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Résumeé

Ce travail traite des possibilités de prédictionddgré d’avancement de la réaction chimique dertbéurcissement
lors de la cuisson des époxys. Pour cela le mqa@daoménologique de Kamal et Sourour modifié parriiier et al.
avec la prise en compte d'un facteur correctiftieala diffusion des espéces est étudié au nivdases capacités
prédictives pour le domaine de température auteecglui utilisé pour l'identification des paramétr&i les parametres
du modéle de Kamal et Sourour sont clairement &#®lan fonction de la température selon une l@irtienius, il
n'existe pas de proposition concernant les parasélu facteur de diffusion. Plutdt qu'une simglfulation linéaire
pour la dépendance a la température de ceux-cipted’évolution non linéaires sont proposéesreparticulier une
expression Arrhenius pour le paramétre de diffusies analyses ont été effectuées a propos dedtqeie chimique
de I'époxy DGEBA LY556 avec un durcisseur anhydrale moyen d’essais de type DSC en cuisson isothetme
dynamique. Les prédictions de cinétique chimiqualelmors du domaine d’identification sont trés $aisantes pour
les cuissons isothermes et assez bonnes pourits®es dynamiques, lesquelles démontrent toutgfmdque peu les
limitations de la modélisation.

Abstract

This paper focuses on conversion prediction cajpiasilfor the curing of epoxies, provided by thenka and Sourour
phenomenological model expanded by a diffusionofacStarting from a previous work that investigatda
identification technique of cure kinetics temperatdependent parameters over a given temperatuge,rthe question
of conversion prediction validity for other curimgnditions as those used for cure kinetics paranigéstification is
analysed. Instead of linear temperature dependématy leads to inaccurate evolution, a proposal rfon linear
description of diffusion factor parameters is preed. Especially, an Arrhenius expression of ttiiusion parameter is
highlighted. In this framework, the cure kinetidglte LY556 epoxy system with an anhydride hardeaexell known
DGEBA-type epoxy resin for filament winding procesfscarbon epoxy raiser tubes, was investigatedsbthermal
and nonisothermal differential scanning calorimg®C). Prediction results provided by the modegllare in good
agreement with isothermal curing data, which wese used for parameters identification. Furthermooenparisons
with dynamic data are still satisfying but tenchtghlight the limitation of the model

Mots Clés : Epoxy, cuisson, modélisation, cinétique chimidDgC.
Keywords : Epoxy; Curing; Modelling; cure kinetics; Differéal Scanning Calorimetry.

1 Introduction

La modélisation par éléments finis de la cuissos steuctures composites thermodurcissables, en
gualité de moyen permettant de cerner le niveaootdéraintes internes et d’optimiser la cuisson,
exige un savoir de plus en plus pointu a proposeile-ci. Dans ce contexte, il est fondamental de
bien identifier la cinétique de thermo durcissemmamir pouvoir décrire au mieux son évolution au
sein du matériau, dont les gradients sont un desureode I'apparition de contraintes internes. Cet
aspect est d’autant plus important a mesure qpaiséeur du matériau augmente compte tenu du
caractere thermo activable et exothermique de laseno des époxys. Le couplage entre la
thermique et la chimie doit donc étre pris en cantette approche a été réalisée pour le cas de la
1
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cuisson de la résine LY 556, couramment employée penroulement filamentaire et notamment
dans I'offshore pour les conduites en carbone-éffaigers) permettant I'évacuation par exemple,
par grande profondeur, du pétrole vers la surface.

Si d’'un point de vue de la chimie, les mécanisngetionnels des époxys sont bien connus et
permettent le développement de modeles mécanistiqomplets, il n’est cependant pas encore
réaliste de considérer leur intégration dans laukition de la cuisson de pieces composites réelles
avec les moyens numériques actuels. Ainsi, poue figice a cette préoccupation industrielle les
modeles phénoménologiques apparaissent tout iadiagiues et on peut citer par exemple le modele
phénoménologique de Kamal and Sourour [1] revjsiteFournier et al. [2] pour la prise en compte
d’éventuels aspects diffusifs au moyen d’un facteudiffusion défini comme suit :

= (< Ko AL (@)

2
avec f(0) :[ (Lrexpl@—oq)/b]) 1} (Eq. 1)

et Ky = Ajexp q;%) and kK = Aexp (1-%{)

ou a désigne le degré de conversion de la réactionei@gmt, hormis les parameétres Arrheniys K
et K, aucune sensibilité a la température n’existe ps&amautres coefficients. Cet aspect doit étre
amelioré si I'on veut étre capable de prendre enpte le couplage entre la thermique et la chimie
d'une part, mais aussi si I'on souhaite effectuee analyse prédictive du degré de conversion
obtenu pour un cycle de cuisson donné.

2 ldentification par cuisson isotherme de la cinétiqa chimique de I'époxy LY556

Ce paragraphe résume les résultats obtenus pdentification de la cinétique chimique de I'époxy
LY556 au moyen du modeéle de Kamal et Sourour avese gn compte de la diffusion comme
exposé précédemment. Plus de détails sont disgsnitdns [3] a propos de l'obtention de la
dépendance en température des parametres a padsad DSC effectués sur une plage de
température allant de 90°C a 140°C.

2.1 Analyse DSC de I'époxy LY556

La résine étudiée est un systéme anhydride adonigosants de Ciba. Le mélange consiste en une
epoxy bifonctionnelle de type DGEBA (Araldite LYS3BEW=183-192 g/eq, n=0.3), un durcisseur
tétra functionnel anhydride (methyl-tetrahydrophithaanhydride HY917, anhydride masse
eéquivalent = 166g/eq) et un acceélérateur (I-methyidazole DY070). Ces composants
LY556/HY917/DY070 sont mélangés selon les ratiossitgues 100/90/2. Les mesures ont été
effectuées par une DSC 20 Mettler Toledo. Des rangee chauffage de 1°C/min., 2°C/min. et
5°C/min. ont été réalisées pour les cuissons dymaesi entre 25°C et 185°C. Les mesures
isothermes ont été effectuées aux paliers de 900Q;C, 110°C, 120°C, 130°C, et 140°C. des
masses d’époxy de 8 a 12 mg ont été utilisées@mque analyse DSC.

2.2 Correction du modéle de Kamal et Sourour par la prse en compte de la diffusion

La résolution de I'équation de la cinétique chindqdu modeéele de Kamal et Sourour tend

mathématiquement vers un degré de conversion ég20%. Si cette résolution est satisfaisante au

début de I'évolution de la cinétiqgue chimique, cetal’est plus en comparaison avec le niveau de

degré de conversion final constaté expérimentalé@dan fin de la cuisson. En effet, a mesure que

la cuisson évolue, la vitesse du degré de conversioimique décroit et la réaction de
2
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thermodurcissement devient de plus en plus comtnddé la diffusion [2, 4, 5, 6, 7]. Atteindre ainsi
100% de conversion est utopique. La diffusion r#lda réaction et doit de ce fait étre prise en
compte, en particulier au voisinage de I'état vikreAu début de la cuisson, la vitesse est dominée
par la réactivité des molécules [5] avant d’étretcaée par les phénomenes de diffusion. Fournier
et al. [2] ont proposé une approche semi-empirlzpsEe sur la considération du volume libre pour
étendre le modele de Kamal et Sourour au moyen tHateur de diffusion tel que défini par
I'équation 1.a; désigne le degré de conversion final pour le plate cuisson isotherme considéré
et peut directement étre obtenu comme le raticedignthalpie totale i de la réaction pour le
plateau de température T et I'enthalpie ultimgddie peut produire la réaction chimique. b est un
parametre de diffusion empirique propre au systé&pexy considéeré. Cette modélisation de
Fournier et al. apparait comme étant la relatioplles courante pour décrire I'effet de la diffusion
sur le modele de Kamal et Sourour, afin de renseigelui-ci dans le domaine contrélé par la
diffusion [6].

2.3 Dépendance en température des parameétres de la diiggie chimique obtenus sur la plage de
90°C a 140°C

La méthodologie consiste en l'utilisation d’uneheitjue d’identification directe [3] des paramétres
K1, Ky, b etasdés lors que I'ordre m+n de la réaction est co@mnsidérant que l'ordre de la partie

auto catalytique de la réaction est m=1, une vadeuaccord pour les époxys dans la littérature [4,
5, 8], et conformément a I'’équation 1, la bonnesualde n doit conduire a une évolution linéaire
da

(_t) experiment
(1-a)"
ordonnée a l'origine et Kcomme pente pour le degré de conversion, avardrigipp de la

diffusion (fy(a)=1). Les lois de dépendance a la température obtesmmexposées dans le tableau
1

al
pour le tracé d% } en fonction du degré de conversion expérimentadc & comme

Al (s-1) A2 (s-1) E1 (kJ/mol) E2 (kJ/mol)
1339879.17 21042820.69 69.14 72.62
m=1 n=2
b =7.1588 E-4.T(°K) — 2.2816 E-1 of = 4.0646 E-3.T(°K) — 8.2434 E-1

Tab. 1 Parameétres de la cinétique chimique obtgmus la modélisation de Kamal et Sourour complgigeFournier
et al. pour la diffusion sur la plage de 90°C a 1@0

2.4 Discussion

Les résultats de lidentification des paramétres lalecinétique chimique en fonction de la
température ont été obtenus sur une gamme de tempdonnée, allant ici de 90°C a 140°C. S'l
est bien établi que les parameétreseéf K, du modele de Kamal et Sourour obéissent a une loi
d’évolution arrhénienne, permettant de ce faitilisdation de leur sensibilité a la température en
dehors du domaine d’identification, il n’en est pigsméme pour les termes du facteur de diffusion
qui sont simplement présenté ici sous une formeodidion linéaire. Ce point est critiquable car
souvent inapproprié dans le domaine de I'extragmiatOn remarquera en particulier que le degré
de conversion final ne peut excéder 100% et quecpaséquent une loi d’évolution linéaire est
maladroite. Une nouvelle proposition de dépendanta température des parametres l:egén
accord avec la physique de la cuisson est expaséeagpitre suivant

3 Proposition d'une dépendance a la température poules paramétres b etas relatifs au
facteur de diffusion de Fournier et al.

3.1 Une modélisation non linéaire de la dépendance a tampérature du degré de conversion final
QAs.
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Le degré de conversion ne pouvant excéder 100%i-cedloit &tre limité dans son évolution pour
y tendre asymptotiquement. Ainsi, la figure 1, qué que I'utilisation d’'une loi d’évolution linéair
aboutit a une discontinuité lorsqagatteint I'unité.

10 rmmmmmmm s - -
= 0.8
S
@
$ 0.6
c
3
= 04 —s=— Final Conversion model
£ —a— Final Conversion data
L 0.2 ) ;
: - - Linear fit
OO T T T T T T T T 1
300 325 350 375 400 425 450 475 500
T(K)

Fig. 1 Evolution du degré de conversion fimakn fonction de la température de cuisson isotherme

D’'un point de vue de la cinétique chimique une aligimuité dans I'évolution de degré de
conversion final n’est pas correcte puisque I'étiolu de la conversion se fait alors de maniére
asymptotique pour des plateaux de cuisson de plydus élevés. Ce ralentissement pour le degré
de conversion final doit étre pris en compte. Rmla une correction de la loi d’évolution linéaire
présentée précédemment dans le tableau 1 estakébesous la forme d’'une correction par une
exponentielle décroissante telle que :

o ={A.T + B}.exp[%] (Eq. 2)

ou A, B et C sont des constantes.

L’évolution correspondante est illustrée sur laufey 1. Cette approche apparait raisonnable d’'un
point de vue quantitatif pour les trés faibles ¢daix de cuisson pour lesquels le degré de
conversion final atteignable est également tréddaiomme proposeé sur la figure 1.

3.2 Proposition d'une loi arrhénienne pour la dépendane en température du parametre de
diffusion b

La méme question de la compatibilité avec la ciju&i chimique se pose en ce qui concerne
I'évolution linéaire proposée pour le paramétreddfusion b. Comme illustré sur la figure 2 cette
évolution linéaire du parametre b conduit a unewahégative a la température ambiante et ceci
n'a pas de justification particuliere. Par ailleues effets diffusifs sont de plus en plus promsnc
avec l'augmentation de la température du plateacu@son isotherme, comme l'indique la figure
2. Le parametre de diffusion peut alors étre cargidomme traduisant un phénomene dépendant
du niveau de température. Il a alors été décidéedeercher son évolution selon une formulation
arrhénienne afin de rendre compte de ce constatigeendance a la température sous la
forme suivante:

b = Asexp %ETs) (Eq. 3)
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0.07 4
0.06 4
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2 0.04 ~

0.03 | b = 7.1588E-04(T) - 2.2816E-01
R? = 9.2990E-01
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Fig. 2 Evolution linéaire du parametre de diffusionpour la gamme d’identification en températuliar de 363°K
(90°C) & 413°K (140°C).

Les résultats obtenus a propos de cette approdiengnne sont exposés sur les figures 3 et 4.

-1
15 UMK ‘
g,c 0,0025 0,003 0,0035
+ Experimental diffusion
2,5 factor
— 3 — Arrhenius fit on
% diffusion factor
—-35
-4 A
-4.5 Ln(b) = -2171.8225(1/T) + 2.5719
5 R2 =0.9308

Fig. 3 Identification par une loi Arrhenius du factr de diffusion en fonction de la température.

0,18 + Experimental diffusion
0,16 factor

0,14 - — Arrhenius shape
0,12 ~
0,1 -

Ko}
0,08 +
0,06 -
0,04 -
0,02
0 ‘ ‘ ‘ ‘ |

300 350 400 450 500 550
T(K)

Fig. 4 Evolution de type Arrhenius obtenue pouialgteur de diffusion b en fonction de la températur

Les lois d’évolutions non linéaires proposéees deutegré de conversion final et le parametre de
diffusion b sont décrites dans le tableau 2.

_ B _ _
b= A eXp[R.T(°K-273.15)]’ avc A=13.0907 et E=18.07 kJ/mol

5
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-T(°K-273.15

as = {A.(T(°K)-273.15) + B}.exp c :

avec A =92.6580 E-4, B=1E-6 et C = 329.8079

Tab. 2 Lois d’évolutions non linéaires proposésrdeparameétre de diffusion b et le degré de cosieerfinal a; au
sujet du systéme époxy LY556.

Finalement, une dépendance compléte a la tempénadur tous les parameétres décrivant le modéle
de cinétique chimique de Kamal et Sourour, corpgéle facteur de diffusion de Fournier et al. a
été proposée avec en particulier des lois d’éwaution linéaires pour les termes du facteur de
diffusion. Cependant, la qualité de I'identificatides dépendances a la température des parametres
de la cinétique chimique présentée dans ce trde#ilétre examinée au niveau de la performance
de la prédiction de la cinétique chimique. Une carajson entre les mesures DSC et les résultats
prédictifs obtenus est présentée et discutées ldacisapitre suivant dans le cas des cuissons en
isotherme mais aussi en dynamique.

4 Reésultats prédictifs obtenus, comparaison avec le®mnnées expérimentales

Ces comparaisons concernent des données expériesetmarespondant a des cuissons isothermes
ne se situant pas dans l'intervalle de températtilisé pour I'identification des parametres. Cette
maniere de procéder teste véritablement la capptfictive de la modélisation et des parameétres
correspondants. Une étape supplémentaire danstleléela robustesse du modéle prédictif est
egalement présentée en traitant le cas des cuislyoasniques avec des rampes de chauffage de
1°C/min., 2°C/min. et 5°C/min. D'un point de vuechaique, la résolution de I'équation
différentielle de la cinétique chimique (Eq. 1)ta éffectuée par la méthode Euler explicite, telle
que justifiée dans [3].

4.1 Résultats prédictifs en cuisson isotherme

La qualité prédictive du modele a été appliquéeamides cuissons isothermes a 160°C et 180°C.
D’un point de vue expérimental ces cuissons onéfpe realisées et préchauffant initialement le
four de la DSC a l'isotherme souhaitée. La capsatgenant I'échantillon de résine a étudier y est
ensuite introduite rapidement et sa faible masseriaa de négliger la prise en compte de l'inertie
thermique en supposant I'échantillon a la tempéeatle I'isotherme juste avant le départ de la
réaction chimique. Ainsi, la température du fouwgté@ prise comme température pour la résolution
de I'équation différentielle de la cinétique chiméy Les résultats obtenus sont exposés sur les
figures 5 et 6.

1.0
q YERRRED
0.8 S
< i
' 0.6
() i
g
S 0.4 4
O
) o Data, T=160T
0.2
| — Model
0.0 T T 1
0 500 1000 1500
time (s)

Fig. 5 Degré de conversion obtenu pour la cuissothérme a 160°C.
6
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c N 10
o
206 I
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5§04
O ]
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0.2 |
I ---Model
0.0 s ‘ ‘
0 500 1000
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Fig. 6 Degré de conversion obtenu pour la cuissotherme & 180°C.

Les résultats obtenus sont tout a fait satisfassaains la gamme des hautes températures de
cuisson, mais de surcroit ceci est également Igpoas une cuisson isotherme a plus faible niveau

comme illustré sur la figuré pour le cas de la cuisson a 80°C.

1.0 -
0.8 -
- ,
o
' 0.6 1
o ,
g
S 0.4 4
O
| o Data, T= 80T
0.2
| — Model
0.0 ‘ |
0 5000 10000
time (s)

Fig. 7 Degré de conversion obtenu pour la cuissotherme a 80°C.

4.2 Résultats prédictifs en cuisson dynamique

Un des intéréts de la modélisation de la cinétiguienique est aussi de pouvoir prétendre a la
prédiction du degré de conversion dans le cas m@dmture de cuisson variables au cours du
temps. Ceci est particulierement crucial pour tontelélisation par éléments finis de la cuisson de
pieces composites réelles. Ces structures sonségpa des gradients thermiques et la température
n'y est pas nécessairement constante durant lactui€e type de situation thermique dynamique a
éte testé au niveau de la robustesse de la mdaddwmlisat des parametres correspondants en
considérant le cas des cuissons sous rampe defaduit respectivement 1°C/min., 2°C/min. et
5°C/min. Les résultats comparatifs avec les medDB84S sont exposeés sur les figures 8 a 10.
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Fig. 8 Degré de conversion obtenu pour la cuissorahique a 1°C/min.
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Les résultats obtenus pour la prédiction en sibnatie cuisson dynamique sont assez satisfaisants.
On note cependant un décalage en température sonleersion proposée par la modélisation, a
chauffage augmente. Qesira peut-étre les limitations de la
modélisation ou de la technique d’identificatiors gearametres basée sur des analyses par DSC en
cuisson isotherme. Néanmoins le niveau de convefsial obtenu reste tout a fait satisfaisant ainsi
la prédiction pales cuissons mixtes comme illustré sur la figure 11
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e conversion obtenu pour la cuisgmachique a 2°C/min.
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de conversion obtenu pour la cuisdgmamique a 5°C/min.
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Fig. 11 Degré de conversion obtenu en cuisson robxaeiffage a 3°C/min + isotherme 120°C.

5 Conclusion

La correction du modele phénoménologique de Karm&@oerrour pour la cinétique chimique du

systeme époxy LY556 avec le facteur de diffusiomppsé par Fournier et al. a été complétement
identifiée quant a sa dépendance en températusdolsed’évolution des parametres du modéle en
fonction de la température ont été identifiées iame la méthodologie correspondante. Cela
conduit a la constitution d’'un modeéle prédictif fdmment robuste pour donner de bons résultats
pour des simulations de cuisson en dehors de langage température utilisée pour I'identification

des parametres du modeéle. En outre, comme l'atiielste résultats obtenus en situation de cuisson
dynamique, la robustesse du modéle est suffisamte stade pour envisager la résolution de la
cinétique chimique au sein d’un code de calcul stidel pour I'étude de la cuisson de pieces réelles
tri dimensionnelles. Cette application fait I'obglts développements actuels de la part des auteurs.
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