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11.4 Chémorhéologie  

Le degré d'avancement suit en général une loi du type autocatalytique : 

 

  (11.3) 

 

où k0 est la constante cinétique, E l’énergie d’activation, R la constante des gaz parfaits, T la 

température en Kelvin et n et m des paramètres appelés ordres réactionnels. 

 

On peut donc en général connaître, pour une température donnée, le degré d'avancement 

chimique de la réaction en fonction du temps. 

 

11.2.2 Rhéologie de la réaction 

 

Le mélange de départ est en général un liquide Newtonien (viscosité basse), constitué de petites 

molécules qui sont les unités de base du polymère. Au fur et à mesure que la réaction progresse, 

la masse moléculaire croît pour atteindre l'infini (dicté en fait par la taille de l'échantillon) et le 

liquide se transforme en solide. A la fin de la réticulation, on est en présence d'un solide visco-

élastique. Entre les deux, on a un matériau qui exhibe les propriétés du solide et du liquide, que 

l'on appelle un gel, comme indiqué sur la Figure 11.4.  

 

 
Figure 11.4. Evolution des propriétés d'une résine au cours de la réaction de réticulation, h est la viscosité, S la 
résistance du réseau au point de gel et G le module de cisaillement. 
 

La gélation ou le point de gel correspond à la formation d'un réseau infini tridimensionnel. C'est 

donc le point de transition entre le liquide et le solide. La viscosité tend vers l'infini et on 

commence à pouvoir mesurer le module de Young du matériau. 
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Le temps de gel, pour une réaction à une température constante donnée, peut être calculé, 
car il correspond à un taux de conversion bien précis, qui est fonction de la fonctionnalité des 
matériaux en présence. Par exemple, typiquement pour un époxyde, le taux de conversion à 
gélation serait aux environs de 70%. Ce qui veut dire que le réseau est déjà tridimensionnel, 
mais la réaction n'est pas encore finie, et il reste encore des liaisons époxydes à ouvrir. Le 
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la Figure 11.5. On peut donc mesurer indépendamment la viscosité, jusqu'à la limite de 

l'instrument ou la rupture de l'échantillon, et puis on peut ensuite mesurer le module sur le 

solide. Mais il reste alors une grande incertitude sur le temps de gélation, car aucune de ces 

méthodes ne peut être utilisée au voisinage du temps de gel. 

 

 
Figure 11.5. Schéma de l'évolution de la viscosité en cisaillement continu et du module d'équilibre d'un polymère 
qui réticule. 
 

11.3.2 La méthode 

 

La méthode couramment utilisée est d'effectuer un cisaillement oscillatoire de petite amplitude 

sur la résine maintenue dans le four d'un rhéomètre à plaques parallèles et de mesurer les 

modules G', G'', leur rapport tan(d   ) (voir Chapitre 3) et la viscosité. On applique une 

déformation : 

 
  (11.4) 

 
et on enregistre une contrainte déphasée d'un angle de déphasage d : 
 
  (11.5) 
 
Les modules de cisaillement ont donc une composante en phase, dite d'élasticité : 
 

  (11.6) 

 
et en opposition de phase, dite visqueuse ou de perte : 
 

  (11.7) 

 

  γ = Asin ωt( )

  τ = τ0 sin ωt + δ( )

  
! G = cos δ( ) ⋅ τ

γ

  
! ! G = sin δ( ) ⋅ τ

γ



Calorimétrie différen7elle à balayage
(differen(al scanning calorimetry, DSC)

 Rhéologie  10.3 

 
 

 
Figure 10.2 Représentation symbolique et schématique d'un polyester insaturé non-réagi (à gauche) et réticulé (à 
droite), d'après Osswald. 

 
Un exemple de thermogramme DSC est donné à la Figure 10.3. Celui-ci représente le flux 
thermique, soit dH/dt, en fonction du temps. La chaleur de réaction au temps ti est donnée par 
l'intégrale sous la courbe jusqu'au temps ti, soit : 

 

ΔH =
dH
dt0

ti
∫ dt  

 
Figure 10.3. Courbe de calorimétrie différentielle pour la réticulation isotherme d'un vinyl-ester à différentes 
températures. 
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où ΔH est la chaleur de réaction mesurée par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) à 

l'instant t, et ΔHTOT est la chaleur de réaction totale. 
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Figure 11.3. Thermogramme (courbe de calorimétrie différentielle) montrant le flux de chaleur en fonction du 
temps pour la réticulation isotherme d'un vinyl-ester à différentes températures. 
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peut commencer à construire un diagramme qui donne l'évolution de ces temps et de la viscosité 

pour chaque température. On peut rendre ensuite ce diagramme plus complet en ajoutant les 

valeurs des températures de transition connues. Cela donne finalement un diagramme Temps-

Température-Transformation (TTT), proposé par Gilham dans les années 80, similaire aux 

diagrammes TTT rencontrés en métallurgie. La Figure 11.9 donne un exemple d'un tel 

diagramme complet. 

 
Figure 11.9. Diagramme Temps-Température-Transformation pour un système polymère thermodurcissable 
réactif montrant les différents états rencontrés durant une réticulation isotherme (Gilham). 
 

On distingue plusieurs états : liquide, verre non gélifié, verre gélifié, sol-gel caoutchoutique, 

élastomère, matière carbonisée (char). On distingue aussi plusieurs températures vitreuses 

caractéristiques : 

 
- Tg0 est la température de transition vitreuse du mélange non réagi, 

- gelTg est la température pour laquelle le temps de gélation est égal au temps de 

vitrification, 

- Tg∞ est la température de transition vitreuse pour le matériau complètement réticulé. 

 
La ligne de réticulation complète (full cure) représente la ligne pour laquelle Tg = Tg∞, et sépare 

la région de gel vitrifié en sol-gel vitrifié, et gel vitrifié (au-dessus). La ligne de dévitrification 

correspond à la ligne où Tg passe en dessous de Tcuisson, et correspond à une dégradation du 

matériau. 

Diagramme TTT
Temps-Température-Transforma(on 


