plus sensible de l’état de réticulation du système [75].  
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Figure 4. 9: Evolution de Tg en fonction du taux d’avancement α, (a) résultats DSC et (b) 
résultats DMA 

 Le tableau 4.4 regroupe les valeurs des paramètres d’entrée fixes ainsi que les paramètres de sortie 
identifiés dans chaque cas, pour les résultats DSC (a)  DMA (b).  

Pour les résultats DSC, les paramètres identifiés sont : le paramètre λDSC égal à 0.0504 et la Tg∞(DB) 

de 497 °C. La valeur de Tg∞(DB) est plus élevée que celle déterminée expérimentalement Tg∞(DMA). 

Cet écart d’environ 100 °C peut être expliqué en raison de l’absence de points expérimentaux à des 
conversions élevés.  

Pour les résultats DMA, les paramètres identifiés sont Tg0(DB) et λDMA. Le paramètre Tg0(DB) présente 

une valeur de -62 °C. Elle est inférieure à celle déterminée expérimentalement (-12.5°C). Comme 

pour le résultat DSC, cet écart est lié au fait qu’il y a peu de points expérimentaux pour de faibles 
degrés d’avancement α. Quant au paramètre λDMA, l’identification donne une valeur égale à 0.10, 
environ deux fois supérieure au paramètre λDSC. 

 

Résultats DSC (a) Résultats DMA (b) 

Paramètres Di-Benedetto (Tg0, Tg∞, λ) 

P*. d’entrée P. identifié P*. d’entrée P. identifié 

Tg0 (°C) λDSC Tg∞(DB) (°C) Tg∞ (DMA)
 (°C) Tg0(DB) 

(°C) 

λDMA 

-12.5 0.05 497 392 -62 0.10 

*P : paramètre 

   

Tableau 4. 4: Identification du paramètre λ à partir des résultats DSC (a) et DMA (b) 

 

(a) 

(b) 

Tα
/°C
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Par rapport à la littérature, Guenthner et al. [82,125] a mené une étude de modélisation de 

vitrification du système PT30 pur à l’aide de la DSC modulée. Dans son étude, Tg0 et Tg∞ ont été 

déterminés expérimentalement respectivement par DSC (-17°C) et DMA (400°C, valeur rapportée 

à partir des travaux de Marella [103]). Ils sont donc choisis comme paramètres d’entrée. 

Le paramètre identifié est λ quant à lui estimé (selon l’étude) à 0.35-0.4 [197], 0.42 [126] ou encore 

0.6 [198]. La valeur du paramètre λDSC déterminée dans cette étude est faible comparé aux valeurs 

présentées par Guenthner et al.  

La figure 4.10 présente la superposition de la modélisation Di-Benedetto réalisée par Guenthner (en 

bleu) et celle étudiée dans la thèse à partir des résultats DSC (en noir). 

 

 Figure 4. 10: superposition des résultats de la Tg : Guenthner et al. (bleu) [126] ; thèse (noir)  

En effet, les points expérimentaux déterminés par Guenthner et al. ne sont pas affichés au même 

endroit que les résultats de la thèse et possèdent des valeurs de Tg relativement supérieures pour 

des degrés d’avancement α entre 0 et 1.  

Cet écart est fortement corrélé à la méthode de détermination des données expérimentales de Tg et 

de α. Pour ce faire, le chercheur a eu recours à deux moyens d’essai : la DSC modulée (à partir du 

« onset » du signal réversible) pour déterminer les valeurs de Tg et la DSC couplée spectroscopie 

Infra-Rouge (DSC-IR) afin de déterminer le degré d’avancement α. Au vu des résultats (DSC-IR), 

il a conclu que le degré d’avancement α est aux alentours de 0.95-0.96 et ne peut pas atteindre 1 en 

raison de la vitrification du matériau à haute température >350°C.   

Ceci pourrait ainsi expliquer l’écart du paramètre λ reporté dans la littérature comparé à celui 

identifié dans cette étude.   
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Un autre moyen permettant la détermination du paramètre λ consiste à calculer le rapport entre les 

capacités calorifiques d’un système entièrement cuit ΔCp∞ et celui d’un système à l’état cru (ΔCp0). 

Dans le cas de la résine PT30, il très difficile de déterminer le paramètre λ expérimentalement du 

fait que la courbe DSC de l’échantillon PT30 entièrement réticulé ne présente pas de changement 

de signal lié au saut de Cp (figure 4.7.b). Par conséquent, la donnée ΔCp∞ n’a pas pu être détectée.  

Remarque :  

Pour l’étude DSC, les valeurs de Tg n’ont pas été détectées pour des degrés de conversion avancés. 

De ce fait, la valeur de Tg∞ est inconnue pour ces systèmes. Si on fait varier la gamme de 

température du paramètre d’entrée Tg∞, il est possible d’étudier l’effet de ce paramètre sur la 
variable de sortie λ.   

 Dans la littérature, il est difficile d’attribuer une valeur exacte de la température de transition 
vitreuse du réseau entièrement réticulé Tg∞ de la matrice PT30. A l’exception de Marella [103] qui 

a déterminé une valeur expérimentale de Tg∞ de l’ordre de 400°C, la Tg∞ est définie comme étant 

supérieure à 350°C [81,84,137] dans la littérature.  

 La figure 4.11.a présente la superposition des courbes modèles en faisant varier la Tg∞ sur une 

gamme de température de 350°C-400°C et l’évolution du paramètre λ en fonction de la Tg∞.  

   Figure 4. 11 : Effet de Tg∞∈ [350°C, 400°C] sur le paramètre identifié λ 

En effet, lorsque la température Tg∞ varie entre 350°C et 400°C, le paramètre λ diminue de 0.079 à 

0.066 (soit une différence de 0.013 qui correspond à un écart de Tg∞ de 50°C. Il en est déduit que 

le paramètre λ possède une bonne sensibilité et est légèrement impacté par la variation de la Tg∞ 

entre 350°C et 400°C. Toutefois, le paramètre Tg∞ possède une forte sensibilité vis-à-vis du 

paramètre λ dans le sens où, pour un même ordre de grandeur de λ, Tg peut avoir plusieurs valeurs 
de températures.   

 

Tg∞/°C 
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IV.1.2.2 Modèle de Hale et al. 
 

En réalité, dans le cas de certains polymères thermodurcissables, le degré maximal d’avancement 
ne peut pas atteindre 1 en raison de l’encombrement stérique provoqué par la rigidité du réseau. 
Cette rigidité empêche ainsi la réaction des groupes fonctionnels éloignés spatialement. Tel est le 

cas des systèmes époxys possédant une conversion maximale de l’ordre de 0,95-0,96 [196], ou 

encore les résines époxy-novolaques présentant un réseau dimensionnel très rigide conduisant à un 

degré de conversion maximal qui ne peut pas dépasser 0,78 [199]. 

Pour les cas des résines époxy-novolaque, Hale et al. [199] ont proposé de réécrire l’équation de 
Di-Benedetto en remplaçant la plage de conversion dans laquelle évolue la Tg (entre 0 et 1) par un 

intervalle de taux d’avancement allant de 0 à un point M possédant une conversion αM proche de 1 

et une température de transition vitreuse TgM
. (équation 4.4) −�− = �′�′− −�′ �′                                 Equation 4. 4 

Avec: ’ = �� ���  et ′ = ��� 

Puisqu’il existe une relation entre α et α’, il est possible d’exprimer le paramètre λ en fonction de ’ et de αM. L’objectif par la suite est ainsi de déduire le paramètre λ à travers la relation qui relie 

ce dernier à λ’ et à αM. 

Pour trouver cette relation λ=f (λ’,αM), on considère un échantillon partiellement réticulé (αM, TgM) 

la relation de Di-Benedetto (Equation 4.2) est exprimée comme suit (équation 4.5) :  

  
�−∞− = ���− −� ��                                                Equation 4. 5 

Afin de s’affranchir de la valeur de Tg∞, l’équation 4.6 est obtenue en divisant l’équation 4.2 par 

l’équation 4.5 : 

  
−�− = ��− −� ����− −� ��                                                 Equation 4. 6 

On constate que le terme de gauche de l’équation 4.4 est égal à celui de l’équation 4.6. Ainsi à partir 

de l’égalité des termes de droites, le paramètre λ du modèle de Di-Benedetto est déduit en fonction 

des paramètres déterminés expérimentalement, les variations des capacités calorifiques : ΔCp0 et 

ΔCpM, ainsi que le degré d’avancement de l’échantillon M, αM (équation 4.7) :  

  = − −�′�� = − −�� �����                                        Equation 4. 7 
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Afin de déterminer le paramètre λ, il faut choisir un échantillon ayant un degré d’avancement assez 
élevé (le plus proche de 1). Or, il a été constaté, à travers la présentation des résultats expérimentaux 

dans le paragraphe précédent (IV.1.1) que la variation de la capacité calorifique devient très faible 

et difficile à détecter avec l’augmentation du degré d’avancement. 

Afin de pallier à ce problème, le choix de l’échantillon réticulé à 210°C pendant 60 minutes est un 

bon compromis car il possède à la fois un degré de conversion élevé, αM=0.75 et un ΔCpM = 0.266 

(moyenne de 2 mesures) relativement mesurable et reproductible par rapport aux échantillons 

réticulés plus longtemps à 210°C ou à 200°C (tableau 4.5).  

 

  

 

 

 

Tableau 4. 5: Variation des capacités calorifiques et Tg à des états d’avancement, initial et 
partiel  

En se basant sur les données expérimentales du tableau 4.5, il est possible de calculer la valeur λ’ : � ��′ = .  (rapport des capacités moyennes ΔCpM et ΔCp0). En se basant sur l’équation 4.7, le 
calcul du paramètre λ donne une valeur de 0.54. Or cette valeur est résultante d’un seul cas 
d’échantillon. Il est ainsi intéressant d’effectuer une identification basée sur tous les points 

expérimentaux. 

Pour ce faire, la modélisation à l’aide du modèle Hale et al. est réalisée en tenant compte des 
résultats expérimentaux de mesure DSC seulement. Le degré d’avancement de chaque mesure est 
divisé par αM pour remonter à la valeur de α’.  

La figure 4.12 montre une bonne corrélation entre le modèle et les points expérimentaux. 

L’identification du paramètre λ’ conduit à λ’mod=0.28. La valeur expérimentale λ’exp est ainsi plus 

élevée que la valeur λ’mod identifiée à partir du modèle Hale et al.  

 

 

 

 

0 M= Echantillon réticulé à 210 °C pendant 60 minutes 

α=0 αM=0.75 

ΔCp0 Tg0 ΔCpM TgM 

0.438 -14.3 0.298 51.2 

0.404 -12.7 0.234 51.4 
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Figure 4. 12 : Modèle Hale et al corrélé aux résultats DSC 

A partir de la relation (équation 4.7), la valeur du paramètre Di-Benedetto λdéduit vaut 0,04 en prenant 

en compte le paramètre λ’mod et une valeur de Tg∞Hale égale à correspondant 525 °C à α=1 (ou 

αM=1.33). λdéduit est légèrement inférieure à λDSC. Toutefois, il est noté que la valeur de Tg∞Hale est 

supérieure à celle identifiée par Di-Benedetto.  

IV.1.2.3 Conclusion intermédiaire  

La modélisation de la température de vitrification à l’aide du modèle Di-Benedetto a permis 

l’identification des paramètres inconnus pour les résultats DSC et DMA. Il a été constaté que le 

paramètre λ est peu sensible à la valeur de Tg∞. Il est susceptible de varier entre 0.066 et 0.079 en 

fonction de Tg∞ sur une plage de température entre 350°C et 400°C.  

Quant à la Tg∞, il a été constaté que la valeur identifiée par le modèle (Tg∞(DSC)= 497°C) est 

supérieure à celle déterminée expérimentalement par DMA et TMA (Tg∞(DMA)=392°C) et ceci en 

raison de l’absence des points expérimentaux pour des degrés d’avancement élevés et aussi  d’avoir 
fait l’hypothèse de α=1 pour un échantillon entièrement réticulé.  

Or, des études ont été faites [196] [199] montrant qu’en réalité, les matrices thermodurcissables 
n’achèvent pas les 100% de réticulation. C’est pourquoi le modèle de Hale et al. a été utilisé prenant 

en compte un α  qui est proche mais n’est pas égal à 1 (αM=0.75). L’équation 4.7 faisant le lien entre 
λ’, le paramètre du Hale et al. et celui de Di-Benedetto, permet de vérifier la cohérence du paramètre 

Di-Benedetto. Toutefois, cette approche n’a pas résolu le problème de Tg∞ qui demeure très difficile 

à déterminer aussi bien expérimentalement que théoriquement. Tel est d’ailleurs le cas des travaux 
de Guenthner et al. [197] qui s’est basé sur le résultat de Tg∞ déterminé expérimentalement par 

Marella [103]. 



Chapitre IV : Propriétés thermo-physiques de la résine PT30 et du composite PT30/FC 
 

128 
 

Pour pouvoir tracer le diagramme TTT, il est nécessaire de fixer une valeur de Tg∞. Or, dans cette 

étude la valeur d’une Tg∞ expérimentale a pu être déterminée, Tg∞ (TMA/onset DMA) =392°C. Puisque 

cette valeur est en bon accord avec la littérature (Tg∞> 380°C-400°C) [103,170,198], celle-ci est 

ainsi retenu pour la suite. Le paramètre Di-Benedetto λ identifié associé à cette valeur est égal à 

0.068.    

 

 IV.1.3 Diagramme TTT isotherme et dynamique de la Résine Primaset-

PT30  

D’un point de vue pratique, le diagramme Temps-Température-Transformation (TTT) présente un 

intérêt majeur du fait qu’il permet d’avoir une vue synthétique de l’évolution d’un système réactif 
en termes de cinétique et de transformation structurale. Dans cette étude, les courbes 

d’isoconversion seront présentées en se basant sur les résultats du chapitre III ainsi que la courbe 

de vitrification.  

La vitrification a lieu à partir du moment où la température de transition vitreuse Tg atteint la 

température de cuisson Tc (Tg=Tc). Les courbes de conversion sont simulées à l’aide du modèle 
Kamal-Sourour pour différents paliers isothermes.  

Ensuite, ces dernières sont injectées dans le modèle de Di-Benedetto afin de déterminer la Tg. Enfin, 

la Tg est tracée en fonction du temps en superposition avec la température en fonction du temps. La 

détermination du temps de vitrification correspond à l’intersection des deux courbes. Le tableau 4.6 
récapitule les paramètres du modèle KS déterminés dans le chapitre III ainsi que les paramètres du 

modèle de Di-Benedetto. Ces données sont utilisées pour déterminer l’instant de vitrification pour 
chaque température isotherme. 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 4. 6: Récapitulatif des paramètres identifiés des modèles cinétiques et de vitrification   

 

Kamal-Sourour Di-Benedetto = +  . �� −  
� − �� ∞ − � = − −  

�� = . ∗ � + .  Tg0=-12.57°C* 
*(DSC) � − = . . �� − .��  
Tg∞=392°C** 

** (TMA/onset DMA) � − = . . �� − .��  λ=0.068 ̅ =1.09  ̅=1.21 



Chapitre IV : Propriétés thermo-physiques de la résine PT30 et du composite PT30/FC 
 

129 
 

Il est à noter que la méthode de calcul du degré d’avancement utilisée pour identifier les paramètres 
du modèle KS [n, m, k1, k2] diffère de celle utilisée pour l’identification du paramètre du modèle 
Di-Benedetto (λ).  

Ceci est lié au mode de cuisson de la résine. En effet, Pour la modélisation KS, les échantillons ont 

été polymérisés in-situ dans la DSC. Le degré d’avancement dans ce cas est obtenu à l’aide de 
l’équation 3.2 (chapitre III) en tenant compte à la fois de l’enthalpie de réaction isotherme (premier 
passage) ΔHiso et de l’enthalpie de réaction résiduelle ΔHres (deuxième passage).  

Tandis que pour l’étude de vitrification, les échantillons ont été pré-cuits dans le four avant 

d’effectuer la mesure dans la DSC. Par conséquent, il n’était pas possible de déterminer son ΔHiso. 

Ainsi, le degré d’avancement est identifié autrement à l’aide de l’équation 4.1 en tenant compte 

uniquement de la ΔHres. L’influence de la méthode de calcul de α sur le résultat final du diagramme 
TTT n’est pas étudiée dans cette thèse. Toutefois, il serait intéressant d’en faire l’objet d’une étude 
en perspective.   

Une façon de déterminer l’instant de vitrification à une température donnée, consiste à détecter 
graphiquement l’intersection entre les paliers de températures isothermes et les courbes Tg 
associées à celles-ci en fonction du temps. La figure 4.13 présente les paliers de températures 

isothermes (en rouge) allant de 190°C jusqu’à 300°C (plage de température sur laquelle les mesures 
DSC isothermes ont été effectuées). Les ronds bleus correspondent à l’intersection du palier de 
température isotherme avec la courbe Tg associée. 

Figure 4. 13: superposition des courbes de Di-Benedetto et des paliers isothermes en fonction du 
temps 

 Les résultats montrent deux cas de figure. Dans le premier cas de figure, la courbe Tg est intersectée 

avec son palier de température isotherme. Or, ce cas concerne seulement les hautes températures, 
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en l’occurrence à 280°C, 290°C et 300°C. Tandis que le deuxième cas de figure présente les courbes 
à basses température où l’absence d’intersection avec le palier isotherme signifie que la vitrification 

n’a pas eu lieu pendant le chauffage.    

Cette méthode graphique permet la détermination du « couple » de points (Tg, moments de 

vitrification). Ces points vont figurer par la suite sur le diagramme TTT. Le tableau suivant 4.7 

présente les points d’intersection obtenus. Plus la température est élevée, plus l’échantillon vitrifie 
rapidement.  

 

Tg (°C) Durée (minutes) 

280 14 

290 4 

300 3 
 

Tableau 4. 7: Récapitulatif des paramètres identifiés des modèles cinétiques et de vitrification   

 

La figure 4.14 présente le diagramme TTT des courbes isoconversionnelles pour α entre 0.1 et 0.9 

en fonction du temps. Les points de vitrification sont également présents et montrent bien que la 

vitrification a lieu à haute température.  

 Figure 4. 14: Diagramme TTT isotherme 
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 Par ailleurs, la figure 4.15 présente le diagramme TTT en anisotherme superposé aux rampes de 

chauffe de 0,1 à 100°C. min-1.  

Figure 4. 15: Diagramme TTT dynamique 

Par ailleurs, Janković a étudié et modélisé le processus de dégradation du système PT30 en  

anisotherme par analyse thermogravimétrique (ATG) en appliquant des rampes de chauffe de 0.1 à 

100°C.min-1 [146]. La température de dégradation a été déterminée à l’onset ou à la fin des courbes 
de perte de masse respectivement Ti et Tf (figure 4.16.a) et au pic des courbes dérivées (figure 

4.16.b). Les températures de dégradation Ti sont retenues dans cette étude et représentées dans le 

diagramme TTT anisotherme (figure 4.15).   

Figure 4. 16: Suivi de la dégradation thermique du système PT30 (courbes ATG) en fonction de la 
température à différentes rampes de chauffe [146] : (a) ATG, (b) dérivée ATG[146] 
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IV.1.3.1 Conclusion intermédiaire 

Les résultats de modélisation KS dans le chapitre III ainsi que les résultats du modèle de Di-

Benedetto ont permis de tracer le diagramme TTT en mode isotherme et dynamique.  

Pour tracer la courbe de vitrification dans le diagramme TTT isotherme, la méthodologie consiste 

dans un premier temps à calculer le degré d’avancement simulé à l’aide du modèle KS. Une fois 
calculées, les courbes de degré d’avancement simulées sont injectées dans le modèle de Di-
Benedetto afin d’obtenir les courbes de Tg en fonction de ces derniers. Ensuite, afin de déterminer 
le moment de vitrification opérant à la température isotherme considérée, les points d’intersection 
sont obtenus graphiquement en traçant les courbes de α et de Tg en fonction du temps (figure 4.13).  

Faire figurer l’évolution de la vitrification dans le diagramme TTT permet de savoir à quel moment 

et à quelle température s’effectue la transformation physique d’un échantillon. Manifestement, la 
vitrification ne peut pas avoir lieu lors de cuissons à basse température. D’où la nécessité d’effectuer 
une post-cuisson afin de vitrifier la matrice pour garantir la stabilité géométrique du matériau.  

Il a été également possible de tracer le diagramme TTT en mode dynamique. En se basant sur les 

données de Janković [146], les résultats de dégradation ont été présentés sur le diagramme montrant 

que la dégradation n’interfère pas avec le processus de cyclotrimerisation.  

 

IV.2 Transferts thermiques dans les matériaux composites lors de 

la mise en œuvre 

Le transfert thermique intervient dès lors qu’il existe une différence de température dans un 
système. Lors de la mise en œuvre des composites à base d’un système réactif thermodurcissable, 

les transferts thermiques dépendent des températures du système et des outillages et de la 

transformation thermochimique de la matrice.  

En effet, au cours de l’étape de cuisson, la réaction de polymérisation est une réaction exothermique 
qui entraîne un dégagement de chaleur susceptible d’élever la température au cœur du matériau.  

La détermination des champs de température nécessite la résolution numérique de l’équation de la 
chaleur à travers la loi de Fourier décrivant le transfert de la chaleur par conduction et le terme 

source lié à la réaction exothermique (équation 4.8). 

� � �� = � � � � � + � �� � ̇                       Equation 4. 8 

La résolution de l’équation requiert de connaître au préalable les propriétés thermiques du 

composite et la cinétique de polymérisation (explicitée dans le chapitre III). 
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 Cette partie concerne l’étude des caractéristiques thermiques du matériau PT30/FC. Elle est divisée 
en trois sous-parties : 

- L’étude de la masse volumique de la matrice ρm et du composite ρc,  

- La détermination de la chaleur spécifique massique Cp, 

- La mesure de la conductivité thermique λ.    

         

 IV.2.1 Masse volumique de la résine PT30 et du composite PT30/FC 

La mesure de la masse volumique d’un échantillon est effectuée à l’aide de la pesée 
hydrostatique et son état d’avancement est évalué au moyen de la DSC (Calorimétrie Différentielle 

à Balayage) en appliquant une rampe de chauffe de température ambiante (25°C) à 350°C à raison 

de 2°C.min-1. 

 Afin de mesurer l’évolution de la masse volumique en fonction du degré d’avancement de la résine 
PT30, les échantillons mesurés sont les suivants :  

- Echantillon de résine PT30 non polymérisée pour vérifier la masse volumique mentionnée 
dans la fiche technique du fournisseur et qui est de 1.2 g.cm-3. 

- Echantillons de résine PT30 partiellement polymérisés dans un four à 210°C pendant les 
durées de 60, 90 et 150 minutes.  

- Echantillons de résine totalement polymérisés, c’est-à-dire, qu’ils ont subi une post-cuisson 
à 260°C pendant respectivement 6h, 4h et 1h45. 

- Echantillon de composite PT30/FC (5 plis) partiellement réticulé (cuisson à 200°C) et 
totalement réticulé (post-cuisson à 300°C).  

Les mesures sont effectuées aussi bien dans l’air qu’au sein d’un liquide choisi, dans cette étude, 
de l’eau distillée. Selon la température indiquée par le thermomètre pendant la mesure (21.5°C), la 

masse volumique de l’eau est de 0.99791 g.cm-3.  

IV.2.1.1 Masse volumique  de la matrice PT30 

La masse volumique de la résine PT30 non polymérisée est de 1.25 g.cm-3, une valeur similaire à 

la valeur de la fiche technique (1.2 g.cm-3) [170] ainsi qu’à la valeur indiquée par Chen et al. (1.25 

g.cm-3) [132]. Cette valeur servira au calcul des propriétés thermiques de la matrice ainsi que du 

composite. 
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Les résultats de mesure de la masse volumique sont présentés dans la figure 4.17 en fonction du 

degré d’avancement (au-delà de la gélification).  

 

 

Figure 4. 17 : Evolution de la masse volumique de la matrice PT30 en fonction du degré 
d’avancement 

Il est à constater que les points de mesure décroissent linéairement en fonction du degré 

d’avancement ce qui justifie le choix de la régression de type linaire au-delà de la gélification de 

l’ordre de 0.5-0.75 (chapitre I) selon la littérature (équation 4.9) : 

 � é � é = − . . + . , 0 avec ; α>0.5-0.75                             Equation 4. 9 

 

Ce phénomène a également été observé sur d’autres systèmes cyanates esters tels que le monomère 

dicyanate ester bisphenol A, BADCy (figures 4.18) ou encore les monomères, dicyanate ester 

Bisphenol E (connu sous le nom commercial de LECY®) et dicyanate ester à base de silicium 

(SiMCy), (figure 4.19) [200].  
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Figure 4. 18 : Evolution de la masse volumique de la matrice DCBA en fonction du degré 
d’avancement (a) non accélérée ; (b) accéléré (c) compacité de la résine non catalysée [200] 

 

Georjon [75] attribue cette diminution de la masse volumique à l’effet de l’encombrement stérique 
autour des nœuds de réticulation dû à la taille importante des cycles aromatiques. Cet encombrement 

empêche les chaînes de se compacter ce qui entraîne la création des "micro-vides".  

Par conséquent, l’augmentation de la conversion favorise la création des ‘micro-vides’ et donc la 
diminution de la masse volumique. Ce phénomène existe également chez les autres familles de 

résines thermodurcissables mais il est plus remarquable pour les résines thermostables. 

Figure 4. 19 : Evolution de la masse volumique des systèmes di-cyanates esters en fonction du 
degré d’avancement [201] 
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Une autre interprétation a été proposée par Guenthner et al. à l’égard des matrices thermostables 
possédant une Tg très élevée qui dépasse d’une façon importante la température de cuisson. Ce 
constat est lié à la sensibilité de la température de transition vitreuse Tg au degré d’avancement 
dans les stades avancés de la réticulation. Pour mieux illustrer ses propos, Guenther et al. tracent la 

superposition des courbes de Tg, du degré d’avancement et du palier isotherme de cuisson en 
fonction du temps pour le monomère BADCy catalysé (Figure 4.20). 

Figure 4. 20 : types de réticulation  [201] 

 

 En effet, quand la vitrification a lieu dès lors que la Tg atteint la température de cuisson isotherme 

Tcure, cette dernière ralentit la vitesse de réaction mais le degré d’avancement continue à augmenter 

sous l’effet de la réaction contrôlée par la diffusion.  

Puisque la Tg varie sensiblement en fonction de la conversion et s’élève d’une manière linéaire aux 

derniers stades de cuisson, ceci favorise la « réticulation à l’état vitreux » [171]. Or la réticulation 

à l’état vitreux est différente de la réticulation à l’état liquide ou caoutchoutique [202]. Cette 

différence liée à la structure des anneaux triazine conduit à une expansion nette du réseau formé, 

une diminution de la densité, une augmentation de la ténacité et rend le réseau plus sensible à 

l’humidité [171]. 

IV.2.1.2 Masse volumique du composite PT30/FC 

La masse volumique du composite à base de 5 plis de tissu de carbone et résine PT30 est mesurée. 

Une très légère variation est notée au niveau de la masse volumique du composite PT30/FC (5 plis) 

pour l’échantillon partiellement réticulé (1,546±0,004 g.cm-3) et totalement réticulé (1,541±0,008 

g.cm-3).  
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Notons que la masse volumique du composite peut de même être déterminée en tenant compte des 

masses volumiques de la matrice et du renfort, en l’absence de porosités (équation 4 .10) : � = � . � + ( − � ). �                                            Equation 4. 10 

La masse volumique de la matrice ρm à l’état polymérisé est calculée à l’aide de l’équation 4.9 pour 
un degré d’avancement maximal égal à 1. Elle est égale à 1,28 g.cm-3. Par ailleurs, la masse 

volumique des fibres de carbone est de l’ordre de 1,76 g.cm-3 (présentée dans la fiche technique 

[175]) et le taux de fibres est estimé à 60% par l’entreprise Nimitech Innovation®, Groupe LAUAK 

(pour des plaques composite à base de résine PT30 et de 5 plis de renfort de carbone de dimensions 

350x300x2 mm3). Le taux des fibres est un taux volumique obtenu par la méthode de l’attaque acide 
(jusqu’à l’obtention de masse des fibres).  

Ainsi, la masse volumique calculée du composite est égale à 1.57 g.cm-3. Cette valeur est 

comparable à celle déterminée expérimentalement par la pesée hydrostatique (1.54 g.cm-3). Il 

est logique que la valeur issue de la loi des mélanges soit supérieure à la valeur expérimentale du 

fait que plusieurs facteurs n’ont pas été pris en compte. A titre d’exemple, le taux volumique de 
porosité qui est en général de l’ordre 1-2% n’a pas été pris en compte tout comme le degré 

d’avancement du matériau qui est en réalité différent de 1.  

La masse volumique calculée du composite est retenue par la suite pour le calcul des propriétés 

thermiques du composite PT30/FC. Pour le composite partiellement réticulé, son degré 

d’avancement n’a pas été mesuré dans cette étude, ce qui empêche de remonter au degré 
d’avancement de sa matrice, car celui-ci est nécessaire pour déterminer la masse volumique de la 

matrice à l’aide de l’équation 4.9 et de déduire par la suite la masse volumique du composite 

partiellement réticulé à l’aide de l’équation 4.10.     

 

IV.2.2 Capacité thermique massique Cp 

IV.2.2.1 Mesure de la capacité thermique massique Cpm de la résine 

PT30 

La capacité thermique massique (ou chaleur spécifique massique) Cp est une grandeur physique 

qui caractérise la capacité d’un matériau à absorber la quantité de chaleur et s’échauffer (élévation 
de sa température). La capacité thermique est définie comme la quantité d’énergie nécessaire pour 
élever d’un degré (ou d’un kelvin) la température d’une unité de masse du matériau. Les mesures 
de Cp sur la résine PT30 sont effectuées à l’aide de la machine DSC Perkin Elmer® 8000  avant et 

après la réaction de polymérisation à l’aide de la DSC en mode dynamique. Le tableau 4.8 dresse 

les différents échantillons PT30 testés ainsi que la méthode utilisée pour déterminer le Cp. 
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Tableau 4. 8: Mesure de Cp des échantillons PT30 et méthodes DSC associée 

 

 La figure 4.21 présente la superposition des courbes de Cp en fonction de la température  des 

échantillons PT30: non polymérisé (a), partiellement polymérisé (b) et la courbe de l’échantillon 
polymérisé ayant subi une post-cuisson (c).  

 

Figure 4. 21 : Capacité thermique massique Cp de la matrice PT30: (a) non polymérisée, (b) 
polymérisation partielle (p1), (d) polymérisation partielle (p2) et (c) polymérisation (pc)  

 

 

 

Echantillon PT30 Cycle thermique (pré-

cuisson) 

Méthode 

DSC 

Cycle thermique 

DSC/Rampe 

(a) Non polymérisé (a)  0  Step Scan 

TM* 

Rampe2°C.min-1, 

palier 1 minute 

(c) Polymérisation partielle (p2) 200°C, 3h45 Méthode 

Saphir 

Rampe 

20°C.min-1 (d) Polymérisation partielle+ post 

cuisson (pc) 

200°C, 3h45 + 300°C, 2h 

*méthode de DSC modulée brevetée par Pekin Elmer®[203] 
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Tout d’abord, il est constaté que, quel que soit l’état de polymérisation de l’échantillon (avant ou 
après réticulation), la courbe de Cp croit linéairement quand la température augmente. Par ailleurs, 

la réticulation de la résine fait baisser la capacité thermique.  

Ce phénomène est également observé chez les autres matrices organiques. Il est en effet lié au 

changement structural de la matrice à la cohésion des chaînes moléculaires qui devient de plus en 

plus importante avec l’augmentation de degré d’avancement du système. Plus la cohésion des 

chaînes est élevée, moins d’énergie il faudrait apporter pour faire croitre la température du système.   

La loi d’évolution linéaire du Cp est calculée par régression linéaire des courbes de Cp sur la plage 

de température allant de 25°C à 150-160°C. Le tableau 4.9 récapitule l’ensemble des droites de 

régression linéaire des trois systèmes (équations 4.11, 4.12 et 4.13). A l’état polymérisé, la pente 

des courbes (b) et (c) est plus importante que celle observée dans l’état liquide (état cru). En 
revanche, une fois la matrice réticulée, les deux courbes (b) et (c) évolue d’une façon similaire.   

 

 

 

 

 

 

Tableau 4. 9: Equation linéaire de Cp en fonction de la température et du degré d’avancement 

Il est à noter qu’à température ambiante, la valeur de la chaleur spécifique massique Cp est de 
l’ordre de 1536 J.kg-1.K-1 pour le système PT30 non réticulé comparé à 1153 et 983 J. kg-1.K-1 

respectivement pour un système partiellement réticulé et complètement réticulé (valeurs calculées 

à partir des équations 4.13 et 4.14). Ces valeurs sont comparables à celles des systèmes 

thermodurcissables dont le Cp est de l’ordre de 1500-1600 J. kg-1.K-1  à l’état initial et de l’ordre de 
950-1200 J.kg-1.K-1 à l’état réticulé [120,124,204–206].  

 A titre de vérification, le Cp de la matrice post cuite a également été déduit de mesures hot disk 

(chapitre II, paragraphe II.3.3.2). La chaleur spécifique massique de l’échantillon Cp est obtenue à 
partir du résultat de la capacité thermique volumique rapporté à la valeur de sa masse volumique 

ρm (relation 4.14). En faisant l’hypothèse que le degré d’avancement est égal à 1, la masse 
volumique de la matrice calculée à l’aide de l’équation 4.9 donne une valeur de  1.28 g.cm-3.  

 

 

Etat de la  matrice  Cp=f(T)/ R² 

(a) C� = . . � +  � = .                                                      (Equation 4. 11)     

 (b) C� = . . � +  � = .                                                     (Equation 4. 12)      

 (c) C� = . . � +  � = .                                                     (Equation 4. 13)      
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� = �.�                                                Equation 4. 14 

 

Le graphe 4.22 compare l’évolution du Cp de l’échantillon post cuit évalué par la méthode du saphir 
DSC et la méthode Hot Disk ; Le graphe montre une évolution proche comparée au signal DSC. La 

régression linéaire donnée par l’équation 4.15 donne une pente plus faible que celle obtenue par 
DSC (équation 4.13). �  ℎ  � = . . � +                           Equation 4. 15 

   

Figure 4. 22 : Evolution de la capacité thermique massique de l’échantillon(c) : mesure DSC et 
Hot Disk 

 

IV.2.2.b Bilan sur les mesures du Cpm  

Le Cp de la matrice est exprimé en fonction du degré d’avancement et de la température à partir de 

la loi des mélanges (équation 4.18).  � �, =  � �  � + − � �                            Equation 4. 16 

Le Cpcuit correspond à la chaleur thermique massique de la matrice PT30 entièrement réticulé donné 

par l’équation 4.13. De même, le Cpcru est la chaleur thermique massique de la matrice PT30 à l’état 
cru exprimé à l’aide de l’équation 4.11. La variation du Cp en fonction de la Tg n’est pas prise en 
compte dans cette étude. La figure 4.23 présente ainsi l’évoltion du Cpm en fonction de la 

température et du degré d’avancement. 
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Figure 4. 23:Evolution du Capacité thermique massique du système PT30 en fonction de la 
température, du degré d’avancement et de la vitrification 

 

 

IV.2.2.2  Modélisation de la chaleur spécifique massique Cpc du 

composite PT30/FC 

La modélisation de la chaleur spécifique massique du composite (Cpc) PT30/FC est calculée à partir 

de la loi des mélanges en tenant compte des propriétés de la matrice (ρm et Cpm) et du renfort (ρf et 

Cpf) ainsi que la masse volumique du composite ρc, le tout pondéré par la fraction volumique de 

chaque constituant, Vf (équation 4.20) : � � = �  . � . � + ( − � ). � . �                              Equation 4. 17 

La chaleur spécifique massique du composite Cpc est calculée à partir de l’équation 4.17 en tenant 
compte des données liées au renfort et à la matrice. Pour le renfort, le taux volumique de fibres est 

de 60% et les paramètres d’entrées ρf (égal à 1.76 g.cm-3) et Cpf
  (égal à 710 J.kg-1.K-1) sont choisis 

constants. Concernant les données de la matrice, la masse volumique ρm  est supposée constante et 



Chapitre IV : Propriétés thermo-physiques de la résine PT30 et du composite PT30/FC 
 

142 
 

calculée précédemment à l’aide de l’équation 4.9. La chaleur massique de la résine Cpm est obtenue 

par l’équation 4.16. 

 La figure 4.24 présente un graphique 3D de l’évolution de la Cpc en fonction du degré 

d’avancement et de la température.  

 Figure 4. 24 : Evolution de la capacité thermique massique Cpc du composite PT30/FC en 
fonction du degré d’avancement et de la température  

 

 IV.2.3 Mesure de la conductivité thermique   

IV.2.3.1  Mesure de la conductivité thermique de la matrice PT30 avant 

et après  polymérisation  

Les mesures de conductivité thermique ont été effectuées avant et après la réaction de 

polymérisation de la matrice PT30 seule. En raison de l’aspect structural différent de la matrice 
avant la réaction (état visqueux ou liquide en fonction de la température) et après la réaction (état 

solide), nous avons eu recours à différents moyens de caractérisation (cf. chapitre II, paragraphe 

II.3.3) : la plaque chaude gardée de la plateforme thermique de « Capacités » de l’université de 
Nantes et du Hot disk du laboratoire Rapsodee de l’IMT Mines Albi-Carmaux.  
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La figure 4.25 montre l’évolution de la conductivité thermique en fonction de la température avant 

(a) et après réaction (b). Avant la réaction de polymérisation (figure 4.25.a), la conductivité 

thermique du monomère PT30 (résine crue) est quasiment constante (R²=0.36). Elle varie très 

légèrement sur la plage de température de 25°C à 125°C avec une incertitude associée entre 2.5% 

(sauf pour le palier 150°C, 5%). Au-delà de 150°C, l’échantillon commence à polymériser, ce qui 
empêche d’atteindre un régime établi.  

La valeur moyenne de la conductivité thermique sur cette plage de température est de l’ordre de 
λcru= 0.166 W.m-1. K-1. Cette valeur est proche comparée à un système réactif dicyanate Bisphénol 

E déterminé par Leroy (2004) dont la valeur est de 0.155 W.m-1. K-1 [120].  

 

Figure 4. 25 : Evolution de la conductivité thermique de la matrice PT30 avant (a) et après (b) 
réaction de polymérisation  

 

En revanche, une augmentation monotone de la conductivité thermique en fonction de la 

température est constatée sur la plage de température allant de 25°C à 225°C pour l’échantillon 
réticulé. Une approximation linéaire permet de déterminer la loi de variation de la conductivité 

thermique de la résine PT30 à l’état vitreux (température de mesure inférieure à Tg du réseau 

totalement réticulé). Notons qu’il est difficile de déterminer la conductivité du réseau entièrement 
réticulé au-dessus de la Tg (au-delà de 392°C) en raison de la limite de l’appareil Hot disk en terme 

de température de mesure (sonde Kapton pouvant aller jusqu’à 300°C seulement) mais également 
en raison de la dégradation prématurée susceptible d’interférer avec la mesure (équation 4.18) :  

                            � �  = . . � + .                                 Equation 4. 18     

 

(b) Après réaction 
R² = 0,9867

(a) Avant réaction 
R² = 0,3612
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En supposant que la transition n’influence pas la conductivité, la conductivité thermique de la 
matrice PT30 λm est exprimée en fonction du degré d’avancement et de la température à partir de la 

loi des mélanges (équation 4.19) :  

                                     �, =  �  � + − �      �, = . . . � + . + − . .                      Equation 4. 19                           

               

IV.2.3.2  Modélisation de la conductivité thermique du composite 

PT30/FC 

Le modèle de la conductivité thermique dépend non seulement de la matrice mais également de 

l’architecture du renfort fibreux. Pour un renfort fibreux unidirectionnel UD schématisé par la figure 

4.26. 

Figure 4. 26 : Schéma d’un renfort unidirectionnel  

 

Les conductivités thermiques du matériau composite, sont principalement la conductivité plane 

(dans le sens longitudinal des fibres) λ1 et la conductivité thermique transversale λ2. Celles-ci-sont 

décrites par les équations respectivement 4.20 et 4.21 [23] pour un UD isotrope transverse. Dans le 

sens longitudinal, les fibres sont supposées toutes parallèles dans la matrice, ce qui permet 

l’utilisation de la loi des mélanges.  = � + ( − � )                                    Equation 4. 20 

     

= = [( +� ) � +( −� )�( −� )�  +( +� )� ]                                      Equation 4. 21     
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En réalité, le renfort utilisé dans cette étude est un renfort tissé satin (figure 4.27). Ce renfort tissé 

est équivalent à 2 plis unidirectionnels, un pli dans le sens trame ( = ) et un autre dans le sens 

chaîne ( = ). Il existe en effet un modèle de conductivité thermique plane adapté à ce type de 

renfort qui est explicité ci-dessous. 

  

Figure 4. 27 : Schéma d’un renfort tissé  

En effet, la conductivité thermique plane du renfort tissé est assimilé à un stratifié de 2 plis, chaque 

pli possède sa conductivité thermique plane par projection sur l’axe x et y (équation 4.22 et 4.23) : 

,� = | �| + | � �|                                  Equation 4. 22     

,� = | � �| + | �|                                 Equation 4. 23   

 

Villière donne l’expression du modèle de la conductivité thermique d’un stratifié bidirectionnel 
constitué de n1 plis orientés à  et n2

 plis orientés à l’angle  (équation 4.24) : 

� = � | | + | � | + �  | �  | +  |  |          Equation 4. 24     

Avec : � = +     et  � = +  

Dans cette étude, le renfort est composé de 5 couches de satin et chaque couche est composée de 2 

plis : un pli dans le sens 0° et un autre dans le sens 90°. Ainsi 10 plis sont obtenus dont 5 plis sont 

disposés dans chaque sens (n1=5 et n2=5). Par conséquent, � =, � = .  La conductivité 

thermique des fibres λf  est présentée dans la fiche technique (cf, chapitre 2) dont la valeur est de 

l’ordre de 10 W.m-1.K-1.  

Ainsi, à partir des équations 4.22, 4.23 et 4.24, la conductivité thermique plane du composite 

PT30/FC s’écrit comme suit (équation 4.25).  

x 

y 
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� = +  

�� � =  [� � + ( − � )� + � ( +� ) � +( −� )�( −� )�  +( +� )� ]            Equation 4. 25      

 

Les figures 4.28 et 4.29 présentent l’évolution respectivement de la conductivité plane et transverse 
en fonction de la température et du degré d’avancement. Tout d’abord, il est constaté  que la 

conductivité thermique plane est plus importante que la conductivité transverse.  

Par ailleurs, à température fixe donnée la conductivité thermique augmente avec l’augmentation du 
degré d’avancement, car comme évoqué précédemment, la cohésion des chaînes moléculaires 

augmente ce qui facilite la conduction thermique. Enfin, pour un degré d’avancement donné, la 
conductivité thermique augmente aussi avec la température. Le même comportement a été observé 

chez les systèmes CEs ou autre type de composite à base de résine [120,124].  

 

Figure 4. 28 : Conductivité plane du composite PT30/FC en fonction de la température et du 
degré d’avancement  
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Figure 4. 29 : Conductivité transverse du composite PT30/FC en fonction de la température et du 
degré d’avancement  

  

IV.2.3.2.1 Validation du modèle de conductivité thermique transversale  

La conductivité transverse du composite PT30/FC (5 plis)  post cuit est mesurée à l’aide de 
l’appareil Flash Laser de chez Netzsch® sur une plage de température de 0 à 350°C. Le degré 

d’avancement de l’échantillon n’a pas pu être évalué par DSC. Toutefois, puisque le composite a 

subi une post-cuisson pendant une durée suffisante à haute température (cycle thermique 

confidentiel), son degré d’avancement est supposé être proche de 1. Pour simplifier le calcul, le 
degré d’avancement est fixé à 1.  

La conductivité thermique transversale expérimentale est déduite à partir de l’équation 2.8 (chapitre 
II). Il s’agit  de multiplier la diffusivité thermique (a) mesurée expérimentalement par la masse 

volumique du composite ρc et par la chaleur spécifique massique du composite Cpc.  

Le terme ρc Cpc est calculé à partir de l’équation 4.17 présentée dans le paragraphe IV .2.2.2. Cette 

équation tient compte des données fibres (Vf, ρf, Cpf) supposées constantes et des données de la 

matrice (ρm, Cpm.). La masse volumique de la matrice ρm totalement réticulée est calculée à l’aide 
de l’équation 4.9 pour αm (conversion de la matrice) égal à 1. Ainsi, ρm est égal à 1.28 g.cm-3. Par 

ailleurs, puisque l’essai est effectué sur une plage de température de 0 à 350°C, l’échantillon est à 
l’état vitreux (<Tg∞). Par conséquent, la capacité thermique massique de la matrice est calculée à 

l’aide de l’équation 4.16 à l’état vitreux pour αm=1.    
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La figure 4.30 superpose le signal expérimental avec les valeurs calculées par le modèle de 

conductivité transversale (équation 4.21). Une bonne corrélation est constatée jusqu’à 200°C ; au-

delà de cette température, le résultat expérimental semble être perturbé et la conductivité décroit 

quand la température augmente. Ceci pourrait être expliqué par le fait que l’échantillon s’approche 
de la Tg qui peut engendrer une relaxation du réseau réticulé.   

 

  

Figure 4. 30 : Evolution de la conductivité thermique transverse en fonction de la température : -
Modèle ; o données expérimentales 
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IV.3 Conclusion du chapitre IV 
 

Le chapitre 4 a comporté deux principales parties : 

La première partie (IV.1) a porté sur l’étude de la vitrification de la résine PT30 réticulée en 

prenant en compte la dépendance de la Tg, principalement, au degré d’avancement de l’échantillon 
suivi par une étude de modélisation à l’aide des modèles phénoménologiques issus de la littérature, 
à savoir le modèle de Di-Benedetto, et ceci dans l’optique d’établir les diagramme Temps-

Température-Transformation (TTT).   

Pour ce faire, une étude de caractérisation a été menée sur des échantillons à l’état cru et précuit à 
200°C et à 210 °C en faisant varier la durée de cuisson. Le choix de ces paliers isothermes à basse 

température est retenu car il a permis de balayer une large gamme de degré d’avancement. Les 
essais ont été menés à l’aide de la DSC, DMA et TMA.  

La méthode de mesure DSC a permis la détermination des valeurs de la Tg pour de faibles degrés 

d’avancement ou proche de l’état de gélification (0.5-0.6) [129,133]. Toutefois, il a été constaté que 

plus l’échantillon est réticulé, moins il est aisé de détecter le saut de Cp. Par conséquent, les valeurs 

de la température de transition vitreuse Tg déterminées par DSC correspondent à un degré 

d’avancement compris entre 0.6 et 0.9 environ. La méthode DSC seule s’avère insuffisante pour la 
partie modélisation.     

Des essais complémentaires ont ainsi été réalisés par analyse mécanique dynamique DMA et par 

TMA afin de détecter et d’évaluer la Tg∞ pour des échantillons ayant un degré d’avancement αréagi 

proche de 1 (αréagi est considéré proche ou égal à 1 lorsqu’il n’est pas possible de détecter le pic 
résiduel lors du deuxième passage de l’échantillon dans la DSC). Grâce à l’ensemble des trois 
méthodes (DSC, DMA, et TMA) complétées par les essais préliminaires ATG (Annexe A), il a été 

possible de dissocier la valeur de Tg∞ du phénomène de dégradation thermique. La Tg∞ déterminée 

par le moyen de DMA et TMA conduit à une valeur comprise entre 380 et 392°C (selon le moyen 

de mesure). Cette plage de température est cohérente par rapport à la littérature (400°C, 

[Marella,2004]) [103] et à la fiche technique (Tg∞>350°C).  

Quant à la modélisation, elle a été effectuée à l’aide du modèle de Di-Benedetto. Le paramètre 

identifié λ (de l’ordre de 0.068) demeure faible par rapport à la littérature (λ=0.23-0.6). Ceci pourrait 

être attribué au fait qu’il n’a pas été possible de détecter les valeurs de Tg à des stades avancés de 
cuisson.  

En guise de conclusion, l’étude de vitrification a permis de mieux comprendre le comportement 

structural de la matrice PT30. Suite à la modélisation à l’aide du modèle Di-Benedetto, il a été 

déduit que, pendant la cuisson à basse température (200°C-210°C), la réaction de 

cyclotrimérisation se met en place. Le matériau gélifie mais ne vitrifie pas pendant le chauffage. 

La résine demeure à l’état de gel, ce qui pourrait expliquer l’instabilité géométrique des plaques 
composites FC/CE partiellement réticulées réalisées à Nimitech (les plaques ‘gondolent’ peu 
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après le démoulage RTM si elle se trouvent dans un milieux humide). Il est ainsi primordial 

d’effectuer une post-cuisson afin que le matériau puisse vitrifier.  

La deuxième partie du chapitre (IV.2) a porté sur l’étude des propriétés thermiques de la résine 
PT30 et du composite à base de fibres de carbone/PT30. Pour ce faire, trois types d’études ont été 
principalement menées : l’étude de la masse volumique, la chaleur massique Cp ainsi que la 
conductivité thermique. L’objectif majeur de cette partie est de déterminer les données thermiques 
permettant la résolution de l’équation de la chaleur nécessaire à la simulation et à l’optimisation du 
cycle thermique adapté à une géométrie considérée du matériau composite.  

L’étude de la masse volumique a révélé que l’évolution de la masse volumique de la matrice PT30 
est sensible à la transformation structurale de la résine. Il existe deux types de cuisson, la cuisson 

thermique ‘classique’ et un deuxième type de cuisson dit cuisson « vitreuse » (terme désigné par 

l’équipe de Guenther et al.) et qui correspond à la phase pendant laquelle la matrice continue à 
réticuler au-delà de la vitrification. Ce type de cuisson engendre une diminution de la masse 

volumique conséquence de l’expansion du réseau tri-dimmensionnel, laquelle favorise 

l’augmentation du volume libre ainsi que la création des « micro-vides». C’est la raison pour 
laquelle il est important de réduire les durées de cuisson à hautes températures (post-cuisson), 

faute de quoi, le matériau perd sa tenue mécanique et devient plus sensible à l’humidité.  

Par ailleurs, les propriétés thermiques de la matrice ont été déterminées à l’aide de différents moyens 
de caractérisation (DSC, hot disk, et flash laser). Dans le cadre de cette étude, les propriétés 

thermiques des fibres de carbone sont supposées constantes et sont issues de la littérature. A l’aide 
de la loi de mélange, les propriétés thermiques du composite FC/PT30 ont été modélisées. Plus 

particulièrement, la modélisation de la conductivité thermique transverse a été validée en 

confrontant le modèle au résultat de conductivité transverse expérimental du composite  déterminé 

par la méthode flash Laser.  
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Conclusion générale et perspectives 

Ce travail de recherche s’inscrit dans un contexte industriel de développement des matériaux 

composites à base de résine thermostable cyanate ester CE et de nappes stratifiés de fibres de 

carbone (CE/FC) conçus par le procédé RTM (Resin Transfer Molding). Ces pièces sont destinées 

à des applications dans les zones tièdes de l’avion (zones proches du moteur) soumis à ses 
températures de fonctionnement en continu dans la gamme de 300-400°C.  

Afin de répondre à cette exigence industrielle, la pièce composite considérée doit posséder une 

excellente thermo-stabilité lui permettant de conserver ses propriétés mécaniques à hautes 

températures. Pour répondre à cette exigence, la thermostabilité du matériau composite est 

conditionnée par sa température de transition vitreuse Tg qui doit être suffisamment élevée 

(Tg>300°C), ce qui nécessite d’atteindre un degré de réticulation de la matrice le plus élevé possible 

(le plus proche de 1).  

Etant donné que les propriétés de la pièce finie sont fortement corrélées aux paramètres du procédé 

de mise en œuvre (en l’occurrence le procédé RTM), il s’avère nécessaire de maîtriser l’étape de 
cuisson du composite. La maîtrise de cette étape implique une meilleure maîtrise du cycle thermique 

en temps-température adapté à la géométrie de la pièce, c’est-à-dire un cycle thermique permettant 

d’assurer le processus de polymérisation de la matrice tout en limitant le phénomène de surchauffe 

lié à l’exothermie ou encore les gradients de température responsables d’une cuisson hétérogène.  

Ce verrou technologique a depuis longtemps suscité l’intérêt des acteurs industriels et des 

chercheurs [23,124,207]. Multiplier les essais réels de mise en œuvre afin de déterminer les 

paramètres thermiques optimaux garantissant le bon déroulement de l’étape de cuisson s’avère 
impossible du fait que cela exige des investissements colossaux en termes de coûts (main d’œuvre 
qualifiée, matières utilisées, consommables) mais également au regard du temps alloué pour la mise 

en œuvre.  

Une solution envisagée permettant de répondre à cette problématique consiste à utiliser la 

simulation numérique par éléments-finis afin de reproduire numériquement les mêmes conditions 

de mise en œuvre en outillage RTM et ainsi prédire le cycle thermique adapté. Toutefois le calcul 

numérique des propriétés thermocinétiques est basé sur la résolution de l’équation de la chaleur. 
Celle-ci permet de coupler les propriétés thermiques du matériau composite au comportement 

cinétique de la matrice constituant celui-ci. Cette démarche nécessite alors tout un travail en amont 

qui consiste à mener une étude fine sur les propriétés thermo-physico-chimiques du matériau 

composite étudié.  
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Par conséquent, les objectifs initiaux de la thèse ont porté sur les principaux points suivants :   

- La compréhension du comportement thermocinétique de la résine,   

- La modélisation des différents phénomènes intervenant durant le processus de 

polymérisation, 

- Et enfin, la prédiction et l’optimisation du cycle de cuisson d’une pièce épaisse du 
composite PT30/FC. 

La compréhension du comportement cinétique du matériau composite passe principalement par 

l’étude de la cinétique de polymérisation de la matrice qui le constitue. L’étude de ce comportement 
a été longtemps abordée par les chercheurs essentiellement sur les systèmes di-cyanates esters, 

typiquement les bisphénol A dicyanate ester ou le bisphénol E du fait que ces résines offrent 

l’avantage de posséder une faible viscosité et par conséquent une bonne processabilité lors de la 

mise en œuvre. Bien que les résines triazines (telles que le système PT30) présentent une Tg plus 

élevée comparée à celle des systèmes di-cyanates et offrent de fait un réel potentiel pour des 

applications de type les pièces opérant dans les zones tièdes (300°C-400°C), il existe à ce jour un 

nombre moins important de travaux de recherche dédiés à ce type de matrice. 

Ce travail propose ainsi une approche plus complète comportant à la fois la caractérisation 

expérimentale et la modélisation des phénomènes cinétique et thermiques de la résine commerciale 

Primaset PT30 puis du matériau composite PT30/FC. De ce fait, le travail s’est divisé en deux 

parties principales: le chapitre 3 portant sur l’étude de la cinétique du système réactif PT30 sans et 
avec l’ajout de l’accélérateur métallique. Ensuite, la deuxième partie porte sur  l’étude des propriétés 
thermiques de la résine PT30 puis du matériau composite PT30/FC. Il s’agit de mettre en place une 
« base de données » comportant les paramètres d’entrées et les modèles nécessaires pour l’intégrer 
dans l’outil de simulation numérique. Faute de temps, nous n’avons pas pu aborder la dernière partie 
concernant l’optimisation du cycle de cuisson d’une pièce composite épaisse. Il sera donc 
intéressant de développer ce point dans les perspectives. 

A l’issue de ce travail de recherche voici les principaux résultats retenus : 

Tout d’abord, l’étude bibliographique nous a permis d’identifier les principaux mécanismes 
réactionnels du système CE pendant le processus de polymérisation. Toutes les résines CEs suivent 

le même schéma réactionnel proposé par Grigat et repris par Bauer et Alla [186]. En effet la 

présence d’espèces phénoliques, résidus de la synthése du prépolymère, est nécessaire pour amorcer 

la réaction de polymérisation (appelée réaction de cyclotrimérisation). Il s’agit en effet d’une 
réaction par polyaddition faisant intervenir trois groupements OCN afin de former les anneaux 

triazines qui constituent à leur tour des ponts de réticulation du réseau tri-dimensionnel. Il existe 

tout de même des mécanismes réactionnels intermédiaires de type imido-carbonate produits à 

l’issue de la réaction d’un groupe fonctionnel avec le phénol. La réaction ne nuit pas au processus 
de polymérisation dans le cas où la réaction se déroule dans un milieu confiné. Toutefois, en 

présence de l’humidité, les imido-carbonates réagissent avec les molécules d’eau pour former des 
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espèces chimiques appelées les carbamates. Si les carbamates restent emprisonnés dans le système 

réactif, ils sont susceptibles de se dégrader autour de 170-180°C.    

L’étude par analyse calorimétrique DSC en mode dynamique a permis d’étudier le comportement 

global de polymérisation. L’apparition d’un seul pic exothermique principal et similaire à 
différentes vitesses de chauffe confirme l’existence d’une réaction principale de cyclotrimérisation. 
Toutefois, comme indiqué dans la littérature, l’effet des impuretés sur le manque de reproductibilité 

des résultats a bien été mis en évidence. 

Plus particulièrement, la résine non catalysée PT30 présente un caractère fortement exothermique, 

avec une enthalpie de polymérisation élevée comprise dans la gamme 632-773 J.g-1. L’effet de la 
vitesse de chauffe a été mis en évidence sur l’enthalpie de polymérisation. Plus la vitesse de chauffe 

est importante, plus l’énergie dégagée par la résine augmente. C’est la raison pour laquelle il est 

nécessaire de prendre toutes les précautions pendant la mise en œuvre de la résine, à savoir bien 

effectuer le dégazage (lorsque la quantité de résine est importante dépasse les mg) avant l’injection 
de la résine dans le moule pour enlever toute trace éventuelle d’humidité et ensuite appliquer une 

faible rampe de chauffe pour éviter l’auto-échauffement incontrôlé de la résine.  

Par ailleurs, une étude en Calorimétrie Différentielle à Balayage a été réalisée sur des systèmes 

PT30 accélérés par un catalyseur avec deux concentrations. Le premier système réactif (appelé 

système A) possède une faible quantité de catalyseur de valeur A et le deuxième système (appelé 

système 4A) possède une quantité d’accélérateur 4 fois plus importante. L’ajout d’une faible 
quantité de catalyseur accélère légèrement la cinétique de polymérisation mais ne modifie pas le 

profil des courbes de flux de chaleur massique. En revanche, l’ajout de 4A de catalyseur change le 

profil des courbes du flux de chaleur massique en faisant apparaître un second pic exothermique 

synonyme de la présence de deux mécanismes en compétition, le mécanisme auto-catalytique et le 

mécanisme catalytique.  

La modélisation cinétique de polymérisation a permis de comparer les trois systèmes PT30 pur, A 

et 4A en matière d’enthalpie de réaction, totale et isotherme, des constantes de réaction et des 

énergies d’activation. Toutefois, l’évolution de la matrice pendant le processus de polymérisation 
n’est pas seulement cinétique mais également structurale. L’étape suivante porte sur l’étude de 

vitrification de la résine PT30. En raison de la durée de vie courte des systèmes accélérés A et 4A, 

l’étude de vitrification est uniquement effectuée sur le système PT30 pur.  

Le chapitre 4 a porté sur l’étude des propriétés thermiques de la matrice PT30 à savoir, la masse 

volumique, la chaleur massique Cp et la conductivité thermique. La caractérisation a été réalisée à 

l’aide de différents moyens de mesure (DSC, hot disk, flash laser et pesée hydrostatique). Les 
résultats ont dans un premier temps montré que la masse volumique varie non seulement en fonction 

du degré d’avancement mais elle est sensible aux transformations structurales de la matrice, en 

l’occurrence la vitrification.  



Conclusion générale et perspectives 
 

154 
 

Dans un deuxième temps, la modélisation de la chaleur spécifique et de la conductivité thermique 

du composite à base de FC/PT30 a été obtenue à l’aide de la loi des mélanges. 

De nombreuses perspectives peuvent être envisagées à la suite de ces travaux de thèse autant au 

niveau de la caractérisation expérimentale qu’au niveau de la modélisation. 

Tout d’abord, le mode opératoire des essais doit être amélioré. En effet, le problème de la sensibilité 
de la résine non réticulée à l’humidité a été évoqué. Afin d’obtenir des résultats plus fiables, il serait 

rigoureux de dégazez la résine avant toute mesure. Pour la préparation des capsules DSC, le 

remplissage des capsules devrait de préférence se faire en boîte à gants sous atmosphère inerte de 

manière à contrôler en continu le taux d’humidité.    

Concernant la partie relative à l’étude cinétique, des difficultés ont été rencontrées lors de la 

détermination de l’enthalpie résiduelle de réaction par la méthode DSC en raison de la très faible 

intensité du signal résiduel, et du chevauchement partiel de ce dernier avec le début de la 

dégradation. Cette double particularité/singularité est susceptible de générer d’importantes sources 
d’erreur lors du calcul du degré d’avancement. De ce fait, il serait intéressant de compléter l’étude 
DSC avec une étude quantitative complémentaire au moyen de la spectroscopie infrarouge (IR) afin 

de comparer les degrés d’avancement.  

Par ailleurs, la modélisation de la cinétique de polymérisation du système PT30 a été réalisée au 

moyen du modèle phénoménologique Kamal-Sourour (KS). Le comportement cinétique contrôlé 

par la diffusion n’a pas été pris en compte après la vitrification en raison de manque de données 

liées aux transformations structurales, à savoir la gélification et la vitrification. Par conséquent, afin 

de pouvoir enrichir le modèle KS, il serait nécessaire de réaliser une étude fine de la gélification et 

de la vitrification à différentes températures isothermes.  

La détermination de l’énergie d’activation du système réactif est importante étant donné qu’elle 
permet de connaître l’énergie nécessaire à apporter au système pour que la réaction ait lieu. Dans 
le cadre de cette étude, la modélisation KS a permis d’identifier les énergies d’activation des termes 
auto-catalytique et catalytique à partir des résultats DSC en mode isotherme. Une autre approche 

permettant de déterminer l’énergie d’activation apparente de la matrice consiste à utiliser l’analyse 
isoconversionnelle. C’est une approche permettant la modélisation de l’énergie d’activation 
indépendamment du choix du modèle cinétique. 
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Annexe A 

Essais préliminaires dans l’optique d’élaborer un 
protocole des mesures thermiques à l’aide de DSC 

 

Des essais préliminaires ont été menés à l’aide de la DSC-ATG afin de mieux comprendre la 

réponse thermique de la résine en mesure dynamique en termes d’énergie dégagée lors du processus 
de réticulation et/ ou de dégradation thermique qui se manifeste par un pic exothermique ou encore 

la dégradation qui est détectée par le suivi de la perte de masse.  

 

A1. Principe de l’appareil  

L’ATG couplée DSC ou encore TG-DSC, est une mesure simultanée de suivi de perte de masse 

relative (ATG : Analyse Thermogravimétrique) et de l’évolution du flux de chaleur (DSC : 

Calorimétrie Différentielle à Balayage) d’un même échantillon en fonction de la température ou du 

temps sous une atmosphère inerte.  

A2 Préparation des échantillons 

Après avoir chauffé la résine PT30 crue, la masse prélevée de la matrice est de 5 +/-2 mg et disposée 

dans un porte échantillon en platine ouvert (figure A.1). La mesure est directement effectuée à l’issu 
de la préparation de l’échantillon.  

 

Figure A. 1 : porte échantillon ouvert en platine 
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Pour la mesure de la résine dégazée, une étape supplémentaire a été ajoutée consistant à maintenir 

la résine PT 30 sous vide. En raison de la viscosité élevée de la résine crue à température ambiante, 

le dégazage doit être effectué pendant le chauffage de la résine à 60-80°C. Pour ce faire un dispositif 

de dégazage a été conçu (figure A.2).  

La coupelle contenant la résine est disposée dans un récipient. L’air à l’intérieur du récipient est 
aspiré à l’aide d’un tube lié à une pompe à vide. Afin d’assurer l’étanchéité du dispositif, un ruban 
en mastic est collé entre le récipient et le plexiglas. Le dégazage s’achève quand il n’existe plus de 
bulles présentes dans la matrice. Suite à cette étape la quantité de résine requise (5mg +/- 2mg) est 

prélevée et disposée dans le porte échantillon en platine. Le passage en TG-DSC s’effectue 
immédiatement afin d’éviter la reprise en humidité de la résine.   

 

 

Figure A.2 : dispositif de dégazage de la matrice crue 

 

Trois essais ont été réalisés en étude dynamique, dont un concerne la résine dégazée et ceci, afin 

d’observer l’influence du dégazage sur la réactivité de la résine PT30. 

 

  

 

Tube lié à une 

pompe à vide 

Couvercle en plexiglas 

Ruban en mastic 

Récipient contenant la 

coupelle en aluminium  

Plaque chauffante  

Bulles d’air 
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A3. Protocole de mesure  

L’étude TG-DSC dynamique est  menée à l’aide de l’appareil TG-DSC 111 de Setaram. La plage 

de température appliquée s’étend de la température ambiante jusqu’à 500°C à raison de 2 °C.min-1 

figure A.3 atmosphère inerte en utilisant l’azote avec un débit de 3 l/h . Le palier isotherme de 20 

minutes appliqué à température ambiante permet de supprimer l’historique thermique de la résine 

PT30 crue. 

 

Figure A.3 : Cycle thermique dynamique à 2°C/min 

 

Une première mesure consiste à effectuer un ‘blanc’ (ou un passage à vide). Il s’agit en effet 
d’appliquer le même cycle thermique, utilisé pour effectuer la mesure sur l’échantillon PT30, à un 
creuset vide. Le but de cette mesure est d’établir la ligne de base qui sera retranchée 
automatiquement de tous les essais suivants dotés du même programme en température afin de 

s’affranchir des erreurs techniques de l’appareil.  

Il est à noter que dans ces mesures, nous ne nous intéressons pas à la détermination de la valeur de 

l’enthalpie de réaction totale HT. Cette grandeur sera évaluée ultérieurement à l’aide des essais DSC 
mentionnés dans le chapitre 3. Il s’agit uniquement d’une étude qualitative soulignant la variation 
de la masse et du flux de chaleur en fonction de la température. 
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A4. Influence de la température et des conditions opératoires sur les propriétés 

thermogravimétriques de la résine     

La figure A.4 présente la superposition des courbes de suivi en perte de masse (a) et les courbes de 

l’évolution du flux de chaleur massique (b) en fonction de la température lors d’une rampe de 

chauffe de 2°C.min-1 jusqu’à 500°C. Au premier abord, il est constaté que l’échantillon dégazé et 
les échantillons non dégazés (M1 et M2) présentent des réponses similaires en termes de courbes 

d’évolution de masse relative (a) et des courbes de flux de chaleur mesuré par DSC (b) 

Le graphe indique deux  informations principales : une  perte de masse à deux reprises, Δm1 et Δm2 

et deux pics exothermiques.  

 

Figure A. 4: Evolution des courbes, thermogravimétrique et flux de chaleur massique en fonction 
de la température à 2°C.min-1 : résine PT30 crue non dégazée (M1 et M2) et résine dégazée  

La première perte de masse apparaît vers 225°C. La valeur de Δm1 est de l’ordre de 10% environ. 
Cette perte de masse est corrélée à l’apparition d’un léger épaulement (plus visible pour les 

échantillons M1 et M2) juste avant le début du premier pic exothermique. Gomez et al. ont observé 

le même phénomène avec une perte de masse de l’ordre 20% à 200°C pour une mesure 
thermogravimétrique à 10°C.min-1 sur un dicyanate ester [188].  

Il a expliqué cette perte par la présence de produits instables susceptibles de se décomposer à basse 

température. Dans notre cas, nous pouvons expliquer l’origine de cette perte par la présence des 
carbamates, produits issus de la réaction des monomères CEs avec l’humidité, qui sous l’effet de 
l’activation thermique se décomposent et libèrent des espèces volatiles, typiquement, le dioxyde de 
carbone à partir de 180°C environ (pour le cas des dicyanates) [185]. 

 



Annexes 
 

159 
 

La deuxième perte de masse opère à haute température à partir de 405°C. Δm2 est évaluée à 15% 

plus importante que Δm1 

Concernant les courbes de flux de flux de chaleur, outre l’épaulement, le premier pic exothermique 
apparaît aux alentours de 247-254°C et atteint son maximum vers 265-286 °C environ. Selon la 

littérature, ce pic est associé à la réaction de cyclotrimérisation [69,163,171,193].  

Par ailleurs, un deuxième pic exothermique apparaît aux alentours de 405°C accompagné par une 

deuxième perte de masse évaluée à 15%. Selon la littérature, le processus de dégradation des 

réseaux polycyanurates dans un milieu confiné commence généralement à partir de 380°C [118]. 

 Ainsi,par précaution, le deuxième pic exothermique ne sera pas pris en compte dans le calcul de 

l’enthalpie totale de réaction et on fixera la limite des essais thermocinétiques à l’aide de DSC à 
350°C afin d’éviter la dégradation de l’échantillon et d’assurer la stabilité de la mesure pour la 
méthode DSC dynamique.  

Par ailleurs, à la lumière des résultats obtenus,  il est conclu que le dégazage n’affecte pas 
considérablement les profils des courbes et donc les mécanismes réactionnels mis en évidence à 

l’échelle macroscopique et pour de petites quantités de résine. De ce fait, l’étape de dégazage ne 

sera pas prise en compte dans cette étude lors de la préparation des échantillons pour  l’étude 
thermocinétique à l’aide de la DSC.  
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 Annexe B 

Evaluation de l’enthalpie de réaction isotherme 
ΔHiso en fonction de la longueur de la ligne de base 

(lb) 
 

L’enthalpie de réaction est obtenue par intégration de l’aire sous la courbe. Par conséquent, le choix 
de la ligne de base est très important. Le logiciel Proteus® de l’appareil DSC Netzsch® différents 
types de ligne de base : linéaire, bézier (tangente au deux extrémintés de la courbe), horizontale (à 

droite ou à gauche du pic de réaction), tangentielle etc. Dans cette étude, la ligne de base est désignée 

par le terme (lb).  

Le choix de la ligne de base est conditionné par le profil du signal. Du fait que la mesure isotherme 

présente un signal parallèle à l’horizontal après le pic de réaction, la ligne de base choisie est la 
ligne de base tangentielle à droite de la courbe. Toutefois, il a été constaté que la valeur de 

l’enthalpie de réaction isotherme ΔHiso est très sensible à la longueur de (lb) tel que représenté dans 

la figure A3.1.  

 

Figure B. 1 : Valeur de l’enthalpie de réaction isotherme ΔHiso en fonction de la longueur de 
ligne de base (lb) : tangente à droite de la courbe 
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Afin d’étudier la variation de la valeur de ΔHiso en fonction de la longueur de la ligne de base, une 

script matlab® a été mis en place et qui permet, tout d’abord, à déterminer la largeur à mi-hauteur 

(lmh) du pic exothermique tel que présenté dans la figure A3.2.  

Figure B. 1 : Largeur à mi-hauteur (lmh) et ligne de de base (lb) 

 

Or, il a été constaté que la partie gauche du pic présente un nombre faible de points d’acquisition 
(montée rapide du signal en raison de la réaction de polymérisation) ce qui pose souci lors de la 

détermination de l’extrémité gauche du segment (lmh).  

Afin d’y remédier une interpolation a été effectuée en ayant recours à la fonction interp1® [208]sur 

la partie gauche du signal. La méthode d’interpolation choisie, appelée pchip, est une méthode 

d’interpolation en dérivée continue qui se base sur les splines cubiques d’Hermite [209] qui possède 

l’avantage de préserver la forme de la courbe sur chaque intervalle. 

 Une fois le segment (lmh) déterminé, l’étape suivante consiste à calculer la longueur de la ligne de 
base. La ligne de base (lb) est calculée en multipliant n fois (n est un nombre entier) par la longueur 

du segment (lmh). Enfin la ligne de base (lb) est tangente à la courbe d’essai sur un intervalle de 
points expérimentaux. 
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Les figures A3.3 et A.3.4 présentent l’évolution de ΔHiso en fonction de la longueur (lb=n*lmh)  

pour chaque mesure isotherme. Le ΔHiso est déterminé graphiquement en tracant la droite tangente 

à la courbe de ΔHiso.         

Figure B.3 : Evolution de ΔHiso en fonction de la longueur de la ligne de base (lb) pour les 
températures isothermes entre 290°C et 260°C 
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Figure B. 2 : Evolution de ΔHiso en fonction de la longueur de la ligne de base (lb) pour les 
températures isothermes entre 250°C et 200°C 
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Annexe C 

Courbes DSC en mode anisotherme du système 
PT30 pur et catalysé 

 

La figure C.1 présente les résultats DSC du système PT30 en anisotherme en fonction de la 

température. Le graphe (a) présente les mesures du système PT30 pur à 1, 2, 5, et 10 °C.min-1 tandis 

que le graphe (b) montre la superposition des systèmes catalysé de A à 16 A (3 mesures pour chaque 

système). A l’exception du système A, la reproductibilité des autres systèmes catalysés est moins 
bonnes. En effet, pour le même taux de catalyseur, il est constaté que l’intensité des deux pics 
changeait. La variation des profils (pour un même système réactif) pourrait être expliquée par la 

présence inhomogène du taux de catalyseur dû au prélèvement incontrôlé lors de remplissage des 

capsules. 

Figure C.1 : Courbes DSC anisothermes en fonction de la température : (a) pur, (b) catalysé
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Étude de la mise en œuvre de composites thermostables cyanate-ester pour pièces 

structurales aéronautiques tièdes 

Keywords: Thermostable matrix, Cyanates esters (CEs), RTM (Resin Transfer Molding), Cure Kinetics 
Modelling, Thermal properties of the composite FC/CE. 

 
 

Résumé 
 
Les pièces situées dans des zones chaudes/tièdes (300-400°C) de l'avion sont actuellement en titane (mât 
moteur) ou en composite à matrice époxy (plenum). Comment pourrait-on diminuer la masse de ces pièces 
tout en évitant leur dégradation à hautes températures de fonctionnement ? Le projet TACT (Technologie 
pour Aérostrutures composites Tièdes), porté par Nimitech Innovation® (Groupe LAUAK), propose une 
solution innovante consistant à mettre en œuvre par voie RTM des pièces structurales tièdes à base de renfort 
en fibres de carbone (FC) et de matrice Cyanate ester (CE). Le choix de la matrice thermodurcissable CE est 
justifié par son caractère thermostable, c'est-à-dire sa capacité d'opérer en continu à de hautes températures 
de fonctionnement (avec une température de transition vitreuse Tg>300°C). Par ailleurs, elle possède la 
facilité de mise en œuvre des époxydes du fait qu'elle s'adapte généralement bien aux paramètres du procédé 
RTM. Toutefois, l'exothermie élevée de la matrice CE lors de la réticulation implique un gradient de 
température dans la pièce composite et peut ainsi engendrer des problèmes de surchauffe. Les travaux 
scientifiques menés dans le cadre de cette thèse se focalisent sur la problématique de surchauffe de la résine 
pendant le processus de polymérisation très exothermique dans le moule RTM. L'objectif serait ainsi de 
maîtriser le cycle de cuisson du composite afin d'éviter tout problème d'emballement ou de dégradation 
pendant la réticulation de la matrice. Dès lors, la thèse s'organise de la manière suivante : dans un premier 
temps, le comportement thermocinétique de la matrice CE (pure et catalysée) est analysé pendant l'étape de 
réticulation, et ceci dans l'optique de contribuer à l'optimisation de cycle de cuisson lors de la mise en œuvre 
du composite FC/CE par procédé RTM. Ensuite, les propriétés thermiques (capacité calorifique, conductivité, 
diffusivité) en fonction du degré d'avancement de la résine CE sont menés afin d'évaluer le gradient thermique 
régi par l'équation de la chaleur permettant de maîtriser la cuisson de la résine dans l'épaisseur. Par ailleurs, 
la vitrification du la matrice CE est étudiée par le suivi de la température de transition vitreuse Tg en fonction 
de la température et du taux d'avancement à l'aide de différents techniques de mesure (DSC, DMA, TMA). 
Enfin, une modélisation de la vitrification à l'aide du modèle Di-Benedetto permettra l'estimation de la 
température de la transition vitreuse Tg ∞ pour le réseau tridimentionnel entièrement réticulé.  
 
Mots clés : Matrice thermostable, Cyanates esters (CEs), RTM (Resin Transfer Molding), Modélisation de 
la cinétique de réaction, Propriétés thermiques FC/CE. 

Study of thermostable cyanate-ester composite for warm aircraft structural parts 
Abstract 
 
Aeronautical parts which operate in high temperature area (300-400°C) are currently made of titanium 
(aircraft pylon) or composite materials based on epoxy matrix (plenum). In which extent the weight of these 
pieces could be reduced as well as avoiding their degradation when operating at these working temperature 
ranges? TACT project (Technologie pour Aérostructures composites Tièdes), overseen by Nimitech 
Innovation® (Groupe LAUAK), suggests an innovative solution based on the development of high-
performance composite parts reinforced by carbon fibers (CF) and cyanate ester matrix (CE) through RTM 
process. The CE resin belongs to the class of high-performance thermosetting polymers and is mainly chosen 
in this project due to its thermal stability when operating at high temperatures (with a glass transition 
Tg>300°C), as well as epoxy-like processability. However, the cross-linking reaction exhibits highly 
exothermic process, resulting in non-linear increase in internal temperature, which may cause a temperature 
overshoot. The scientific work carried out within this thesis focuses on the problem of overheating of the 
resin during the highly exothermic polymerization process in the RTM mold. The objective would thus be to 
control the curing cycle of the composite in order to avoid problems of runaway or degradation during the 
crosslinking of the matrix. Hence, the thesis is organized as follows: firstly, thermokinetic behavior of CE 
resin is analyzed during the crosslinking process in order to optimize the curing cycle. Secondly, thermal 
properties (heat capacity, conductivity, diffusivity) are identified as a function of the conversion degree in 
order to evaluate the thermal gradient covered by the heat equation making it possible to control the curing 
along the thickness of the composite. Moreover, the vitrification of the cyanate ester matrix is studied by 
monitoring the glass transition temperature Tg as a function of the temperature and conversion degree using 
different methods (DSC, DMA, TMA). Finally, Di-Benedetto model, a vitrification model, is chosen in order 
to identify the glass transition temperature Tg∞ of a full crosslinked resin. 


