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Résumé

La réticulation d’un systéme époxy-amine biosourcé a été étudiée en simulation de dynamique moléculaire réactive. L utilisation du
champ de force ReaxFF et du concept de Bondboost a permis d’obtenir un réseau tridimensionnel chimiquement cohérent. L’ estimation
de la T'g ainsi que 1’évolution du taux de réticulation du réseau formé sont en accord avec les valeurs obtenues expériementalement
en DMA et spectroscopie infrarouge validant ainsi le modele de simulation utilisé. La réticulation de ces systémes peut étre perturbée
par la présence d’eau apportée par les fibres naturelles. Des molécules d’eau ont été ajoutées au mélange époxy-amine au début de
la simulation. Les résultats montrent que la présence d’eau accélere la formation du réseau tridimensionnel. Cet effet catalytique est
attribué a un effet surfactant des molécules d’eau qui augmentent la mobilité des chaines polymeres leur permettant d’atteindre plus
rapidement des sites réactifs. Cette étude permet d’apporter de nouvelles clés de compréhesion des phénomenes physiques mis en jeu
dans la réticulation de systéme epoxy-amine en présence de fibre naturelles.

Abstract

Epoxy-amine crosslinking reaction has been studied using reactive molecular dynamics simulations. The use of ReaxFF force field
and Bondboost concept allow us to obtain a consistent tridimensional network. 7'g estimation and crosslinking ratio evaluation of
numerically crosslinked polymer are in good agreement with experimental values obtained using DMA measurement and FTIR kinetic
study. The crosslinking of these system can be disturbed by the presence of water brought by natural fibers. Water molecules were added
to simulations and results showed that they accelerate the network growth. This catalyst effect is attributed to a surfactant effect of water
molecule as they can increase the chain mobilit allowing them to reach reactive sites quicker. This study brings new insights to physical
phenomenons implied in the curing mechanism of epoxy-amine systems.

Mots Clés : dynamique moléculaire, epoxy-amine, réticulation, ReaxFF
Keywords : molecular dynamics, epoxy-amine, crosslinking, ReaxFF

1. Introduction

Depuis plusieurs années le monde de I’industrie se tourne vers des matériaux plus respectueux de I’environnement tels que les com-
posites biosourcés. En effet les composites a matrices polymeres biosourcées renforcées par des fibres naturelles constituent une
alternative interessante aux matériaux classiques et suscitent 1’intérét de nombreux secteurs d’activités (automobile, construction naval,
aéronautique, ...) [1][2][3]. Parmi les fibres naturelles commercialisées, la fibre de lin occupe une place prédominante sur ce marché
notamment grace a ses bonnes propriétés mécaniques et thermiques [4][5]. Ces fibres permettent de renforcer des résines polymeres
dites partiellement biosourcées dont les plus émergentes sont les résines de type polyépoxydes. En effet ces nouvelles résines montrent
toujours de bonnes propriétés en termes de résistance mécanique et chimique et contiennent de moins en moins de motif de bisphénol
A ce qui réduit grandement leur écotoxicité. Toutefois, les interactions entre matrice et fibres restent peu connues et mal maitrisées et
cela peut amener a des dégradations fragilisant le matériaux final.

La réaction de réticulation entre un précurseur époxyde et un durcisseur amine réside dans I’ouverture de cycle epoxy par un grou-
pement amine par substitution nucléophile de type SN, type II (réaction 1 figure 1). La création de groupements nucléophiles, due
a la formation d’alcools secondaires, a la suite de cette premiere réaction accélere considérablement la cinétique de réticulation du
systeme en permettant de nouvelles substitutions nucléophiles (réction 2 Figure 1). Plusieurs études ont démontré que les groupements
donneurs de protons tels que H,O, ROH accélérent la réaction de réticulation d’un systtme époxy-amine quand ils sont présents en
faible quantité dans le mélange [6][7][8]. Dans la présente étude, on propose d’étudier la réticulation d’une résine de type époxy-amine
en dynamique moléculaire. La dynamique moléculaire est un outil puissant de simulation atomistique qui permet comprendre et prédire
certains phénomenes physico-chimiques a 1’échelle moléculaire voire atomique ce qui est difficilement observable en laboratoire [9].
D’un point de vue numérique, I’ utilisation du champ de force réactif ReaxFF permet la formation et la rupture de liaisons permettant en
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Fic. 1. — Réactions chimiques impliquées dans le phénomene de réticulation d’un systéme époxy-amine

théorie la création d’un réseau tridimensionnel entre les molécules de précurseurs époxydes et les molécules de durcisseurs amines. En
revanche, la simulation de telles réactions chimiques a une échelle de temps réaliste est coliteuse en ressource de calcul. La réticulation
de polymere thermodurcissable peut aller de quelques minutes a plusieurs heures. Inspirés du concept BondBoost développé par Miron et
Fithchorn en 2003 [10], Vashitsh et al. ont développé une méthode de simulation pour un systéme époxy-amine qui permet de simuler de
fagon réaliste la réticulation dans des temps de calculs acceptables [11]. Nommée Accelerated ReaxFF Method, cette méthode consiste
a rechercher une configuration atomique formant un complexe entre un groupement amine et un cycle époxy et a ajouter a la simulation
un potentiel d’énergie supplémentaire permettant de former et rompre des liaison en surmontant leur barric¢res d’énergies.

Afin d’obtenir une premiere approche de I'influence des fibres de lin sur la cinétique de réticulation, des molécules d’eau ont été
ajoutées a la boite de simulation. Leur influence sur la formation du réseau tridimensionnel a été étudiée a travers 1’évolution du taux
de réticulation du systeme époxy-amine simulé.

2. Méthode de simulation par dynamique moléculaire
2.1. Molécules utilisées

Les molécules de précurseurs époxydes et de durcisseurs amines introduites dans la simulation sont extraites de la composition de
la résine partiellement biosourcée Greenpoxy 56 et le durcisseur SD7561 commercialisés par SICOMIN®. Le précurseur époxyde
est consititué de différents pourcentages de diglycidyl ether de bisphénol A (DGEBA) et de glycerol triglycidyl ether (GTE) (figure
2a et 2b). La partie durcisseur est constituée de deux types de molécules, 1’isophorone diamine (IPDA) et le trimethylol propane
tris-[poly(propylene glycole)] (amine terminated) (appelée ici par son nom commercial Jeffamine®) (figure 2c et 2d). Les molécules
ont été€ introduites dans les simulations dans des proportions stoechiometriques avec un rapport resine/durcisseur de 2 :1.

o

Fic. 2. — Représentation 3D des molécules de DGEBA (a), GTE (b), IPDA (c), Jeffamine®(d), avec en gris les atomes de carbone, en
rouge les atomes d’oxygene, en bleu les atomes d’azote et en blanc les atomes d’hydrogene
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2.2. Champ de force ReaxFF

ReaxFF est un champ de force réactif qui permet la formation et la rupture de liaisons pendant des simulations en dynamique
moléculaire. Ces changements de configuration sont basés sur 1’ordre de liaison d’une paire d’atome. Additionnellement aux champs
de force classiques qui utilisent des liaisons covalentes fixes (fix-bond), ReaxFF permet aux liaisons de s’étirer et de se compresser. Il
consiste en plusieurs termes de potentiels d’énergies sur les interactions liantes et non-liantes entre atomes. Son expression générale est
donnée par Egyg; dans I’équation Eq. 1 :

EReaxFF = Epond + Eover + Eynder + Eangle +Eyar +Erors + Elp +EH_bond + Evawaals + ECoulomb (Eq. 1)

Avec Ep,nq une fonction continue de distance interatomique et qui décrit ’énergie associée a la formation de liaison entre atomes,
Eangle €t Erors qui correspondent au termes d’énergies li€s aux contraintes d’angles de valence et a la torsion des diedres, Eygwaals
qui correspond au terme d’énergie des liaisons de Van der Waals (interactions électriques faibles), et E.,ui0mp relatif aux charges
électrostatiques. Epyer et Eynder sont des pénalités d’énergie appliquées si la régle de valence des atomes n’est pas respectée, par
exemple si un atome de carbone possede plus que 4 liaisons. Cette équation est générale et constitue une base qui a été modifiée par la
suite pour de nombreux travaux [12][13]. Parmi les modifications apportées a I’équation de base, Liu et al. rendent possible 1’étude de
composés tel que des époxy et des amines avec un champ de force nommé dispersion/CHONSSi-1g.ff [14]. Dans ce champ de force les
termes d’énergies suivants sont ajoutés a I’équation de ReaxFF :

Esyst = EReaxFF + Ejg (Eq.2)

Ejq représente les forces de dispersion de London.L’ajout de ce terme d’énergie a EReqxFF par Liu et al. en 2011 permet d’obtenir des
simulations réactives dont les propriétés physico-chimiques sont plus proches des mesures exprimentales [14].

2.3. Méthode Bondboost

La méthode Bondboost est utilisée pour faciliter la formation et la rupture de liaison par I’ajout d’un potentiel d’énergie E,.s; pendant
une durée définie. Cette méthode réside dans 1’ajout d’un terme d’énergie supplémentaire au champ de force pour permettre atomes
de surmonter les barriéres d’énergies de réaction pour former et/ou rompre des liaisons. La procédure de calcul est montrée Figure 3.
Le potentiel suppémentaire est ajouté quand les atomes participant a la réaction se trouvent dans la configuration atomique spécifiée.
Une restrain s’applique a une paire d’atome et contient une constante de force F, une distance optimale Ry, et une constante de force

Run simulation

Desired atom
configuration
found

N —

Provide additional
E,ec€nergy term
using force
parameters

If distance b/w
N(#1) and C(#2) is
within a specified
range

If distance b/w
C(#2) and O(#3) is
within a specified
range

—

Run accelerated
NVT simulation for
indicated number

of steps

If distance b/w
O(#3) & H(#4) and
H(#4) & N(#1) is
within a specified
range

yes

Fi16. 3. — Procédure de simulation de la méthode Bondboost adapté de Vashishth et al. [11]

F, représentant I’assymptote de la fonction de type Erf appliquée au terme d’énergie potentiel. Ce potentiel E,.g; vient s’ajouter a
I’expression précédemment vue (eq. Eq. 4) pour donner :

Esyst = EReaxFF + Elg + Erest (Eq. 3)

avec |
Erest = Fy (1= exp™"2(Fu=Ri) (Eq. 4)

Ou Ej e est I'énergie supplémentaire ajoutée au systeéme (en kcal mol™!), avec F | une constante de force en m, F, I’assymptote de
la fonction de type Erf en (A), R;j est la distance entre deux atomes au moment du boost (kJ mol_l), R, la distance ciblée entre
3
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deux atomes désignés par 1 et 2 selon la restrain concernée. Le choix des valeurs pour ces parametres de restrain est crucial, un set
de parametres trop faible ne permettra pas d’amener assez d’énergie pour permettre la formation et rupture de liaison, un ensemble
de parametres trop élevé amenera un surplus d’énergie pouvant créer des rupture et des formation de liaison non voulues dégradant la
cohérence chimique de la simulation. Tandis qu’un ensemble de parametres au valeurs trop faibles ne permet pas au calcul de converger.
L’ensemble de parametres ayant permis d’obtenir les résultats présentés dans cette étude figure dans le tableau 1. Chaque simulation de
réticulation a effectué 600 000 itérations avec un pas de 0,25 fs.

Paire d’atome Fi F Rin
C-N 0,025 | 0,20 | 1,5
Cc-0 0,03 | 0,15 | 2,5
O-H 0,02 | 0,15 | 1,5

TaB. 1. — Valeurs des paramamétres Fy, F> et Ry pour la rupture et formation de liaison en unité atomique (a.u)

3. Méthode d’analyse du polymere simulé
3.1. Densification

Afin de ne pas surcontraindre le syst¢me de molécules dans la boite de simulation, une faible densité a volontairement été appliquée
(p = 0.3gem™3). A la fin de la simulation de réticulation on retrouve cette faible densité qui est éloignée de la densité réelle d’une
matrice thermodurcissable époxy-amine. Sa faible valeur est aussi due au figeage des molécules du a la réticulation elle méme laissant
des vides dans la boite. Pour atteindre une densité proche de valeurs expérimentales, des simulations de recuit ont été appliquées au
réseau final. En augmentant la température de 298 K a 598 K K par palier 25 K toute les 30 000 itérations, le volume augmente par
agitation moléculaire puis en refroidissant de 598 K a 298 K le volume de la boite diminue et la densité augmente de nouveau. Ce
processus est répété jusqu’a obtenir la méme valeur de densité au début du chauffage et a 1a fin du refroidissement. Pour ces simulations
de recuit le champ de force CHON-2017-weak.ff a été utilisé. Ce champ de force est conseillé par les travaux de Vashisth et al. sur
I’estimation de propriétés mécaniques et de 7'g qui leur permet de fournir une bonne approximation de ces parametres macroscopiques
[11]. Il s’agit d’une modification des paramétres liés aux liaison C—O, C—N et N-H. Le détail de ces champs de force est disponible
dans la documentation de LAMMPS.

3.2. Estimation de la T'g

A partir de simulations de la densification, la température de transition vitreuse 7’¢ du matériau peut étre estimée. L’évolution de
la densité en fonction de la température décroit pendant le chauffage et croit pendant le refroidissement. Le tracé de cette évolution
montre deux parties linéaires avec un point d’inflexion considéré comme le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchouteux (fiure 4).
L'intersection de ces deux domaines linéaires permet d’estimer la température de transition vitreuse [9]. Afin d’augmenter la précision
de cette estimation, une méthode dérivative a été utilisée pour estimer la 7g. Pour un graphique tel que celui figure 4, une fonction passant
au mieux par tous les points est déterminée grace a un algorithme numérique puis cette fonction est dérivée trois fois. L'intersection de
la courbe avec 1’axe des abscisses donne la température de transition vitreuse (figure . Par comparaison expérimentale, la température
de transition vitreuse a ét€ mesurée par des essais de type DMA avec un Kinetech®.

Tg=376K
1151 Lo
. B
- 5_“_5
1,10 A
>
2 4054
[0]
o)
1,00 |
0,95

T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
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Fic. 4. — Méthode d’estimation de la T'g a partir de I’évolution de la densité en fonction de la température, graphique d’illustration
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3.3. Taux de réticulation

Le taux de réticulation a été estimé a partir des simulations de réticulation. Expérimentalement, ce taux représente 1’avancement de
la réticulation de la résine. La réticulation réside dans la création d’une liaison C—N entre un cycle époxy et une amine primaire ou
secondaire. Numériquement, le taux de réticulation a été mesuré comme un ratio du nombre de liaison C—N formées sur le nombre de
liaisons C—N possibles (deux nouvelles par groupement amine). Expérimentalement, 1’évolution du taux de réticulation a été mesuré
par suivi cinétique en spectroscopie infrarouge avec un spectrometre Nicolet ISS50 de ThermoFisher®.

4. Résultats et discussion

4.1. Simulation de la réticulation

. & 2

Fic. 5. — Simulation de substitution nucléophile SN, type II, avec en gris les atomes de carbones, en rouge les atomes d’oxygeéne, en
bleu les atomes d’azote et en blanc les atomes d’hydrogeéne

La figure 5 montre a travers I’étape 1 le rapprochement entre le cycle époxy et le groupement amine primaire puis dans 1’étape 2
que la configuration nécessaire au déclenchement du boost est atteinte et le potentiel d’énergie est ajouté menant a la formation d’une
liaison C—N et a I’ouverture du cycle époxy (étape 3). Le nombre de molécules simulé a ensuite été augmenté afin d’obtenir un réseau
tridimmensionnel proche de la réalité. Une étude de convergence basée sur I’estimation de la T'g a été réalisée pour déterminer le nombre
de molécules a mettre dans la boite pour parvenir a un compromis entre précision sur le I’estimation de 7'g et temps de calcul. Cette étude
a révélé qu’une boite contenant 24 molécules (8 DGEBA, 8 GTE, 4 IPDA, 4 Jeffamine®) permet d’obtenir un réseau tridimmensionnel
avec une T'g proche de celle obtenue en expérimental (Table 2).

Simulation 1 | Simulation 2 | Simulation 3 | Expérimental
Tg (K) 356 373 380 365

TaB. 2. — Estimations de la valeur de Tg pour un systéme de 24 molécules

L’évolution du taux de réticulation du systeme époxy-amine a été mesuré expérimentalement et numériquement. Les résultats sont
présentés figure 6. Une normalisation de I’échelle de temps a été effectuée afin de transposer les résultats numériques sur les résultats
expérimentaux. Les deux courbes présentent un profil similaire avec une augmentation rapide du taux de réticulation durant les premiéres
minutes pour atteindre 0,6. Au dela de 0,7, le taux de réticulation stagne indiquant une augmentation de la viscosité dii aux liaisons
formées ce qui réduit la mobilité des chaines et rend de plus en plus difficile la rencontre entre un cycle époxy et un groupement amine
possédant encore un hydrogeéne réactif. Le taux maximum atteint en expérimental est de 0,9 contre 0,82 pour la simulation. Cet écart
peut s’expliquer par I'utilisation de techniques de mesure et de calcul différentes du taux de réticulation. Il convient de noter qu’en
expériemental des incertitudes de mesures entrent en compte. Un autre suivi de réticulation a été réalisé avec les mémes échantillons
mais dans un autre laboratoire et a donné un taux de réticulation maximum est de 0.78 (courbe Expérimental 2 figure 6). Les tendances
similaires obtenues entre la courbe expérimental et 1’estimation numérique permettent de valider le modele de simulation utilisée pour
la réticulation.

4.2. Influence des molécules eau sur la réticulation

Les fibres naturelles telles que les fibres de lin peuvent contenir jusqu’a 10 % d’eau en masse si elles sont stockées dans un environnement
a taux d’humidité relative de 75% [15]. Dans cette approche numérique de I’influence des fibres de lin sur la réticulation d’une résine
biosourcées, des molécules d’eau ont été ajoutées a la boite de simulation. Les résultats présentés figure 7 montre que la taille du
réseau, qui est constitué de longues chaine carbonnée, augmente plus rapidement en présence de molécule d’eau. La présence d’eau a
permis également d’atteindre le réseau maximum C,,Hgo N, Oy, . En effet grace a la procédure appliquée, des liaisons covalentes
se sont formées reliant ainsi toutes les molécules de précurseur et de durcisseur initialement isolées. Ce résultat est en accord avec la
réalité expérimentale puisque plusieurs études ont démontré 1’aspect catalytique de 1’eau sur la réticulation de systéme époxy-amine
[6][7][8]. En revanche ces études se basent sur des mécanismes chimiques dans lesquels I’eau participe a la réaction 1 (figure 1) et joue
le role de relais dans le transfert du proton de 1’amine au radical O~ . Numériquement cette interaction n’a pas été définie. On observe
alors I’effet physique de la présence de molécules d’eau sur la réticulation. Le champ de force réactif ReaxxFF utilisé ici tient compte
des interactions non liantes comme présenté dans la partie 2.2. Ces résultats suggerent que I’ajout de molécules d’eau accélererait le
déplacement des chaines par interactions non liantes avec les molécules du réseau. Sharp et al. observent un phénomene similaire dans
des simulations de réticulation de syst¢me époxy-amine en présence d’eau [16]. Ils attribuent cette accélération a un effet surfactant
5
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Fic. 7. — Evolution de la formation du réseau tridimensionnel pour des simulations de mélanges époxy-amine avec et sans eau

des molécules d’eau sur les molécules du polyépoxyde. Cet effet augmenterait la mobilité des chaines de polymeres facilitant ainsi les
rencontres entre les cycles époxydes et les groupements amines.

5. Conclusion

Dans cette étude la réticulation d’un systéme époxy-amine a été simulée en dynamique moléculaire. Les estimations de températures
de transitions vitreuses ont montré que le réseau formé est cohérent chimiquement avec des valeurs de 7'g en accords avec les résultats
expérimentaux. Le taux de réticulation du réseau simulé a été étudié et comparé a un suivi cinétique en spectropscopie infrarouge. Les
similitudes observées entre 1’estimation et le suivi expérimental permettent de valider le modele de cinétique induit par la simulation.
Afin d’avoir une premicre approche de I’influence de fibres naturelles sur la réticulation, des molécules d’eau ont été ajoutées a la
simulation. Les résultats ont montré que celles-ci permettent de former plus rapidement le réseau final grace aux interactions physiques
avec les chaines polymeres. Les molécules d’eau permettrait d’augmenter la mobilité des chalnes permettant ainsi d’augmenter la
probabilité que les réactions chimiques se produisent. Les résultats de cette étude apportent une compréhension plus physique de
I’accélération de la réticulation par ajout de groupements donneur de protons. Des travaux restent a mener pour introduire des fibres de
cellulose dans la boite et ainsi observer 1’influence du renfort naturel sur la cinétique de réticulation de la résine polymere.
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