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Contexte et problématique

A mise sur le marché de 1’Airbus A380 et du Boeing 787 marque le basculement de 1'in-
L dustrie mécanique aéronautique vers une utilisation massive des matériaux composites.
Leur utilisation grandissante contribue grandement a 1’allegement des structures qui a I’ori-
gine étaient surtout constituées d’alliages métalliques. A 1'heure actuelle, ces applications
constituent un axe majeur de recherche et de développement, avec des taux de matériaux
composites proches de 50% en masse dans les structures aéronautiques.

La faible masse volumique des composites au regard de celle des métaux permet d’engendrer
des gains de masse importants et une baisse de la consommation du carburant. L'introduction
de matériels ou de passagers supplémentaires est ainsi possible. Les excellentes performances
des pieces de dimensions importantes alliées aux géométries complexes obtenues par les
évolutions des procédés et des techniques de fabrication rendent possible 'utilisation des
composites dans le cas des pieces structurales. La figure[]illustre 1"utilisation des composites
a matrice organique dans la structure de I’Airbus A380, et laisse imaginer des avions « tout
composite » dans les années a venir.

Vertical Tail Plane:
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Shias L Y ANy Horizontal Tail Plane:
. “\_ CFRP, ATL for torsion
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Center Wing Box: Carbon Fiber Flap track panels Rear Pressure Bulkhea
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Tape Laying Transfer Moulding crimped fabrics

Ficure 1 - Principales applications des composites a matrice organique sur 1’airbus A380 [1]

Le niveau de développement actuel des composites, en termes de qualité et de quantité,
explique que les théemes de recherche et de développement concernent, non plus seulement
la qualité du produit, mais aussi I'amélioration de la productivité. Une augmentation de la



Contexte et problématiques

rentabilité peut étre obtenue soit par un changement global de procédé de mise ceuvre, soit
par une amélioration de chacune des phases d"un procédé existant. Sil’utilisation de matrices
thermoplastiques connait une croissance fulgurante, les matrices thermodurcissables restent
néanmoins toujours majoritaires a 1’heure actuelle. La mise en ceuvre de ces derniéeres est
délicate car elle demande une maitrise importante des parametres de temps et de température
lors du cycle de cuisson. La phase de polymérisation de la résine est par conséquent longue
et délicate : elle immobilise des équipements lourds pendant plusieurs heures, et constitue
souvent un point critique d’étranglement dans la chaine de fabrication.

Ce travail de theése traite plus particulierement de la réduction de I'étape de cuisson dans le
cas du préimprégné aéronautique M21T700 constitué d"une matrice époxy renforcée de fibres
de carbone. Conventionnellement mis en ceuvre a 1’aide du procédé autoclave, I'équipement
pilote EDyCO équipé du procédé CageSystem® de Roctool disposant d’un systeme de chauf-
fage par induction haute fréquence a été utilisé pour permettre I'introduction de rampes de
chauffage tres rapides. Ainsi cette étude se focalise sur la maitrise de la polymérisation lors
de cycles de cuisson a dynamiques rapides.

Le premier chapitre présente un état de 1’art détaillé de la mise en ceuvre des composites a

matrice organique. Face a la diversité de ce type de matériau, ce chapitre se focalise plus parti-
culierement sur les composites carbone/époxy pour ’aéronautique. Le controle et la maitrise
des comportements des matrices au cours de la cuisson est également particulierement mis
en évidence, a travers les mécanismes de polymérisation des systemes époxy/amine. De ces
mécanismes dépendent les propriétés des piéces finales.

La caractérisation de la résine M21 est traitée dans le chapitre 2, dans un contexte correspon-
dant a la cuisson rapide. L'étude de la cinétique et des différentes caractéristiques physico
chimiques du systéeme thermodurcissable permet d’aboutir a une connaissance complete des
comportements du matériau lors de la transformation. L'application d'un modéle de poly-
mérisation sera étudiée en considérant une problématique « procédé » visant a tenir compte
des dispersions de comportement dans le composite. Pour cela, la composition de la résine
devra étre précisée aux regards des informations données par le fournisseur.

Le chapitre 3 étend les résultats de la modélisation obtenus au chapitre 2 au couplage ther-

mocinétique de la polymérisation a 1'aide d’une méthode de calcul par éléments finis. La
construction de 'algorithme vise 8 modéliser les échanges de chaleur dans l'épaisseur d"une
plaque lors de la cuisson qui doivent étre maitrisés lors d’un cycle de cuisson rapide.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre se basera sur les travaux de modélisation et les consi-

dération thermo cinétiques des chapitres précédents pour la construction de cycles de cuis-
son rapides a l'aide du pilote de mise en ceuvre EDyCO. Les propriétés des plaques ainsi
fabriquées seront comparées a celles obtenues grace au procédé de référence, c’est a dire
I'autoclave. Les modifications des morphologies et des propriétés mécaniques conséquentes
a ces cycles de cuisson non conventionnels sont également étudiées afin de statuer sur
l"utilisation de telles méthodes de polymérisation.

2 Ch. PARIS
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Chapitre 1. Etat de I'art de la mise en forme de composites a matrice organique

Introduction

La diversité des nombreux matériaux composites existants permet leur utilisation pour de
multiples applications. Ce premier chapitre pose les bases de 'étude de la transformation
dynamique de composites préimprégnés aéronautiques. Apres une présentation générale des
matériaux composites et de leurs procédés, les résines organiques sont plus particulierement
abordées. Les connaissances des différentes phases de transition et de transformation au
cours du procédé ainsi que les considérations cinétiques de la réaction de polymérisation
sont indispensables a la maitrise de la mise en ceuvre des pieces. La modélisation des
systemes époxy/amine, qui permet d’optimiser le contrdle des procédés est aussi abordée.
Ces différentes problématiques seront finalement évoquées dans une troisieme partie dans
le cadre de la cuisson rapide de préimprégnés aéronautiques a matrice thermodurcissable
dans un contexte industriel.

1.1 Généralités sur les matériaux composites

Par définition, un matériau composite est « un assemblage d’au moins deux matériaux non
miscibles (mais ayant une forte capacité d’adhésion) » (définition Wikipédia). La combi-
naison de plusieurs matériaux a interfaces distinctes donne lieu a un matériau possédant
des propriétés nouvelles [2]. La grande variété d’applications depuis l'industrie du sport a
I'industrie aéronautique [3] indiquent que ces matériaux sont voués a évoluer. Cet éventail
de propriétés est dli aux nombreuses combinaisons possibles entre renforts et matrices, ces
dernieres liant les renforts entre eux et assurant la cohésion du matériau final. Il en résulte
des matériaux « sur mesure » dans des domaines d’applications particuliers ot1 la géométrie
autant que les contraintes mécaniques et de I'environnement jouent un role important sur la
vie des pieces. Les modes de conception et de fabrication different des matériaux convention-
nels car la qualité d"un composite dépend bien entendu de la nature des matériaux utilisés,
mais aussi de la qualité de l'interface entre le renfort et la matrice. La maitrise des procédés
de mise en ceuvre est donc tout aussi importante que le choix de la matrice et des renforts

[4].

1.1.1 Les matrices

Le role de la matrice est de lier les renforts sous forme compacte et de donner la forme finale
a la piece. De plus elle permet de transférer les charges entre les fibres et de les protéger
contre ’environnement. Les performances générales du composite sont tres liées a la nature
de la matrice, notamment pour la tenue a long terme.

Comme décrit sur la figure (1.1} il existe différentes catégories de matrices qui regroupent les
matrices organiques, minérales, céramiques et métalliques. Le choix d"une matrice pour une
application donnée se base sur différentes propriétés :

- les propriétés d’adhésion et de compatibilité avec les renforts.

- les propriétés mécaniques et de résistance a la fatigue : si les composites montrent des
propriétés en fatigue comparables a celles des métaux, leur résistance dépend des propriétés
de ténacité des matrices.

-I’absorption d’eau : selon la nature des composants, une sensibilité a la présence d’eau plus
ou moins importante implique un vieillissement prématuré de la matrice.
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1.1. Généralités sur les matériaux composites

Elastoméres
Géopolymeéres®, ...
Thermodurcissables Thermoplastiques 4
Minérales
Organiques i
~
Matrices
h 4 h 4
Métalliques Céramiques
Aluminium  Zinc Magnésium, ... Béton Carbone, ...

Alumine SiC

FiGure 1.1 - Les différentes matrices des matériaux composites

Les composites a matrice métallique sont moins répandus que les composites a matrice or-
ganique mais présentent des applications intéressantes dans le domaine de 'aéronautique
[5]. Les matrices céramiques sont notamment utilisées pour des applications a haute tem-
pérature alors que les géopolymeres® [6] sont des polymeres a base silice et alumine, plus
résistant aux attaques chimiques que les polymeéres organiques. Dans notre cas nous ne nous
attarderons que sur les matrices organiques qui peuvent étre divisées en plusieurs catégories
[2,7].

Les élastomeres : Constitués de longues chaines repliées sur elles mémes au repos, ces
chaines glissent les unes par rapport aux autres sous l'effet d'une contrainte. Générale-
ment ces chaines sont vulcanisées, et le silicone, le caoutchouc ou encore 'EPDM (éthyléne-
propyléne-diéne monomere) font parti des élastomeéres les plus connus.

Les résines thermoplastiques : Elles présentent ’avantage de pouvoir étre ramollies par
chauffage et durcies par refroidissement, ce qui permet de faciliter le moulage par visco-
plasticité. La réversibilité de ces actions permet d’envisager leur revalorisation, alors que le
développement de matériaux écologiques est en plein essor. Parmi les résines aéronautiques
les plus utilisées, nous citerons le polyéther-éther-cétone (PEEK), le polyéther-imide (PEI),
le polyphénylsufure (PPS)...

Les résines thermodurcissables : L'utilisation de ces résines reste majoritaire dans le do-
maine aéronautique méme si le développement des thermoplastiques est de plus en plus
important. Généralement associées a des fibres longues ou continues, elles nécessitent une po-
lymérisation en température afin de faire durcir la résine qui est initialement tres visqueuse.
L’ajout d’un durcisseur et d'un catalyseur, dont la nature est fonction de la composition de
la résine, implique une transformation irréversible du matériau. Parmi le grand nombre de
résines thermodurcissables, certaines sont couramment utilisées.

-Les époxydes (ou époxy) : elles présentent une bonne compatibilité avec les fibres telles
que le carbone et le verre, et d’excellentes propriétés mécaniques. Un bon comportement
chimique et en fatigue ainsi qu’une bonne tenue en température en font des résines phares
pour des applications hautes performances. Elles nécessitent pourtant des temps de cuisson
longs et présentent une sensibilité aux chocs et a I’'humidité.
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Chapitre 1. Etat de I'art de la mise en forme de composites a matrice organique

-les résines phénoliques : Elles présentent une bonne résistance au feu, et peu d’émissions
chimiques lors de la cuisson qui est relativement rapide.

- les bismaléimides et les polyimides : Elles ont de bonnes propriétés a haute température, et
de bonnes propriétés mécaniques. Il en va de méme pour la résistance aux attaques chimiques
et aux rayonnements.

1.1.2 Les renforts

Les renforts sont les éléments qui contribuent majoritairement a la réponse mécanique du
composite. Ils requiérent donc d’excellentes propriétés de résistance mécaniques, mais aussi
de bonnes propriétés thermiques, électriques ou encore chimiques suivant les applications.
Malgré leur diversité il est possible de les classer suivant différentes catégories selon leur
nature, comme le montre la figure

Verre A, SiC, all_l;nine, _]_30re,
E,S... carbone... | 'Acler,
Verres Céramiques Métaux
F 3
Renforts
¥
Organiques

Polyméres renforts naturels

" Aramide, | { Chanvre, lin, |

polyester... \___soe...

Ficure 1.2 — Graphe non exhaustif des différents renforts existants

L'utilisation d"un type de renfort est a relier aux propriétés de la matrice associée. Le tableau
compare quelques propriétés mécaniques de certaines fibres dont les utilisations sont
détaillées ci dessous.

Les fibres de verre [8] Elles sont obtenues a partir de la silice et d’ajout d’additifs (alumine,
carbonate de chaux, magnésie, oxyde de bore). Les fibres sont classées par type a ’aide d'une
lettre en se référant a la propriété majeure apportée par la fibre. Des fibres a bas cofit, de
type A ou C, aux fibres hautes performances de type H, S, D, en passant par les verres avec
ou sans bore. Une fois la fibre fabriquée lors de I'étape du fibrage, celle ci subit un ensimage
pouvant se présenter sous différentes formes, afin d’améliorer les caractéristiques générales
du renfort et d’optimiser la compatibilité entre la fibre et la matrice.

Les fibres de carbone [9] Leur fabrication est le fruit d'une pyrolyse d'un précurseur
organique. Parmi les précurseurs, la rayonne, le brai et le Polyacrylonitrile (PAN) sont
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1.1. Généralités sur les matériaux composites

distingués. Les fibres dites hautes résistances sont obtenues aprées une phase de carbonisation,
alors que les propriétés des fibres hauts modules apparaissent apres graphitisation. Apres
la fabrication, un traitement de surface et un ensimage sont appliqués en fonction des
applications auxquelles les fibres sont destinées, et selon la matrice en présence. Ces fibres
comportent de bonnes propriétés de compression par rapport aux aramides et au verre, et
d’excellentes propriétés en traction. La bonne conduction de la chaleur et de 1’électricité en
font des fibres utilisées dans les applications de pointe. Pourtant, le carbone reste onéreux et
génere un couple galvanique en présence de métaux.

Les fibres d’aramide [10] Les fibres d’aramide (ou para-aramide) sont plus connues sous
leurs noms commerciaux (Kevlar, Nomex, Twaron...) et présentent de trés bonnes propriétés
de rupture en traction et possedent une faible densité. Pourtant, elles sont tres mauvaises
en compression et attestent d’une reprise d’humidité importante. Leur utilisation dans les
matériaux composites constitue environ 5% de leur consommation totale. Toutefois leur
résistance aux chocs en font des produits phares pour la conception de gilets pare balle et les
applications de blindage.

Les fibres métalliques Elles se distinguent par leur propriétés électriques et thermiques
variant suivant la nature des métaux et alliages utilisés (acier, bore...).

Les fibres céramiques [11] Ces fibres sont destinées a des applications mécaniques hautes
températures auxquelles les fibres de verre ne peuvent pas répondre. Parmi celles ci, les
tibres d’alumine, de silice, ou de carbure métallique peuvent étre citées.

Les fibres naturelles [12] Leur utilisation se justifie pour valoriser les ressources locales
dans les pays peu industrialisés et par 'orientation « bio » que prennent certaines applica-
tions composites. Les fibres végétales telles que le chanvre et le lin en sont des exemples,
mais les fibres animales comme le fil du ver a soie sont aussi utilisées.

Fibres Rupture Module Allongement a Densité
en traction de traction larupture (%)
(GPa) (GPa)
Carbone HR 3,9 230 1,6 1,77
Carbone HM 3,9 540 0,7 1,93
Verre S 45 73 5 2,5
Aramide 3,6 125 2,9 1,44
Bore 3,6 400 2,9 1,44
SiC 29 200 1,5 2,55
Chanvre 04 35 1,6 1,07

TasLE 1.1 — Comparaison de propriétés mécaniques de fibres [12, 3, 11]

Outre la nature, I'architecture et ’organisation spatiale des renforts apportent des propriétés
mécaniques différentes en créant une charpente adaptée aux contraintes de I’environnement.
En fonction des propriétés recherchées, plusieurs architectures sont possibles :
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Chapitre 1. Etat de I'art de la mise en forme de composites a matrice organique

-les renforts particulaires : répartis de manieres aléatoires sous différentes formes (charges,
poudres, billes...) dans la matrice, ils augmentent globalement les propriétés du matériau,
sans les orienter.

-les fibres courtes : elles peuvent constituer des renforts texturés tels que les mats.

-les fibres longues : leurs dimensions permettent une orientation des propriétés du maté-
riau final. Sous forme de renforts texturés tels que les tissus (sergé, taffetats, satins, ...) elles
peuvent offrir des propriétés a 2 ou 3 dimensions (tricots).

En regle générale, les renforts et la matrice polymére sont mélangés lors du procédé de
cuisson de la résine. Pourtant, les préimprégnés échappent a cette régle.

1.1.3 Les préimprégnés

Le préimprégné est un produit semi-fini constitué d’un unidirectionnel ou tissus de fibres
imprégné de résine, et ne nécessite pas d’apport de résine supplémentaire. Contrairement
aux procédés voie liquide ces semi-produits sont destinés a un moulage a chaud sous vide
pour la fabrication de composites de tres haute qualité notamment pour des applications
aéronautiques. La figure montre 1'un des procédés de fabrication de ce type de semi-
produit [13].

Step 1 - Film production
matrix

v

00!

coating head matrix film
release paper

. matrix film
Step 2 - Film transfer
reinforcement |
O ! o release paper
) | \
|| III \\
| | consolidation ./_“\]
o © OO0 e € \ ~
[GTOTO) Ve N
‘ j heatin I () (( ) prepreg
matrix film g R Ny

Ficure 1.3 — Procédé de fabrication des matériaux préimprégnés [13]

Durant la premiere étape un film de résine d’épaisseur en rapport avec le grammage final
souhaité est élaboré. Ce film est ensuite appliqué sur chaque face d’une nappe de fibres pour
constituer le preimprégné. Lors de 'imprégnation des fibres, un traitement thermique vise a
prépolymériser la résine afin d’en augmenter légérement la viscosité. La tenue de la matrice
sur les renforts est alors optimisée. En comparaison avec les mise en ceuvre « classiques », la
quantité de résine est mieux maitrisée et la qualité finale des piéces est augmentée a travers
la reproductibilité des caractéristiques des matériaux.
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1.1. Généralités sur les matériaux composites

1.1.4 Les procédés d’élaboration

L'un des principaux désavantages des composites se trouve dans le prix de revient dii en
partie au cotit du procédé d’élaboration. Effectivement, de nombreux procédés de fabrica-
tion de composites a matrice organique existent [4, 3, 2], et influencent directement sur les
propriétés des matériaux, de par le taux de porosité, la maitrise de I'orientation du renfort,
la qualité de I'imprégnation... L'automatisation progressive des procédés permet néanmoins
de réduire les cofits liés a la main d’ceuvre et d’augmenter la reproductibilité des pieces.

1.1.4.1 Les procédés voie humide

Les procédés par voie humide qualifient]’ensemble des procédés de fabrication dans lesquels
la résine est apportée sous forme liquide dans les renforts pendant le cycle de fabrication.
Parmi les procédés existants, le Resin Transfert Molding et 1'infusion sont appliqués a la
fabrication de piéces aéronautiques.

Le Resin Transfert Molding

Le procédé RTM, ou moulage par injection basse pression de résine liquide, consiste a
remplir I'empreinte d'un moule rigide et fermé par injection de résine en un ou plusieurs
points [14] comme le montre la figure Parmi les nombreux avantages, la productivité
importante induite par ce systéme permet la production de pieces de grandes séries. De plus,
la souplesse de mise en ceuvre, et la facilité de réglages des parameétres procédés (temps de
cycle, forme des piéces, positions d’injection, taux de renforts...) en font un procédé d'une
grande flexibilité.

Contre-moule

N Plastique A
NN - renforeé ™ 77/
N 7
L L
N

\ T

Renfort

FiGure 1.4 — Principe du procédé RTM[14]

L’'infusion

Le principe de l'infusion reste comparable a celui du RTM a la différence que le moule
supérieur est remplacé par une bache souple. De la résine est injectée sur des renforts et
diffuse jusqu’a la compléte imprégnation de ceux-ci. La figure[I.5|rend compte d"un exemple
d’application dansl’industrie nautique. L'injection se déroule a température ambiante, méme
si la résine peut étre chauffée lors de l'injection pour optimiser les conditions de viscosité
et de polymérisation. Le vide est tiré dans la bache afin d’accélérer la diffusion de la résine
sur les renforts et de réduire les teneurs en porosités. Les cycles courts de cette méthode et
la qualité des piéces fabriquées en font un des procédés en pleine expansion d’autant plus
que I’émergence de nouvelles résines pourraient permettre de mouler directement les pieces
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FiGure 1.5 — Principe du procédé d’infusion [15]

dans des moules chauds. Assez présent dans I'industrie nautique, l'infusion a cependant du
mal a se développer dans 1’aéronautique a cause d'un manque de reproductibilité des piéces.

1.1.4.2 Les procédés voie seche

Spécialement dédiés aux matériaux préimprégnés, ils permettent de mieux controler la
porosité et la cohésion des couches de tissus. Deux procédés de mise en ceuvre pour la
fabrication de piéces de qualité aéronautique sont présentés ci dessous.

Procédé de mise sous vide

Le dispositif de mise sous vide, dont le principe est détaillé sur la figure convient bien
aux pieces de faible épaisseur et aux structures sandwiches et reprend le principe de la bache
a vide énoncé pour le procédé d’infusion.

Seal Connector to Vacuum bag

| fvacuum pump Atmospheric pressure
\ / Prepreg N L /
| — W

Ficure 1.6 — Principe du dispositif de mise sous vide [13]

La piece est compactée par I'intermédiaire d'un sac étanche disposé sur un moule rigide. Afin
de réguler le trop plein de résine et la bonne répartition du vide sur le produit, différents
tissus d’environnements sont utilisés (voir figure [.7). Le tout est placé dans un four a
pression atmosphérique.

Procédé autoclave

Le procédé autoclave est réservé aux pieces de hautes performances. La base du procédé se
rapporte a l'utilisation d"un dispositif de mise sous vide dans une enceinte ot la pression
ambiante peut atteindre 7 bars afin de controler les parametres de cuisson. L'optimisation du
taux de fibres et de 1'orientation des renforts, du taux de porosités, du contrdle des vitesses
de chauffe et des températures de cuisson ainsi que la reproductibilité des pieces fabriquées
en font un procédé tres utilisé dans I’aéronautique. Comme démontré par la figure [1.8] des
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Ficure 1.7 — Empilement des produits d’environnement nécessaires a un dispositif de mise
sous vide [13]

installations imposantes permettent la réalisation de piéces de plus grandes dimensions,
puisque des pans entiers d’avions y sont mis en ceuvre. Les cycles de fabrication sont néan-
moins longs (environ 4h30 pour des piéces de faible épaisseur) et donc réservés aux pieces
structurales de tres faibles séries et tres onéreuses. La durée des temps de fabrication alliée
aux gradients thermiques importants sur les pieces épaisses constituent un des principaux
désavantages de ce procédé.

Ficure 1.8 — Installation autoclave pour Airbus [16]

1.1.4.3 Les procédés de cuisson rapides hors autoclave
Les procédés Roctool et Quickstep

L’apparition récente de ces procédés répond aux problématiques de limitations technolo-
giques en terme de puissance de chauffe sur les procédés classiques. Basés sur un controle
de la température efficace, ils induisent des vitesses de chauffe avoisinant facilement les
100°C/min et pourraient réduire de maniére significative les temps de cycle de cuisson . Le
procédé australien Quickstep® s’appuie sur un systeme de chauffage par fluide caloporteur
permettant ainsi une meilleure maitrise du transfert thermique dans la piece a mettre en
ceuvre [17, 18]. Le concept de la société Roctool® réside dans un systeme de chauffage du
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moule a I'aide d"un inducteur haute fréquence. Le refroidissement est assuré en partie par
I'inducteur en modulant la puissance du générateur, mais aussi par les nombreux canaux
d’eau qui traversent le moule afin de garantir une baisse en température efficace.

Ces deux procédés d'un nouveau genre font 1’objet de nombreuses recherches et semblent
offrir de bonnes perspectives dans le domaine de 1’accélération des cycles de polymérisation
de composites thermodurcissables [19, 20, 21, 22].

Le chauffage par rayonnement

Les procédés de type autoclave présentent le désavantage d'induire des gradients thermiques
et une inertie thermique importante, rendant difficiles les cuissons uniformes des piéces. Les
systémes de cuisson par rayonnement permettent de chauffer directement les matériaux
sans pour autant chauffer les moules sur lesquels sont disposés les pieces, a la différence
des systémes de mise en ceuvre classiques de chauffage par conduction. Les recherches sur
la polymérisation de thermodurcissables a 1’aide d’ondes éléctromagnétiques ne sont pas
récentes [23, 24] et mettent en évidence une puissance de chauffe proportionnelle a I'intensité
du champs magnétique appliqué. La taille de I’échantillon et sa position a travers le champs
doivent cependant étre déterminées avec précision afin de garantir un chauffage uniforme
de la piece. L'utilisation des rayonnements ultra violets [25] et infra rouges [26, 27, 28, 29]
offrent globalement les mémes avantages mais dépendent cependant de la perméabilité des
matériaux aux rayonnements. Par conséquent, ces procédés offrent la possibilité de cuire de
maniere uniforme, rapide et économique a condition d’avoir une connaissance pointue des
interactions physiques et chimiques des rayonnements sur la matrice.

1.2 Généralités sur les polymeres et les mélanges

L'utilisation de composites a matrice polymere implique une bonne compréhension du com-
portement de la résine au cours de la transformation, notamment par rapport aux différentes
transitions polymeres et au déroulement de la polymérisation [30, 31, 32, 33].

Par définition, les polymeres sont des enchainements d’unités structurales répétitives, ap-
pelés monomeres. La structure chimique, la fonctionnalité des motifs, ou encore le type de
polymérisation sont autant de moyens de les classifier. Cependant, la classification la plus
générale reste celle basée sur la réponse de ces matériaux face a la température en distinguant
d’un coté les thermoplastiques et de I’autre les thermodurcissables.

1.2.1 Les polyméres thermoplastiques

Un thermoplastique comporte une structure linéaire de monomeéres liés par des liaisons de
type Van der Waals, dipdle-dipole ou encore hydrogene. Lorsque la température augmente,
la force des liaisons cause une baisse de la rigidité pour atteindre un comportement proche
de celui d’un fluide au dessus d’une certaine température. Cette caractéristique est d'une
importance capitale dans la phase de mise en ceuvre, puisque la réversibilité de la polymé-
risation des thermoplastiques permet de chauffer et refroidir plusieurs fois lors du moulage
des pieces.

La polymérisation différe suivant le type de monomeére. L’homopolymérisation et la copoly-
mérisation sont les deux mécanismes les plus fréquents pour parvenir a la formation d"une
chaine complete. De ce fait, plusieurs types de polymeéres linéaires [34, 35] sont distingués :
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Les homopolymeres :

C’est un enchainement d'un méme type de monomere. Les réactions de polymérisation
se produisant lors de la synthese de ce type de thermoplastique sont la polyaddition sur
un centre actif de la chaine. Les composés se présentent par l’enchainement d’'un méme
monomere :

.~A-A-A-A-..

Les copolymeres :

IIs résultent de la polymérisation de deux comonomeéres, sachant que la structure et les
caractéristiques du polymere final dépendent de la réactivité de chaque comonomere et de
l'alternance de ceux ci sur la chaine. On distinguera alors :

- Les copolymeres statistiques, ot1 la répartition est aléatoire

..-A-B-A-A-B-B-B-A-B-...
-Les copolymeres a blocs
..-A-A-A-A-B-B-B-B-...
-Les copolymeres alternés
..-A-B-A-B-A-B-A-...

-Les copolymeres greffés qui correspondent au greffage de monomeres B sur un trongon de
monomeres A.

A ces différentes morphologies, il faut rajouter les différentes possibilités d’organisations
configurationnelles des macromolécules, appelées tacticité.

Ces distinctions sont importantes, car elles influencent la réactivité et les propriétés de ces
différents types de polymeres (cristallinité...), tout comme le degré d’avancement (nombre
d’entités de la chaine).

1.2.2 Les polymeéres thermodurcissables

Les thermodurcissables sont jusqu’a présent les plus utilisées dans 1'industrie des composites
a matrice organique du fait de leurs propriétés mécaniques et de leur stabilité une fois
transformés. Contrairement aux thermoplastiques, un thermodurcissable durcit au cours de
la polymérisation lors de la montée en température en formant un réseau tridimensionnel
de monomeres liés par liaisons covalentes. La transformation est unique et donne lieu a une
piece définitive.

La polymérisation des thermodurcissables désigne une réaction chimique fonction du temps
etdela température [32, 30, 36]. L'enchainement de macromolécules conséquent, dont la fonc-
tionnalité permet I’établissement de liaisons covalentes dans les trois dimensions, aboutit a la
constitution d"un réseau réticulé. Cette étape cruciale est rendue complexe par le fait que les
propriétés physiques changent au cours de la transformation et aussi du fait de la potentielle
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exothermie de la réaction. C’est au cours de cette transformation que le polymeére va durcir et
acquérir les propriétés mécaniques nécessaires a la matrice du composite. Plus précisément,
la formation du réseau en trois dimensions est fonction de la réactivité des monomeres qui
comportent au moins deux groupements réactifs. Idéalement, le but est de s’approcher le
plus possible d'une polymérisation totale (tous les groupements fonctionnels ayant réagi)
pour obtenir une stabilité chimique et des propriétés mécaniques optimales. En réalité, il est
difficile voir impossible d’obtenir 100% de réticulation a cause de I'éloignement de groupes
réactifs durant la réaction. La topologie du réseau réticulé comporte donc des hétérogénéités
spatiales, c’est a dire des noeuds a densité de réticulation variable baignant dans une ma-
trice dont le taux de polymérisation est différent. En regle générale, les thermodurcissables
peuvent étre formés selon deux mécanismes [30] :

- Par polymérisation [36] : les types de réactions de croissance de chaines se réalisent le plus
souvent selon deux modes différents qui sont la polymérisation en chaine et par étape. La
croissance par étape s’effectue via une succession de réactions élémentaires entre groupe-
ments fonctionnels, qui créeront un pont de réticulation entre ces deux entités. La masse
molaire de la chaine augmente donc graduellement et c’est la fonctionnalité des monomeres
et le ratio molaire des constituants qui vont contrdler la structure du polymeére. La polymé-
risation en chaine est réalisée par des réactions entre monomeres comportant un centre actif
réactionnel. C’est ce centre actif qui va subir des transformations, pour petit a petit devenir
le polymeére en lui-méme. Dans ce cas la, c’est la fonctionnalité des monomeres et les taux de
propagation entre initiateur de propagation et la concentration en monomeres qui fixent la
structure finale du polymere.

- Par création de liaisons chimiques entre des macromolécules linéaires ou ramifiées (réticu-
lation de chaines primaires tels que la vulcanisation).

1.2.3 Les mélanges thermodurcissables/thermoplastiques
1.2.3.1 Intéréts et mécanismes

Si les résines thermodurcissables et plus particulierement les époxy, sont utilisées pour leurs
caractéristiques mécaniques, la ténacité du réseau réticulé reste moyenne. Pour palier a cela,
une solution consiste a renforcer le réseau avec différents thermoplastiques [30].

Historiquement, le caoutchouc a d’abord été utilisé, mais I’amélioration faible des proprié-
tés mécaniques a ouvert la voie de l'introduction de thermoplastiques. L'idée générale est
la constitution d'une matrice thermodurcissable dans laquelle se trouve une phase riche
en thermoplastique de morphologie adéquate. D’ordinaire, la phase miscible de thermo-
plastiques dissoute dans 1'époxy précipite durant la cuisson sous forme de nodules pour
constituer une phase discontinue. Le contrdle du cycle et de la cinétique de cuisson ainsi que
du phénomene de séparation de phase est donc capital puisque ces conditions impactent
directement la morphologie finale du mélange et donc les propriétés mécaniques ([37, 38] ).

Le role majeur des thermoplastiques est la résistance a la propagation des fissures de par
la concentration d’énergie des particules. Pearson [39] dresse un constat intéressant des
évolutions et des mécanismes de renforcement. A cause de I'augmentation de contraintes
sur le systeme, des fissures apparaissent et commencent a se propager. Plusieurs scénari sont
alors possibles. Le mécanisme de renforcement peut étre abordé en considérant la fissure sur
sa longueur, sa propagation étant conditionnée par la taille et la distance interparticulaire.
Localement, et du fait de leur module plus faible que celui de la matrice réticulée, les
thermoplastiques s’étirent le long du chemin de propagation de la fissure, limitant ainsi
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I’expansion de celle ci par pontage. La figure (figure[1.9) illustre ce second mécanisme. Enfin,
la trajectoire de la fissure peut aussi étre vue comme non linéaire due a 'augmentation de
I'intensité des contraintes localisées autour des particules.

Ficure 1.9 — Limitation de la propagation de fissures par pontage des particules [40]

1.2.3.2 Contrdle des mélanges et des morphologies

De nombreux parameétres influencent grandement les propriétés de renforcement des mé-
langes et leur morphologies [30] :

Composition initiale de mélange Bucknall et Gilbert [41] montrent que la quantité d’éner-
gie qui pourra étre dissipée (et donc les propriétés mécaniques) est grossiérement propor-
tionnelle a la proportion de thermoplastiques. La proportion de thermoplastiques introduite
dans le mélange est elle méme proportionnelle a la taille des particules une fois la séparation
de phase effectuée. Si la teneur en thermoplastiques est trop élevée, cette phase devient
majoritaire lors du processus de séparation et il se produit une inversion de phase durant
laquelle les thermodurcissables seront dispersés dans une matrice de thermoplastiques. De
plus, Bonnet & al [42] montrent qu'une proportion de thermoplastiques supérieure a 30%
dans le mélange induit une augmentation de la vitesse de réaction de séparation de phase.

Nature et masse molaire du thermoplastique De nombreux systemes ont largement été
étudiés pour différents thermoplastiques tels que les mélanges époxy/caoutchouc [43], époxy
/PEI [44] et PS [42] , époxy/PES [45]... Globalement, une structure similaire entre les époxy et
les thermoplastiques est requise. La nature affecte la miscibilité de ceux ci dans le thermodur-
cissable et les mécanismes de séparation de phase ainsi que potentiellement la cinétique de
cuisson [46]. Bucknall et Partridge [47], qui ont été les premiers a étudier ce type de mélange,
mettent en évidence la compatibilité PES/époxy trifonctionnelle pour obtenir un mélange de
particules de PES. De plus une miscibilité faible peut donner lieu a une séparation a faibles
degrés de polymérisation lorsque la viscosité est encore faible.

De ce fait, des particules de tailles importantes se forment. L'inverse se produit dans le
cas d'une miscibilité importante, entrainant la présence de nodules de plus petite taille
et une séparation de phase parfois incomplete, ayant pour conséquence une baisse de la
température de transition vitreuse. Concernant la masse molaire, il se produit une inversion
de phase a taux constant de thermoplastiques si la masse molaire augmente. Cependant une
augmentation de ce type induit aussi une augmentation de la viscosité et une potentielle
augmentation de la dissipation d’énergie.

Adhésion interfaciale et modifications de I'interface Un minimum d’adhésion est requis
entre les deux phases pour garantir des propriétés mécaniques. Certains thermoplastiques
comme le PEI ont suffisamment d’interactions physiques avec les thermodurcissables pour
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présenter une adhésion suffisante. A 1'inverse, Bonnaud & al [46] mettent en évidence l'in-
fluence du PES sur la cinétique du fait de la présence de groupes phenoxy terminaux réactifs.
L’ajout de composants, tel que des copolymeres blocs [48] permettrait d’optimiser certains
mélanges.

Température Ce parametre influence la valeur du taux de réticulation et donc la variation
de la viscosité. De plus, comme énoncé précédemment, la température impacte la miscibilité
qui augmente ou diminue avec celle ci, fonction du systeme. Zhang et al [40] observent
qu'une vitesse de chauffe plus élevée engendre une réticulation plus importante et une
meilleure séparation de phase. Yamanaka [43] montre que la température de cuisson joue
aussi sur la distance d’espacement des deux phases dans un mélange époxy/caoutchouc.

Cependant, les phénomenes de séparation de phase sont complexes, et les compositions des
deux phases peuvent varier. Une dissolution partielle du thermoplastique dans la matrice
peut effectivement entrainer une diminution de la température de transition vitreuse du
mélange. Pour palier a ce désavantage, des particules de taille prédéfinie peuvent étre intro-
duites dans la matrice de thermodurcissable. A titre d’exemple, les particules de polyamide
6, 11 ou 12 sont couramment utilisées. Pour éviter leur miscibilité, la cuisson doit étre effec-
tuée en dessous de leur température de fusion si leur structure est semi-cristalline. Girodet
& al [49] montrent que sous la température de fusion les particules de polyamides sont par-
tiellement miscibles dans 1'époxy mais ne semblent pas affecter la cinétique époxy/amine.
Les travaux de Lennon & al [50] montrent cependant qu’une fois fondues, les particules de
polyamides peuvent réagir avec les époxy, d’ot1 I'importance du controle des températures
de mélanges sur la morphologie des mélanges époxy/polyamides [51].

1.3 Les phénomeénes physico chimiques des polymeres

1.3.1 La gélification des systemes thermodurcissables

Le gel est une étape caractéristique de la polymérisation, qui intervient en début de transfor-
mation a un moment précis de I’avancement de la réaction appelé degré de gel. Un réseau
tridimensionnel commence a se former lors des premieres réactions de polymérisation, pour
donner lieu a des molécules de masses faibles mais dont la fonctionnalité progresse au fur
et & mesure que la réaction avance. Au bout d’'un moment, pour une certaine valeur de
la conversion, la viscosité augmente de fagon brusque et apparaissent alors des molécules
de grandes dimensions. Il coexiste alors deux phases, une phase sol (uniquement consti-
tuée de monomeéres, de dimeres, de trimeres, fruit de la polycondensation) et une phase gel
(constituée d"une macromolécule de tres grande taille), ce qui correspond au phénomene de
gélification a proprement parler. Durant la phase suivant le gel, la réticulation se poursuit
et les chaines deviennent de plus en plus réticulées. Le systéme comporte a ce moment la
une phase insoluble de gel composée d"une tres grande molécule et la phase sol. Comme la
réaction continue, la phase de gel ne cesse de se développer tant est si bien qu’a polymérisa-
tion complete la phase de sol est quasi inexistante. C’est en fait le sol qui est en permanence
enrichi en fraction de faible masse moléculaire, ce qui a pour conséquence une décroissance
de la masse molaire du sol au fur et a mesure que la réaction de polymérisation avance.

Comme énuméré précédemment, cette phase de transition caractérise aussi un changement
rhéologique de comportement d"un liquide vers un solide, puisque la viscosité tend a diver-
ger. Il est admis que pour déterminer ce point de gel plus aisément, il correspond globalement
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a la conversion lorsque la viscosité atteint 50000Pa.s ou plus précisément a l'intersection des
modules G" et G’ comme le proposent Chambon et Winter [52]. Fonction de la réticulation, la
phase de gel n’en reste pas moins un phénomene irréversible pour les thermodurcissables,
ou 'unique moyen de changer la structure du polymere est de casser les molécules lors
de la dégradation thermique. La masse moyenne entre noeuds de réticulation ne cesse de
progresser a ce moment la.

Conformément aux caractéristiques réversibles des polymeéres linéaires, ceux ci ne ren-
contrent pas de gélification durant leurs transformations.

1.3.2 La vitrification : définition et aspects phénoménologiques

Par définition, la température de transition vitreuse (Tg ou glass transition en anglais) ca-
ractérise le début de la vitrification, qui induit une transformation d’un état liquide ou
caoutchoutique (ou encore gel si le gel a déja eu lieu) vers un état vitreux lors d"un refroidis-
sement, et a pour conséquence une diminution de la masse moléculaire et du volume libre

(figure(1.10).

Volume libre

- Y

Ficure 1.10 — Augmentation du volume libre au passage de la Tg

C’est aussi la transition caractéristique de la présence d’une phase amorphe dans le poly-
mere. Etant donné que les thermoplastiques et les thermodurcissables peuvent tous les deux
présenter un caractere amorphe, c’est une transition trés importante dont la valeur varie sui-
vant la mobilité des chaines, la nature des groupements, le taux de phase amorphe...autant
de parametres qui font que la valeur de la Tg permet une classification utile a la mise en
ceuvre des polymeres.

1.3.2.1 Influence de la mobilité et des longueurs des chaines

Sous l'effet de 'agitation thermique, les mouvements des chaines s’amplifient avec la mon-
tée en température. L'augmentation de volume libre au moment de la phase de transition
vitreuse montre que celle ci est totalement liée a la mobilité des chaines. Elle traduit 1’absorp-
tion d’énergie qui permet de passer d'une agitation moléculaire locale de faible amplitude a
une agitation importante sur un ensemble de chaines macromoléculaires. Des températures
de relaxation qualifient plus précisément ces mouvements.

- La T, traduit la rotation des groupements latéraux des chaines autour des liaisons. Elle est
généralement associée a la Tg.

- la Tg met en évidence la rotation de courts segments de chaines.

-la T, met en relief une rotation coordonnée sur de longs segments.

-la Ty pour des mouvements de chaines entieres les unes par rapport aux autres (écoulement).
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Etant liée a la mobilité des chaines, cela implique donc que la polymérisation, la réactivité et
la longueur des chaines influencent cette transition qui peut évoluer au cours du temps et du
traitement en température. Logiquement, pour les polymeres linéaires, la Tg diminue au fur
et a mesure que la chaine se raccourci, puisque les fins de chaines ont plus de possibilités de
mouvement que les segments a l'intérieur des chaines. Pour les polymeres tridimensionnels,
cela suit la méme démarche. Lorsque la densité de réticulation est faible, la Tg est celle
d’un polymere linéaire puisque les chaines sont encore libres de bouger. Cependant, plus le
polymeére réticule, plus le volume libre diminue et moins I'espace est suffisant pour laisser
aux chaines la possibilité de bouger sous 1'effet de 'agitation thermique. De ce fait la Tg
augmente lorsque la rigidité des chaines aux nceuds de réticulation augmente. Dans le cas
des thermodurcissables, la Tg évolue donc entre une valeur Tg, correspondant globalement a
celle d’un polymere linéaire et T'g., correspondant a celle d'un polymere totalement réticulé.

Dibenedetto montre qu’en plus de varier en fonction du degré d’avancement [53], la Tg
est aussi fonction de la masse moléculaire [54]. En somme, la cause de l'évolution de la
transition vitreuse est la réduction de la mobilité du systeme a travers la formation de ponts
de réticulation, jusqu’au moment ot les mouvements de large ampleur caractéristiques des
états liquides et caoutchoutiques, ne seront plus possibles.

1.3.2.2 Modélisation de la Tg des thermodurcissables

Dibenedetto [53, 54] propose une équation permettant de modéliser 1’évolution de la tempé-
rature de transition vitreuse en fonction de 'avancement de la réticulation. Cette équation
est basée sur le fait que toute liaison chimique formée correspond a une fin de chaine en
moins et augmente donc la Tg.

Tg-Tgo _ (2-F)a
Tgo 1—( —ﬁ)a

F}Vl

(1.1)

Ex

— est le ratio des énergies de réticulation pour des polymeéres réticulés et non réticulés, et
m

Fy
E,,
est noté a. Lorsque le réseau est totalement réticulé, « = 1 et la valeur de Tg est celle de Tg..
Ainsi :

correspond aux rapports des mobilités des chaines. Le degré d’avancement de la réaction

Ex

T¢w =,
= 1.2
F, s :
en posant T - A 1’équation suivante est obtenue
Tg-T A
§— % ___°4 (1.3)
Tgw—-Tgy 1-(1-MN)a

La valeur de A est une valeur ajustable, qui peut étre comprise par exemple entre 0,2 et 0,8
dans le cas de systemes DGEBA/diamines.

1.3.2.3 Tg et état de diffusion

La cuisson d"un thermodurcissable met en évidence deux stades distincts de cinétique de
réticulation. Lorsque la température de cuisson est inférieure a la température de transition
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vitreuse, la cuisson est pilotée par la cinétique chimique des especes en présence. Des lors
que la température de cuisson devient égale a la température de transition vitreuse, le
systeme débute la phase de vitrification, cela ayant pour conséquence un ralentissement
de la cinétique, maintenant dirigée par la diffusion des especes réactives. Cela montre par
ailleurs que tous les systemes vitrifient sans forcément avoir atteint une réticulation complete,
et ceci indépendamment des conditions de réticulation [55].

1.3.2.4 MesuredelaTg

Comme cette transition engendre une modification des propriétés (mécaniques, rhéolo-
giques,...) il existe différents moyens de mesure (voir paragraphe[1.5). Les plus utilisées sont
I’analyse enthalpique différentielle (DSC) qui détecte la discontinuité de chaleur spécifique
au passage de la transition, et I’analyse mécanique dynamique (DMA) qui sous 1’effet de sol-
licitations mécaniques met en évidence la variation de propriétés. Pascault [31] attribue par
exemple le phénomene de vitrification a l'intersection des courbes G’et G" en DMA, mais il
peut aussi étre détecté par 1’étude des variations de I’angle de perte. La Tg est un phénomene
de non équilibre qui dépend de la vitesse de mesure, du fait de l'inertie thermique engendrée
par une vitesse de mesure trop importante en DSC par exemple. Plus la vitesse de mesure
est importante et plus la Tg aura tendance a se décaler vers les températures supérieures. De
ce fait, on peut considérer que la Tg est une propriété dépendante de la vitesse de chauffe ou
de refroidissement.

1.3.3 Cristallinité et température de fusion

Lors de la polymérisation, il arrive que les chaines du polymeére s’arrangent sous forme
d’agrégats, ce qui confére au polymere un caractere cristallin par analogie a la structure d'un
cristal qui présente une périodicité dans son réseau. Deux facteurs primordiaux influencent
la formation de la phase cristalline, a savoir 1'existence d"une conformation stable et une
souplesse des chaines qui conditionnent I’aptitude a s’organiser en empaquetage afin de mi-
nimiser I"énergie du systeme. Les zones cristallines comportent en réalité plusieurs niveaux :
- la maille cristalline, dépendant de I’organisation de la chaine par rapport aux autres et de
son arrangement stérique. Ces structures s’assemblent ensuite sous forme d’organisations
de plus grandes tailles appelées monocristaux.

- les lamelles cristallines résultent d'un arrangement successif de segments de chaines repliés
sur eux-mémes (figure (1.11)).

- les sphérolites, qui sont des structures circulaires de cristallites (zones lamellaires ordon-
nées).

Toutefois, un réseau totalement cristallin n’existe pas. Une part de phase amorphe persiste
toujours dans les réseaux réels, donnant ainsi lieu a des réseaux semi-cristallins pour les
structures favorisées a former de la cristallinité. A l'inverse, lorsque aucune organisation
réguliere de cristallites n’est possible, on parle alors de structure amorphe. La formation
d’une maille cristalline est un processus qui dépend du temps et de la température a laquelle
le matériau est soumis. La vitesse de refroidissement, lors duquel la cristallisation se produit,
est donc un parametre important sil’on veut obtenir une cristallisation élevée, et conditionne
la cinétique de germination des cristallites. En regle générale, plus on refroidit lentement,
et plus la cristallisation est importante. Lors du chauffage, une transition endothermique
trahit la fusion des cristallites, et permet de déduire le taux de cristallinité d"un polymeére,
en comparant ’aire du pic de fusion mesurée avec celle d'un méme polymere comportant
un taux de cristallinité élevé. Typiquement, la température de fusion est mesurée par DSC.
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Face 110

Ficure 1.11 — Un monocristal formé de chaines repliées

La souplesse des chaines linéaires des thermoplastiques fait qu’il existe aussi bien des ther-
moplastiques semi-cristallins qu’amorphes. Du coté des thermodurcissables, la constitution
d’un réseau tridimensionnel empéche d’une part la formation de cristallites, et d’autre part
leur organisation réguliére au sein du réseau. Par conséquent les thermodurcissables sont
dans la grande majorité des cas amorphes.

1.3.4 Représentation des transitions : les diagrammes TTT

Les connaissances des différentes transitions subies par un polymeére sont des informa-
tions précieuses lors de la mise en ceuvre. De facon identique aux diagrammes Temps-
Température-Transformation en métallurgie, il est possible de représenter ’apparition de
ces transitions fonction de la sollicitation thermique.

1.3.4.1 Isotherme

Dans le cas des sollicitations isothermes, Enns et Gillham [56] ont reporté sur un tel dia-
gramme les diverses transitions d'une résine époxy/amine. De nombreux travaux et ouvrages
ont depuis été publiés sur ce sujet [57, 58]. Comme ce sont des transformations isothermes,
le diagramme se lit non pas dans le sens vertical mais dans le sens horizontal.

Le diagramme([I.12montre que les diverses transitions (gélification, vitrification, réticulation
totale et dégradation) ont un profil bien particulier en fonction de la température de cuisson
et du temps. Comme énoncé dans la partie précédente, cela vient du fait que chaque transfor-
mation modifie particulierement la structure du systeme et influence 'apparition des autres
transitions. Plusieurs températures particulieres sont a relever :

Tgo C’est la température de transition vitreuse correspondant a une réticulation nulle du
systeme. Lorsque la température de cuisson (Ic) est inférieure a Tgo, le polymeére ne subit
aucune transformation et reste vitreux quelque soit le temps de sollicitation thermique. La
mobilité moléculaire est faible et la vitesse de réticulation est controlée par la diffusion des
espeéces

Tgga C’estlintersection entre la courbe de gel et celle de vitrification, c’est a dire que pour
un systeme réticulé a Tg., la réticulation et la vitrification se produisent simultanément.
Pour une température de cuisson comprise entre Tg, et Tg., la vitesse de réticulation est
alors controlée par la cinétique chimique et la vitrification se produit avant la gélification.
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Ficure 1.12 — Diagramme Temps-Température-Transformation d’une résine époxy [59]

Tg. C’estlatempérature de transition vitreuse maximale du systeme correspondant a une
réticulation complete.

Pour Tc compris entre Tge et Tgw, le systeme gélifie avant de vitrifier. A la vitrification,
la Tg devient égale a la température de cuisson du fait de la réaction chimique. Si la Tc est
supérieure a Tg., la dégradation thermique intervient sous deux formes, la dévitrification et
la revitrification. La premiere entraine la formation d’un gel caoutchoutique du fait de la di-
minution de la densité de réticulation. La Tg devient alors inférieure a la Tc. La revitrification
entraine la formation de charbon en dégradant totalement le systéme et une réaugmentation
de la Tgjusqu’a la température de cuisson.

1.3.4.2 Dynamique

D’autres travaux font état de diagrammes TTT dynamiques, correspondant a des transfor-
mations a différents taux de chauffe [60] comme détaillé sur la figure Les températures
particuliéres sont les mémes que celle décrites pour un diagramme TTT, les transformations
dépendant des vitesses et des températures de transformation. Pour des vitesses suffisam-
ment faibles, le matériau subit successivement une dévitrification, puis une vitrification et
une dévitrification haute. Les vitesses de chauffe étudiées par Wisanrakkit & Gillham sont
cependant tres faibles comparées a celle que nous utiliserons pour la cuisson rapide, et la
lecture du graphique montre que dans ces cas la seule la dévitrification a lieu.

1.4 FEtude cinétique des systémes époxy-amine et modélisa-
tion de la polymérisation
1.4.1 Les époxydes : généralités

Les polyépoxydes sont des résines hautes performances qui présentent un bon compromis
pour des températures d’utilisation élevées (150°C). Ces résines peuvent comporter un ou
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CHT DIAGRAM FOR DERIIZTMAB: CALCULATION AND EXPERIMENTAL RESULTS
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Figure 1.13 — Diagramme de transformation dynamique d’un systéme amine aroma-
tique/époxy [60]

plusieurs groupements époxy, et réticulent généralement avec un durcisseur. Parfois, il est
possible de rajouter un accélérateur dans le systeme réactionnel pour démarrer la réaction
de polymérisation plus facilement. Il existe plusieurs types de durcisseurs, dont les plus
courant sont le diéthylene triamine (DTA), les polyamines aliphatiques, l'isophorone diamine
(IPD), la 4,4’-diaminodiphénylsulfone (DDS), les diamines primaires rigides aromatiques ou
encore ’hexaméthylene diamine (HMDA)... La diversité des durcisseurs montre bien que
les résines époxy se différencient par leur fonctionnalité et par la nature des liens chimiques
entre fonctions époxy au cours de la réticulation. Suivant la nature du durcisseur, la réaction
de réticulation peut se faire suivant des mécanismes différents :

- Par homopolymérisation avec I’action d’amorceurs acides ou basiques

- Par copolymérisation avec des durcisseurs capables de s’additionner avec les fonctions
époxydes

- Par polyaddition s’il n'y a pas de départ d'un tiers produit tel que 'eau

1.4.2 Meécanismes deréticulation des époxydes par des durcisseurs amines

La réticulation époxy-amine est une polyaddition [59] qui comporte globalement deux voir
trois étapes chimiques [61, 59], durant lesquelles la réactivité des especes et des groupements
en présence (basicité des amines...) ainsi que les proportions en réactifs influencent la vitesse
de réaction [62] et la structuration du réseau. La premieére réaction (figure concerne
les amines primaires du durcisseur et les groupements époxydes de la résine qui vont
former un groupement alcool secondaire et une amine secondaire en ouvrant la fonction
époxy. Ces deux groupements réagissent ensuite avec un époxy pour former une amine
tertiaire et deux alcools secondaires. Comme les groupements amines secondaires sont plus
encombrés stériquement que les amines primaires et que la basicité des différentes amines
n’est pas la méme, les constantes de réaction peuvent ne pas étre égales. La structure des
amines a effectivement une influence sur la réactivité . En effet, s’il peut étre supposé que les
amines primaires et secondaires ont les mémes réactivités, le réseau commence a former des
branches des le début de la réaction. Si au contraire les amines primaires sont plus réactives
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que les secondaires, il y a d’abord constitution d"une chaine linéaire avant de procéder a la
formation de branches sur la molécule de polymere. Effectivement les deux hydrogenes des
amines primaires ont initialement la méme réactivité, mais des que 1'un d’entre eux se met
a réagir, I’amine secondaire formée devient moins réactive. Les groupements hydroxyles
présents (eau alcool, phénol...) catalysent la réaction en facilitant 1’attaque nucléophile du
groupement amine par la formation d"un complexe trimoléculaire.

Ay Ié'-l
HC - Y A
H” <+ MHs _Lh "r"-"““«,,_ j__, "“'\,\__h
- K ] ":H_1- OH
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Ficure 1.14 — Réticulation du systéme époxy/amine

La réticulation est donc surtout liée a la présence de groupements hydroxyles, amine et époxy
et peut étre catalysée par 1’ajout d’especes contenant des liaisons OH ou NH qui augmentent
la réactivité des époxy sur les réactifs nucléophiles. L’accumulation de groupements hy-
droxyles formés au cours de la réaction a pour effet de donner un caractére autocatalytique a
cette réaction [59]. Comme la premiére réaction entre un époxy et une amine génére un grou-
pement hydroxyle, on observe une augmentation de la vitesse de réaction des le début de
la réticulation. Il arrive qu'une troisieme réaction d’homopolymérisation des groupements
époxy catalysés par les amines tertiaires durant la deuxiéme réaction se produise, méme si
cette réaction est moins fréquente a cause de I’encombrement stérique des amines tertiaires et
de l'absence de catalyseur. Pour un systeme contenant beaucoup de fonctions époxyde, cette
réaction d’éthérification aura lieu une fois que tous les hydrogenes des groupements amines
seront consommés, ce qui montre bien que cette réaction ne se produit donc qu’en marge
des deux autres. Ce type de réaction d’éthérification a par exemple été mis en évidence lors
de la polymérisation de systemes TGDDM/DDS.

C CHy_  OH
-Hc’f|Hz+ ‘tH—OH — = o Ha
HG i ks ||:H
- £
dpaxy aleonl sacandaire ethar - alcaal secondaine

Ficure 1.15 — Addition hydroxyl-époxy (esterification)

En somme, le schéma cinétique complet de la réaction d'un systéme époxy amine s’articule
comme détaillé dans ’encadré suivant [63] :
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Mécanisme non catalytique

kO
Réaction1 E + A; — A, + OH

kO
Réaction 2 E + A, — A3 + OH

Mécanisme catalytique

1

Réaction 3 E + A; + Cata — A, + Cata

kl
Réaction 4 E + A, + Cata —> A; + Cata

Mécanisme auto-catalytique

k2
Réaction 5 E + Ay + OH,usction — Az + OH,enction

k2
Réaction 6 E + Ay + OH,usction — Az + OH,enction

Ethérification

3
Réaction 7 E,.... + OH + Catame, X, Ether + OH + Cata,er

E, OH, A;, A, et A; représentent respectivement les groupements époxydes, hydroxyles,
amines primaires, secondaires et tertiaires. Cata est le catalyseur introduit initialement dans
le systeme pour accélérer la réaction (groupements OH ou NH), et OH,ution sont les grou-
pements hydroxyles formés au cours de la réaction qui rentrent en jeu dans le mécanisme
autocatalytique. Enfin, Cata,y,., représente le catalyseur de la réaction d’éthérification, c’est a
dire les groupements OH ou amines tertiaires formés au cours de la réaction.

Au regard de ces mécanismes, il est a noter que les fonctions époxydes doivent nécessaire-
ment étre majoritaires par rapport aux fonctions amines a 1’état initial, puisque les produits
de réactions ne donnent que des groupements amines.

1.4.3 Modélisation de la polymérisation d’un systeme époxy-amine
1.4.3.1 Etude cinétique

Une étude cinétique classique des mécanismes mis en évidence précédemment permet
d’aboutir a différents modeles simples d’utilisation.

Horie & al [64], en s'inspirant des travaux de Smith [61] basent leur travaux sur les hypotheses
des mécanismes catalytiques et autocatalytiques en considérant que lorsque la concentration
en groupements hydroxyles est importante, les réactions non catalysées n’interviennent pas
dans le processus. Ces groupements hydroxyles sont issus soit du catalyseur et des impuretés
présentes dans le mélange, soit des produits de réaction. La réaction d’éthérification est aussi
négligée car elle nécessite une forte quantité d’époxy et peu s’avérer peu probable [59]. Ainsi,
en s’appuyant sur les réactions [3 [} 5| et [6] 1'équation de la vitesse de réaction s’exprime
[64, 63, 65] avec 'équation [1.4]:
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) Z_f = KIENA][Cata] + K [EJLA1[OH waction] + K1 [EN[Az][Cata] + K [ENA2][ O crion] -~ (1.4)

Les réactivité des amines primaires et secondaires sont supposées différentes et leur rapport
est fixé par 1’équation
KK
2 _ % _
il i (1.5)
1 M

La disparition des fonctions époxy est fonction de 'avancement de la réaction et de la
quantité initiale d’époxy
[E] = [E]o(1 - a) (1.6)

En utilisant ensuite les équations[1.5|et[1.6] 'équation 1.4 devient :

Z—Ot‘ = (k'[Cata] + R[Elo)(1 — a)([A1] + BlA2]) (1.7)

En supposant une réaction ou la réactivité des amines primaires et secondaires sont iden-
tiques, soit f=1, I'équation [1.8|est obtenue avec B représentant le ratio amine/époxy :

”jl—‘;‘ = (K + Ka)(1 — a)(B — @) (1.8)

avec comme nouvelles valeurs de constantes de réactions ki et ké définies ci dessous :
K, = k%[E]o (1.9)

ky = ki([Eo)* (1.10)

Finalement, lorsque que la réaction est supposée stcechiométrique (soit B=1), la forme clas-
sique du modele de Horie apparait :

da ,
i (K, + Ka)(1 — a)? (1.11)

Ce modele, dont l'ordre global de réaction est égal a 3, est généralisé par les travaux de
Kamal et Sourour [66, 67] en s’appuyant sur ceux de Piloyan & al [68] avec I'introduction
d’ordres partiels de réaction n et m. Ainsi le modele de Kamal et Sourour s’exprime selon
I'équation [1.12]:

d
d—‘: = (k1 + k™)1 - )" (1.12)
En changeant les valeurs de m et de n en 1 et 2 respectivement, nous retrouvons le modele

de Horie.

Si 'ensemble de ces modeles s’appuie sur des hypotheses catalytiques et autocatalytiques
importantes, la polymérisation d’un systéme époxy/amine peut également s’exprimer dans
le cadre d'un mécanisme non catalytique. En supposant que la réaction époxy/amine n’est
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basée que sur une simple réaction entre une fonction époxy et une fonction amine, seules
les réactions|l] et 2|sont considérées. Pour une réactivité identique des amines, 1'équation de
disparition des fonctions époxy s’écrit ainsi :

dE
- = =KEIA] (1.13)
dans les conditions steechiométriques
[A] = [E] = [E]o(1 - a) (1.14)

La vitesse de réticulation est donc donnée par :

da "
i k(1 - a) (1.15)

Finalement, plusieurs modeles peuvent étre applicables a la polymérisation de ce type de
systeme. L'article de Halley et Mackay [69] et les travaux de Yousefi et Lafleur [70] montrent
qu'une multitude de modeles existe, mais qu’ils sont cependant spécifiques a un systeme
compte tenu des hypotheéses sur la cinétique du systéme [63, 71]. Dans I’ensemble, deux
types de modeéles existent. D’un coté, les modeles phénoménologiques, quis’appuient sur des
données expérimentales et des considérations globales du systeme réactionnel pour identifier
les parametres du modele. Généralement pratiques et relativement simples d’utilisation, ils
sont couramment utilisés. C’est le cas des équations [1.11] 1.12] et [1.15] qui se basent
sur des expressions simples ou peu d’informations sont finalement requises sur le systeme
réactionnel. Ils seront utilisés dans le cadre de la caractérisation cinétique de la résine M21
dans le chapitre suivant.

De I'autre coté, les modeles mécanistiques s’attachent a décrire plus finement les mécanismes
cinétiques et leur interactions mutuelles, nécessitant une connaissance approfondie du sys-
teme et des différents composants. Le modéle de Cole [72] de Flammersheim [73], Vinnik
[74], Riccardi [75]... en font partie. Par conséquent plus complexes, ils engendrent des calculs
plus importants.

1.4.3.2 Modélisation de la diffusion

D’un point de vue général, les modéles cinétiques utilisés pour modéliser un systeme époxy
amine donnent de bons résultats jusqu’a la phase de diffusion des especes réactives a des
degrés de conversion élevés. A partir de ce moment il arrive que la modélisation s’écarte
de l'expérimentation. Le moyen de corriger cette erreur consiste a rajouter un facteur de
diffusion comme le montre 1'équation

da da
experimental model

Fd représente le facteur de diffusion qui peut s’exprimer de différentes maniéres. Chern et
Poehlein [76] proposent une équation basée sur des considérations de volume libre :

F = 1
T 1+ exp (C(a — ay))

(1.17)
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C et a. sont des parametres déterminés par corrélation avec les données expérimentales.
L'utilisation du parametre a. permet d’ajuster 'importance du facteur de diffusion dans
le calcul, en fonction de 'avancement de la réaction. Une modification de cette équation
est apportée par Fournier & al [77], ot1 b est un parametre empirique et o est le degré de
conversion final.

Fi=e 2 (1.18)

1+exp (%)
De nombreux travaux [57, 63] démontrent I'efficacité de ’ajout du facteur de diffusion.

Egalement, Horie & al [64] s’appuient sur I’hypothése d’une différence de réactivité des
amines primaires et secondaires pour la construction du facteur de connectivité Hc. Ce
facteur est a rattacher a 1'équation comme le montre 1'équation [1.19]

d
d—ot‘ = (K +K,a)(1 — a)*Hc (1.19)
En supposant que la réactivité d"un atome d’hydrogene rattaché a une amine primaire soit

égale a celle d'un atome d’hydrogene rattaché a une amine secondaire, la valeur du facteur
B (équation [1.5)est proche de 0,5.

B = % +AB (1.20)

L’expression de Hc est donnée par I'équation Selon Horie & al [64] et Nguyen [63], Hc
reste trés proche de 1 du moment que le degré d’avancement reste inférieur a 50%. Puis,
avec la diffusion des especes réactives, le facteur de connectivité ne devient plus négligeable
dans le calcul cinétique. Cependant, cette méthode reste difficile d'utilisation puisque la
connaissance des concentrations en amines primaires et secondaire est nécessaire.

He = 2[A]AB

1.5 Techniques d’analyse des polymeres

Il existe une multitude de techniques d’analyse pour les polymeres et composites, dont les
informations sont complémentaires et permettent d’identifier avec précision les propriétés
et les transitions des matériaux ainsi que leurs évolutions. La présentation se limite aux
techniques principalement utilisées dans cette étude et pour ce type de caractérisation [78],
et qui seront mises en ceuvre lors de cette étude.

1.5.1 Analyse Enthalpique Différentielle

La caractérisation d"un systeme thermodurcissable nécessite une analyse thermodynamique
de ce dernier. L'analyse enthalpique différentielle (ou Differential Scanning Calorimetry)
reste 1'un des moyens les plus fiables et complet pour quantifier et détecter les transitions
d’une résine. L'utilisation et 1’exploitation des données ne sont pourtant pas simples, et une
bonne connaissance de I’appareillage est nécessaire pour éviter les mauvaises interprétations.
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1.5.1.1 Utilisation et Principe

Développée par E.S. Watson et M.J. O’Neill en 1960 [79], cette technique se base sur la mesure
de I’énergie nécessaire au maintien d"une différence de température proche de zéro entre une
référence (vide) et un échantillon au cours de montées en température et de refroidissements
controlés. De cette maniere, il devient aisé de détecter et mesurer les transitions de phase des
matériaux, en mesurant I’absorption ou libération d’énergie de celui ci en passant d"un état
a un autre. Outre les déterminations de températures et d’enthalpies de transformations de
phases, la DSC permet aussi la mesure de la température de transition vitreuse, des capacités
calorifiques, taux de cristallinité, pureté...

Bien que le principe global soit le méme, plusieurs configurations de machines existent. La
DSC a flux de chaleur (figure est constituée d"un seul et méme four dans lequel sont
introduits1’échantillon et la référence, tous deux placés sur un socle métallique. Les variations
de capacité calorifique ou d’enthalpie causeront une différence de température mesurable
entre les deux creusets. La DSC a compensation de puissance (figure est constituée de
deux fours identiques dans lesquels sont placés la référence et I’échantillon. De cette maniére,
il devient possible de contrdler indépendamment la température de chacun, en faisant varier
la puissance de chauffe de chacun des fours. C’est la comparaison des énergies de chauffe
transmises et non la différence de température qui fournit les informations thermiques du
matériau caractérisé.

Temperature
SENSOrS

;—/—‘\‘—\ rﬂ1
_/’__Syj\_ T,

e - Individual heaters

Single heat source

(a) DSC a fluxde chaleur (b) DSC a compensation de
puissance

Ficure 1.16

Différents parametres sont a prendre en compte lors d"une mesure :
- le systeme de mesure

- la masse de l"échantillon

- la vitesse de chauffe

- la plage de température de I'essai

- 'environnement gazeux

1.5.1.2 L’analyse enthalpique différentielle modulée en température

A la différence de la DSC classique qui n’applique que des rampes de chauffe ou de refroi-
dissements linéaires, la DSC modulée en température (MTDSC) est une technique d’analyse
basée sur une modulation périodique des sighaux thermiques couplée avec une vitesse de
chautffe linéaire. Cela permet notamment une mesure directe de la capacité calorifique et une
mesure plus précise des effets de la chaleur sur I’échantillon en découplant les effets réver-
sibles et irréversibles des signaux. Cela se révele donc intéressant dans le cas de mélanges de
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polymeéres thermoplastiques et thermodurcissables qui sont respectivement associés a des
transformations réversibles et irréversibles. En plus des différents parametres de mesures
énumérés dans le cas de la DSC, il faudra en plus considérer la période et 'amplitude du
signal modulé.

1.5.1.3 FEchantillonnage

De faibles masses de matériau de quelques milligrammes sont introduites dans des creusets
généralement en aluminium. Ceux ci peuvent étre hermétiques ou non hermétiques, suivant
la mesure réalisée et la préférence de 'utilisateur. De plus, le choix de la géométrie des
échantillons doit s’orienter vers une minimisation de I'inertie thermique afin d’optimiser la
précision des mesures.

1.5.1.4 Calibrage et ligne de base

Du fait des faibles quantités d’énergies mesurées, un étalonnage rigoureux est nécessaire
afin de garantir la fiabilité et la précision des mesures, et le maintien d"une ligne de base
constante tout au long de la manipulation [80, 81]. Plus précisément, le calibrage prend en
compte trois éléments qui sont la température, la chaleur spécifique et la ligne de base qui
est une partie du signal enregistré adjacente aux pics de transition ou la différence des flux
thermiques est approximativement constante. La calibrage de la DSC dépend notamment
[82] :

- du type de calorimetre utilisé

- de la nature et du débit du gaz inerte

- de la nature des creusets et de la masse des échantillons

- du type de DSC (modulé, a compensation de puissance ou a flux de chaleur)

- de la vitesse des taux de chauffe

- du type de systeme de refroidissement utilisé

Alaide d’éléments dont les températures et les enthalpies de transitions sont bien connues,
I'équipement est réglé afin d’obtenir une ligne de base constante. Le sapphire (A,O;) est
généralement utilisé pour la calibrage de la chaleur spécifique et l'indium pour la tempéra-
ture. La chaleur spécifique change constamment au cours de 1'essai du fait des différentes
transitions (polymérisation, fusion, transition vitreuse...), mais la mesure des pics se fait par
intégration de 1'aire entre la courbe et la ligne de base, ce qui fait que la détermination de
cette derniere a une grande importance. Fonction des variations de la chaleur spécifique
(Cp), il est possible d’utiliser une ligne linéaire ou interpolée. Si la Cp est constante, la ligne
de base est linéaire entre les deux extrémités du signal. A I'inverse, dans le cas de mesure ol
une variation de Cp est visible lors de la transition, Bandara [83] et Barton [84] préconisent
l"utilisation d'une ligne de base interpolée dont I’équation se base sur les variations de la
capacité calorifique.

1.5.1.5 Courbes et intégration des pics

Les quantités de chaleur détectées sont tracées en fonction du temps ou de la température.
Suivant le type de signaux, on parlera de pic exothermique pour une libération de chaleur, et
de pic endothermique dans le cas contraire. Le sens exothermique est généralement orienté
vers le haut de 1’axe des abscisses (« exo up ») mais ce n’est pas systématiquement le cas.
Comme le montre la figure il devient aisé de détecter les différentes transitions d"un
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3
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Tg température de transition vitreuse
Te température de fusion
T . température de cristallisation

Ficure 1.17 — Exemple d"une courbe de DSC d"un polymere semi-cristallin [78]

polymere, telles que la température de transition vitreuse, le taux de cristallinité ou de
polymérisation (par intégration du pic), la température de fusion et de dégradation...

Le calcul de I'enthalpie, qui s’exprime en W/g, est régi par I'équation [1.22]
t
H(@t) = f Qdt (1.22)
ti

Le calcul de I’enthalpie totale d"un évenement thermique se calcule en intégrant la valeur de
I'enthalpie sur I'ensemble du pic considéré (équation [1.23))

tf
Htot = f H(t) dt (1.23)
ti

Dans le cas d'un systéme thermodurcissable, 'avancement de la polymérisation est mesuré
en intégrant 1’aire du pic exothermique de réticulation. Le degré de cuisson, qui varie entre
0 et 100%, et généralement noté a, est obtenu a partir de I'équation [1.24]:

1 t
at) = ft H(t) dt (1.24)

Afin d’exprimer la vitesse de réticulation, ou taux de réticulation (s '), le degré d’avancement
est dérivé par rapport au temps.

Par analogie, le taux de cristallinité d’un polymere semi cristallin est calculé de la méme
facon, ot a est le taux de cristallinité du matériau. Le parametre Hy,; est attribué au flux de
chaleur correspondant a une cristallisation totale et a(t) le taux de cristallinité en fonction du
temps.

1.5.2 Analyse dynamique mécanique (DMA)
C’est une technique d’analyse basée sur la réponse du matériau a une sollicitation méca-
nique sinusoidale en fonction du temps et de la température, ce qui permet de mesurer

les phénomenes de relaxation du polymere. Les variations du module d”Young complexe
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(composantes de conservation et de perte) et du facteur d’amortissement permettent de

déterminer les différentes transitions que subit un polymere en fonction de la température

comme par exemple la transition vitreuse. Comme le montre la figure ces mesures

donnent acces aux modules de conservation en cisaillement (G’) et en élongation (E’), ainsi
4

qu’aux modules de pertes (G” et E”) et aux angles de pertes correspondants (tan 6= ou
EII

I

G/

G {GPal  G"I0.1 GPal tan

= I
150
T

T
-100 B0 0 &0 100

Ficure 1.18 — Exemple d’analyse dynamique du poly(méthacrylate de méthyle) a 1Hz [78]

Différents modes de sollicitations comme la flexion trois points, la traction, la torsion, ou
le cisaillement entre plateaux paralléles peuvent étre appliqués fonctions des transitions
recherchées et la gamme de température considérée. Dans tous les cas, les facteurs suivants
sont a prendre compte :

- le controle thermique

- la gamme de fréquence

- les dimensions de I’échantillon

- les charges minimales et maximales applicables

- la gamme de modules mesurables

1.5.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette analyse est basée sur I'étude de la perte de masse sous l'effet d"une sollicitation ther-
mique. Cet appareil qui se compose d’une balance et d"un systeme de chauffe sous gaz inerte
permet de mesurer I’évaporation des divers produits et la dégradation du matériau a haute
température. Facile d’utilisation, il faut tout de méme prendre en compte les gammes de
températures utilisées (vitesse de chauffe, durée...), et bien différencier les évaporations de
solvants d'une dégradation structurelle.

1.6 Les cycles de cuisson classiques et optimisation

1.6.1 Les contraintes de 1’élaboration d’un cycle de cuisson
Comme cela a été abordé précédemment, la cuisson des composites est une opération com-

plexe qui impacte la qualité et les propriétés de la piece. Plusieurs contraintes sont a maitriser,
tout en sachant qu’elles sont aussi fonction des dimensions des pieces [85].
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L'application du vide et dela pression Utilisé pour éliminer I’air contenu dans le matériau,
I'application du vide permet de créer une pression de consolidation durant la durée du cycle
de cuisson et de limiter 'apparition de porosités. Elle est a coupler avec 'utilisation de
tissus d’environnement adéquats dans la poche a vide qui optimise cette consolidation de
cuisson. L’application d"une pression extérieure en fonction de 1’évolution de la viscosité de
la résine autorise une minimisation du taux de porosités et un controle du taux de résine et
des dimensions finales des pieces.

La vitesse de chauffe Les vitesses de chauffe affectent la polymérisation, la viscosité, les
flux thermiques au sein de 1’épaisseur et donc la qualité globale du matériau. Les vitesses de
chautffe utilisées doivent éviter d'introduire des différences de températures trop importantes
entre les pieces et les sources de chaleur.

La température maximale de cuisson Elle conditionne les performances finales du maté-
riau apres la mise en forme. En effet, lors de la réaction chimique, les molécules cédent de la
chaleur aux molécules voisines. La mauvaise conductivité thermique du matériau et I'inertie
thermique due a la vitesse de chauffe peuvent engendrer un emballement de la réaction qui
produit une forte élévation de température au centre la piece. Une température trop élevée
engendre une dégradation de la résine et donc une perte des propriétés. Logiquement, les
dimensions de la piece jouent aussi un role, puisque 'épaisseur conditionnera la diffusion
de la chaleur a travers la piece.

La vitesse de refroidissement Le controle des vitesses de refroidissement permet d’éviter
les variations de températures trop importantes qui pourraient occasionner l'apparition
de contraintes résiduelles du fait des différences de coefficients de dilatation thermique
des constituants du matériau. La démarche générale vise a réduire autant que possible
ces contraintes qui alterent la qualité des piéces en créant des amorces de fissures dans la
structure. La pression et 1’application du vide doivent par ailleurs étre maintenu durant cette
étape.

Le temps de cuisson Industriellement, la réduction du temps de cycle permet un gain en
productivité conséquent et une réduction de I'immobilisation des installations, d"ou1 I'intérét
de réduire ces durées le plus possible. Pour la cuisson de composites thermodurcissables,
le temps de cuisson dépend de la vitesse de réticulation du systéme, puisque les propriétés
mécaniques d'un thermodurcissable augmentent au fur et 8 mesure de l'avancement de la
réaction et de '’homogénéité des noeuds de réticulation dans le polymere. Logiquement,
tous ces parametres sont étroitement liés, s’influencant mutuellement puisque les propriétés
thermiques des matériaux évoluent au cours de la mise en forme.

1.6.2 Pilotage des procédés : les diagrammes d’isoconversion

Le controle du degré d’avancement d’un systeme thermodurcissable est un parametre cri-
tique dela mise en forme, le but étant de garantir un degré optimum dans une piece. Dans une
optique d’optimisation de température et du temps de cuisson en visant un degré d’avance-
ment final, l'utilisation de diagrammes tridimensionnels («, T, t) permettent de représenter
facilement I’évolution des parametres les uns en fonction des autres [86, 87]. Atarsia [88, 89]
et Ruiz [90] présentent une méthode d’élaboration de diagrammes d’isoconversion basés
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sur des mesures de DSC isothermes et dynamiques, a vitesses de chauffe différentes. Ces
représentations couplées a des modeles de polymérisation autorisent un pilotage plus aisé
des procédés en fonction de la configuration de chauffe appliquée (figure[I.19). Cependant,
la phase de refroidissement est rarement considérée dans le calcul du degré d’avancement
final.

Time (min)
20 0 20 40 60 ao 100

Isothermal (“C)

Heating rate ("C/min)

= 40
20 a0 40 50 B0 70 80 B0 100 110
Tima (min)

Ficure 1.19 — Diagramme d’isoconversion isotherme et dynamique (Ruiz et Billotte [90])

Ce type de diagramme a pourtant ses limites. En effet, chaque courbe est construite avec
des essais effectués a partir d’échantillons ayant initialement un degré d’avancement proche
de zéro. Si le cycle de transformation est complexe, et contient des rampes de chauffe sui-
vies d’isothermes, le calcul du degré d’avancement apreés la premiere rampe de chauffe se
reporte au diagramme isotherme pour une transformation démarrant avec un degré d’avan-
cement initial non nul. Cela suppose donc que la transformation évolue de la méme maniere
au cours du temps, et cela quelque soit son avancement initial, ce qui est peu probable,
puisque la quantité de nceuds de réticulation dans la matrice thermodurcissable ne sera pas
la méme. De ce fait, le couplage de ces graphiques isothermes et dynamiques pour un cycle
de polymérisation "complexe" doit étre réalisé avec prudence.

1.6.3 Les cycles de fabrication classiques en autoclave

Les cycles autoclave sont la plupart du temps tirés des informations données par le fournis-
seur des matériaux, qui préconise des cycles en température et en pression suivant 'épais-
seur des pieces a fabriquer pour garantir des propriétés controlées. Comme les différences
de conductivité de chaleur sont importantes dans le matériau, la température ne peut s’équi-
librer instantanément et une mauvaise gestion de la température peut produire un emballe-
ment thermique catastrophique en termes de dégradation et de gradients de propriétés.

Pour éviter ce genre de problemes, la cuisson consiste en une succession de paliers en
températures. Généralement pour la cuisson de composites carbone/époxy, la premiére étape
consiste en une premiere rampe de chauffe jusqu’a un premier palier en température. Cet
isotherme permet de stabiliser les écarts en température au sein de I'épaisseur de la piece
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et de gélifier le réseau a une température modérée. La maitrise des évolutions de viscosité
combinée a I'application d"une pression contrélée influe sur I'apparition des porosités et de
contraintes résiduelles dans 'épaisseur [91].

Cette étape est suivie par une seconde rampe de chauffe jusqu’a un second palier a une tem-
pérature plus importante, lors duquel le réseau finit de réticuler. Pour des raisons évoquées
précédemment, ce palier doit se situer a une température supérieure a celle de la Tg., pour
ne pas stopper la réticulation lors du passage a I’état de diffusion.

Idéalement, 1'utilisation combinée du diagramme Temps-Température-Transformation per-
met de suivre la courbe de vitrification du réseau. La phase de refroidissement qui s’en suit
n’en est pas moins importante. La vitesse se doit d’étre suffisamment controlée, en particu-
lier au voisinage de la transition vitreuse afin d’éviter la formation de contraintes internes
trop élevées. Celles ci sont dues aux disparités de dilatations entre résine et fibres, dont les
orientations peuvent étre différentes [87] et au retrait chimique de la matrice induit par la
réticulation du réseau.

Typical Autoclave Cure Monelithic Part

15 - 40mm thick

1. Apply full vacuum (1 bar). Tomparaiura Fressurs

2. Apply T bar gauge autoclave pressure.

3. Reduce vacuum to a safety value of 0.2
bar when the autoclave pressure reaches —

1 bar gauge. — Tbe
4. Heat-up at 0.5-1°C/minute .
(1-2°Fiminute) to 150°C + 5°C (302°F + 9°F). e

150°C
5. Hold at 150°C + 5°C (302°F + 9°F) for 180 T
Frinules = 5 minutes. _ . Diwell for 190 inutes &t
6. Heat-up at 0.5 -1"Ciminute (7-2°Fminute) 1o ] 1509, thwen far 120
180°C + §°C [386°F + G°F). minues & 18000
7. Held at 180°C + §°C (356°F = 9°F) for 120 .
minuies = 5 minuies i ! — -:2bar
Cool at 2-5°Ciminute (4-9°Fminie). r
Vent autoclave pressure whan the compo- W
nent reaches 60°C (T40°F) or balow.

oo

FiGure 1.20 — Cycle de cuisson d’une piéce d’épaisseur 15-40mm selon Hexcel Composites

A titre d’exemple, la figure met en évidence un cycle de fabrication de piéces de moins
de 40 mm d’épaisseur fourni par Hexcel Composites pour le préimprégné M21/T700. Si
l'utilisation de 1’autoclave donne une bonne reproductibilité des pieces, les cycles restent
coliteux en temps puisqu’un tel cycle immobilise les installations durant 7h.

1.6.4 Optimisation des cycles de cuisson de préimprégnés

D’un point de vue basique, la polymérisation d'un systéme thermodurcissable n’est qu'une
question de temps et de température. En augmentant la température de cuisson, la réticu-
lation de la résine s’effectue plus rapidement, et des gains de temps importants peuvent
étre réalisés. Si le probleme peut étre lié a I'inertie thermique des autoclaves qui limitent les
vitesses de chauffe, I'apparition des procédés hors autoclave a vitesses rapides constitue une
évolution technologique importante. L’autoclave de polymérisation de I'ICA a en effet une
capacité maximale de chauffe de 5°C/min.

Néanmoins, l'interdépendance des phénomenes physico chimiques intervenant au cours
de la cuisson d’une piece composite complique considérablement 1’optimisation des cycles.
L’exothermie de réaction, plus communément appelée overshoot, s’accentue avec I'impor-
tance del’épaisseur et de la vitesse de chauffe et met en évidence le couplage thermochimique
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de la cuisson. Ceci sera abordé plus en détails dans le chapitre 3. A ceci s’ajoutent les pro-
blemes liés a I'apparition de contraintes résiduelles liées aux gradients de température non
uniformes, et la consolidation et la cuisson incomplete du matériau. Les cycles de cuisson
doivent donc étre élaborés précisément afin de garantir une mise en ceuvre optimale et une
réticulation uniforme.

Face a la complexité du probleme, de nombreux travaux ont été réalisés pour le développe-
ment d’outils de simulation et d’optimisation numériques du procédé. Les études les plus
anciennes sont basées sur des approches par différences finies, comme celles de Loos et
Springer [92] qui développent un modele monodimensionnel pour la cuisson de plaques
unidirectionnelles. Ce modéle nommé CURE autorise le calcul de 1’évolution de la cinétique,
de la rhéologie et de 'apparition de porosités durant la cuisson. Bogetti et Gillespie [93]
développent une simulation bidimensionnelle pour prédire I’évolution de la température et
du degré de cuisson dans le cas de pieces épaisses. Avec 'utilisation des codes éléments finis,
il devient possible d’effectuer des calculs plus fiables sur des géométries plus complexes. Yi
& al [94], ou plus récemment Yue & al [95] modélisent la cuisson de composites thermodur-
cissables en trois dimensions par éléments finis. Ces pratiques se généralisent pour les autres
procédés, comme la pultrusion [96] ou encore le RTM [97, 98].

Une partie des études se limite pourtant a la modélisation des cycles procédés et a l’optimisa-
tion des qualités des pieces a travers des cycles longs et couteux. En effet Telikicherla & al [85]
montrent que la vitesse de chauffe influe grandement sur le gradient de température dans
I'épaisseur et recommandent des rampes de chauffe tres faibles. Ils préconisent 1'utilisation
de paliers isothermes pour éviter la dégradation de la matrice. White et Kim [99] s’attachent
aussi au probleme de cuisson non uniforme et aux exothermies de cuisson en proposant
des schémas de cycles successifs a paliers pour optimiser la consolidation et la teneur en
porosités des pieces. Les études de I'impact des cycles sur les propriétés mécaniques et sur
la dégradation ont montré 'efficacité de cette méthode qui ne réduit cependant pas la durée
de fabrication. Hjellming et Walker [100] calculent des cycles autoclaves pour des cylindres
carbone/époxy. Ils montrent que dans leur cas, avec une consolidation a viscosité faible lors
d’un premier palier isotherme qu’une cuisson complete a plus haute température peut étre
atteinte si la température intérieure de la piece ne dépasse pas 180°C. Cette température est
bien str liée a la nature de la résine utilisée. L'impact des cycles de cuisson sur la teneur en
porosités et sur les propriétés mécaniques a pu étre étudié par Olivier & al [91], Liu & al
[101] ou encore Ledru [102] a travers la régulation de la pression lors de la réticulation alors
que Zhang & al [103] s’attachent a I'effet des cycles sur la dureté de la résine.

D’autres travaux mettent plus en évidence la réduction des temps de cycles. Martinez [104]
utilise les différences finies pour adapter le cycle de cuisson en fonction de la température
au centre de la piece. La vitesse de chauffe de 'autoclave est modulée en fonction de 'écart
entre la température a mi épaisseur et celle de la température de consigne. De cette maniere,
une réduction tres importante du temps de cycle de 300 min a 60 min semble étre effectuée
pour la fabrication de plaques de 2,5cm d’épaisseur. Kim et Lee [105] développent un cycle
constitué de rampes de chauffe et de refroidissement successives avec une méthode similaire
pour limiter les exothermies de réaction. Li & al [106] modélisent la cuisson autoclave par
éléments finis en optimisant la cuisson pour des cycles de piéces fines et épaisses sur la
base de la température maximale atteinte dans 1’épaisseur. Si la configuration comprenant
un palier de cuisson est la meilleure solution, la cuisson a deux paliers est nécessaire pour
les plaques plus épaisses. Oh & al [107] basent 'optimisation des cycles sur une cuisson
uniforme en limitant les exothermies sans pour autant augmenter la durée de cuisson et le
cotit de fabrication. La simulation par éléments finis et 'optimisation portent sur la mise en
ceuvre de piéces épaisses verre/époxy. Si deux paliers isothermes sont nécessaires a la cuisson,
la combinaison de rampes de chauffe et de refroidissement permet d’éviter la dégradation
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de la matrice. L'influence des matériaux de mise sous vide lors de la cuisson est également
mise en évidence concernant 1'efficacité des transferts thermiques entre la température de
consigne ambiante du procédé et la distribution des températures dans la piéce a mettre en
ceuvre.

En somme, la réduction de la durée des cycles est complexe. La construction d'un pro-
gramme temps-température est étroitement liée a la connaissance des diagrammes Temps-
Température-Transformation du matériau qui conditionnent la maitrise du comportement
physico chimique de la résine. Certains travaux optimisent directement les parametres du
cycle al’aide des mesures effectuées lors de la cuisson, comme Pantelelis & al [108] et Michaud
[109] sur le procédé RTM. L'introduction de rampes rapides de chauffe reste un probléme
d’actualité qui met en évidence les multiples possibilités de cuisson de préimprégnés a
matrice thermodurcissable.

1.7 Conclusions

Cette présentation générale de la mise en ceuvre des matériaux composites permet de situer
le contexte de notre étude. La croissance importante de 1'industrie composite et ’apparition
récente de procédés a fortes capacités de chauffe montrent que la cuisson rapide est une
problématique d’actualité. Si les procédés de cuisson par rayonnement constituent un theme
de recherche actif, I'apparition de procédés de cuisson rapide hors autoclave relance les
activités de réduction de temps de cycles de polymérisation de pieces élaborées a partir de
préimprégnés aéronautiques.

Cependant l'introduction d"un systéme de cuisson rapide implique également une caracté-
risation compléte du comportement du matériau pour ces dynamiques rapides, ce qui im-
plique d’utiliser les appareils de mesure a la limite de leur capacités. En effet, peu d’appareils
sont finalement capables d’appliquer des vitesses dépassant les 50°C/min en comparaison
avec les procédés de cuisson rapides qui peuvent atteindre des vitesses de 200°C/min.

Parmi les nombreux parametres a prendre en compte dans I’optimisation de la cuisson des
composites a matrice thermodurcissable, la polymérisation constitue un verrou important.
Sa complexité a été mise en évidence dans ce chapitre pour les systemes époxy/amine et sera
identifiée et modélisée avec précision (y compris pour des vitesses de rampes allant jusqu’a
100°C/min) dans le chapitre suivant afin d’obtenir une représentation de I'état du réseau a
tout moment de la cuisson.
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Chapitre 2. Caractérisation du préimprégné M21/T700 : problématique de cuisson rapide

Introduction

Au chapitre précédent, nous avons vu que les composites sont des matériaux complexes en
plein essor dans les applications de pointe, et dont les procédés de fabrication demandent
une bonne maitrise des transformations du matériau. Dans ce but, il est indispensable de
s’intéresser aux comportements physico-chimiques de la résine et de les caractériser avec
précision.

Ce chapitre traite de la compréhension fine des mécanismes régissant la transformation
de la résine. Apres une présentation globale du matériau utilisé et de ses constituants,
I'étude de la cinétique de polymérisation et I'application de modeles de réticulation seront
abordés. L'accent sera également mis sur les transitions polymeres importantes de la matrice
avant la construction de diagrammes Temps-Température-Transformation qui regrouperont
I'ensemble des considérations matériau pour la maitrise de leur mise en ceuvre. Si ce type de
caractérisation est courante, 1’originalité de cette étude réside dans l’application de vitesses
de chauffe importantes qui reste peu abordée dans la littérature.

2.1 Matériau : préimprégné Hexply M21/T700

Le matériau utilisé pour cette problématique de cuisson rapide est le préimprégné M21/35%/
268/T700GC produit par Hexcel Composite France et utilisé dans 1'industrie aéronautique
pour des pieces de structures primaires et secondaires. Le taux de résine final du matériau
cuit est de 35% en masse pour une masse surfacique de fibres de 268g/m?. La résine époxy
M21 de classe 180 renforcée de thermoplastiques est préimprégnée sur les fibres de carbone
unidirectionnelles T700GC. Les fiches constructeurs font état d’une épaisseur de plis apres
cuisson de 0,262mm environ.

2.1.1 Les fibres de carbone T700

Les fibres de carbone T700GC proviennent de Torayca (Toray industries) mais peu d’infor-
mations sont disponibles chez le constructeur a propos de leurs différentes caractéristiques.
Dans le cadre du PEA Americo réalisé au sein de 'ICA, certaines de ces caractéristiques sont
regroupées dans le tableau Ces fibres dites "haute résistance (HR)" ont un diametre de
7um environ et subissent trés probablement un traitement de surface spécifique permettant
d’améliorer la cohésion entre les fibres et la matrice en cours de 1'élaboration du composite.

Fibres Type 0,.,(GPa) E(GPa) A (%) Coeff dilatation(107°/°C) Précurseur
T700 GC HR 4,9 240 2 -0,38 PAN

TaBLE 2.1 — Propriétés des fibres de carbone T700 GC

2.1.2 Larésine M21
2.1.2.1 Composition

La composition et les proportions précises des différents constituants (soit les prépolymeres,
agents réticulants, et adjuvants divers comme les thermoplastiques) du systéme de la matrice
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M21 ne sont pas connues. De telles informations qui pourraient s’avérer utiles a la compré-
hension fine de la cinétique de réaction et du comportement rhéologique de la matrice ne
sont, bien entendu, pas mentionnés dans les fiches techniques du producteur Hexcel Com-
posite France. Pourtant, ces informations de composition du systéme M21 sont disponibles
dans les différents brevets rédigés par Hexcel en libre accés sur internet [110]. L'identification
du systeme M21 parmi les brevets Hexcel s’est faite a partir des connaissances acquises sur
le matériau M21/T700GC a travers les travaux du PEA Americo et des theses réalisées a
I'ICA [102], mais aussi dans d’autres unités de recherche [111]. A la lecture de ces données,
il apparait que la matrice est basée sur un systeme époxy/amine réactionnel complexe qui
comporte plusieurs composés :

Bisphénol F diglycidyl ether présent dans des proportions comprises entre 15 et 20% en
masse, c’est une époxy bi fonctionnelle comme le montre la figure2.1a]

Triglycidyl méta aminophénol présent dans des proportions plus importantes (20-30% en
masse), cette molécule époxy a la particularité d’étre trifonctionnelle (voire figure 2.1b)).

Para-glycidyl amine introduit entre 5 et 15% en masse, c’est une molécule tétra fonction-
nelle

4,4’ diaminodiphenylsulphone c’estl’agentréticulant dusysteme (voir figure[2.1c) présent
entre 15 et 20% en masse.

T NH
. P
| YT O
= N / \ =
v A S - o

(a) bisphénol F (b) triglycidyl m (c) DDS
aminophenol

FiGcure 2.1 — Molécules chimiques en présence dans la partie thermodurcissable

Le systeme réactionnel global est un classique systeme époxy/amine; les fonctions époxy,
dont la stcechiométrie par rapport aux amines avoisine les 70 a 80%, réagissent avec les
fonctions amines du DDS. Les fonctionnalités élevées des composants permettent d’accroitre
la réactivité et d’obtenir une réticulation plus dense a I’état final. Apres un cycle de cuisson,
le fournisseur du matériau donne la valeur de température de transition vitreuse finale de
185°C mesurée par DMA.

La partie thermodurcissable est renforcée par la présence de thermoplastiques qui permet
d’augmenter la résistance au choc du systeme et la tenue a la propagation de fissure. Plu-
sieurs compositions possibles sont énumérées dans le brevet, en stipulant la présence d'un
thermoplastique a fusion haute et d’'un thermoplastiques a fusion basse complétée par un
polymere de renforcement dissous dans la matrice. Ce dernier est clairement identifié comme
étant du polyethersulfone (ou PES), tandis que les autres thermoplastiques sont présentés
comme étant des polyamides dont la teneur en PA6 et P612 peut varier. L'identification plus
précise des composés sera abordée plus amplement dans le paragraphe
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Siles systemes thermodurcissables sont habituellement constitués de prépolymeres et d"agents
réticulants, par extension de vocabulaire la dénomination "résine" sera utilisée pour le sys-
téme M21 et "durcisseur” pour les agents réticulants.

2.1.2.2 Processus d’élaboration du systeme M21

Les étapes de fabrication de la résine sont importantes car elles renseignent sur 1’état des
différents composants et donc sur les propriétés globales. Dans un premier temps, les compo-
sants époxy sont mélangés a température ambiante avec le PES pour constituer un mélange
qui va étre chauffé pour permettre le mélange homogene du PES. L'ensemble est ensuite
refroidi pour permettre 1’ajout des polyamides et d’additifs éventuels. Pour finir, les époxy
et les amines sont mélangées pour parfaire la constitution de la résine. Les informations
présentées par les brevets laissent a penser qu'un premier palier de dissolution du PES a
130°C et qu'un mixage final des ingrédients a 80°C est probable.

L’observation au microscope électronique a balayage environnemental d’un échantillon de
résine non renforcée et non cuite montrent effectivement la présence de particules noyées
dans la résine (figure 2.2). Cela semble confirmer I'hypothese que les particules de poly-
amides ne sont pas dissoutes lors de la fabrication de la résine et sont présentes des le début
delaréticulation. Apres la réticulation, des nodules dans la matrice vitrifiée sont bien visibles
et semblent mettre en évidence une transformation des particules initialement présentes.

(a) résine non cuite (b) résine cuite

F1GuRre 2.2 — Microscopies de la résine M21 non renforcée

Il ne semble pas qu’'une séparation de phase entre le PES et la partie thermodurcissable ait
lieu au cours de la cuisson, 'un des roles du PES étant d’ajuster la viscosité finale de la résine.

2.1.2.3 Conservation

Comme pour toutes les résines thermodurcissables aéronautiques, la M21 est conservée
au congélateur a -18°C dans un emballage plastique scellé en présence de poches de sels
dessicants afin de limiter les reprises d’humidité. Les échantillons de résine non renforcés sont
recus le 4 décembre 2008 et les analyses cinétiques sont réalisés dans la limite de péremption
de 18 mois prévus pour une conservation a une telle température. La veille de chaque essai,
I’échantillon est placé a température ambiante toujours sous son emballage, pour n’étre
ouvert qu’au moment de I'expérience. Les échantillons décongelés ne sont conservés a l'air
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libre et & température ambiante que 5 jours. Par conséquent, 1’état initial de la résine est
comparable pour chacune des mesures sur les échantillons de résine non renforcée.

2.2 Caractérisation cinétique de la résine M21 par calorimé-
trie

2.2.1 Matériel utilisé

L’étude de la cinétique de polymérisation d'un systéme est réalisée par calorimétrie a I'aide
d’une DSC TA instrument Q100 (figure[2.3), pouvant réaliser des mesures en DSC classique
ou modulée sur une plage de température allant de -50°C a 500°C sous gaz inerte (diazote).
Les échantillons de résine non renforcée, de masse variant de 5 a 8 mg environ sont disposés
dans des creusets aluminium lors des essais. Afin de conserver tous les éléments réactionnels,
les creusets utilisés sont hermétiques et sont scellés mécaniquement. L'échange de matiere
avec l'extérieur sera supposé nul lors de l'essai.

Ficure 2.3 — DSC Q100 de TA Instruments

La DSC modulée permet, en isolant les signaux réversibles et non réversibles par une modu-
lation sinusoidale de la température de découpler les contributions réversibles des contribu-
tions non réversibles. Le choix des parametres expérimentaux dépend du systeme étudié, et
est détaillé en annexe A.

2.2.2 FEtude globale de la résine et de sa polymérisation

La méthode conventionnelle [112, 113] de caractérisation de la cinétique réactionnelle d'une
résine consiste tout d’abord a déterminer 1’'enthalpie totale de polymérisation Hy, a l'aide
d’un balayage dynamique en température par intégration du pic de flux de chaleur. De cette
maniére, la réaction de réticulation est considérée dans sa globalité. Peu de travaux sont
disponibles dans la littérature sur 1'étude et la caractérisation de la résine M21 [114, 115],
mais Ledru [102] fixe I’enthalpie totale de polymérisation a 420 +/-20 J/g.

La figure[2.4présente le thermogramme de la résine M21 obtenu en DSC a2 10°C/min (balayage
non modulé). L'étude du thermogramme révele différentes transitions qu’il faut confronter
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Pic de polymérisation

Heat flow (\W/g)

exao
e
N

-50 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C)

FiGcure 2.4 — Balayage DSC 10°C/min de la résine M21 non renforcée

aux informations présentes dans le brevet de la résine M21 [110], notamment concernant
la nature des thermoplastiques. Les possibilités de composition sont rassemblées dans le
tableau [2.2| o1 deux types de polyamides a fusion haute et basse sont regroupés en plus du
PES.

Constituants Proportions Caractéristiques Tg(’C) Tf(°C) type de fusion
(% masse)

Orgasol 1002D 3-10 100%PA6 26 217 haute
Nat 1

Orgasol 3202D 3-10 80%PA6 209%PA12 29 194 haute
Nat1

Orgasol 3502D 3-10 50%PA6 50%PA12 26 142 basse
Nat 1

Orgasol 3803D 3-10 20%PA6 80%PA12 160 basse
Nat1

PES 5003P 10-20 amorphe 225

TasLE 2.2 — Composition de la partie thermoplastique de la résine M21

En partant des températures les plus basses du thermogramme, une transition vitreuse est
détectée vers 0°C et correspond a la Tgy, transition vitreuse de I’état non réticulé de la partie
thermodurcissable de la résine. On observe également un large pic exothermique débutant
aux alentours de 130°C attestant de la réaction de réticulation du systéeme réactionnel. Un
pic endothermique se superpose au pic exothermique de réaction de réticulation a 194°C
et concorde avec la température de fusion de 1'Orgasol 3202D Nat 1. Néanmoins, aucune
température de transition vitreuse n’est observée a 29°C. Si le brevet stipule que la présence
d’un thermoplastique a fusion haute et d'un thermoplastique a fusion basse est nécessaire,
aucun pic de fusion a 142°C ou a 160°C n’est visible, pas plus qu'une T, a 26°C. Concernant
le PES, sa température de transition vitreuse est cachée par le pic de polymérisation. Il est
possible que d"une part les propriétés des thermoplastiques seuls ne soit pas les mémes dans
le mélange et que d’autre part leur proportions soient suffisamment faibles pour ne pas étre
détectées. Pour affiner 'identification des polyamides, une DSC modulée est réalisée pour
un balayage a 10°C/min (voir figure[2.5).

De nouvelles transitions qui n’étaient pas observables par DSC classique (figure sont
identifiées. Tout d’abord, en plus de la Tg (1), le signal réversible présente une transition
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Ficure 2.5 — Balayage DSC modulée 10°C/min (période 60s, amplitude 1°C) de la résine M21

supplémentaire détectée vers 60°C (2) qui reste cependant loin des T, attendues aux alen-
tours de 30°C. Le pic de fusion apparait également sur le signal réversible a 195°C (3) mais
est accompagné d'un second pic a plus faible température a 183°C (4). L'existence d'un
polymorphisme dans la structure cristalline de ces thermoplastiques pourrait étre une des
explications de la présence de ce second pic, d’autant que ce type d’observations a déja
été fait sous certaines conditions [116]. Il est également possible que cela corresponde a la
fusion d’un polyamide a fusion basse, soit potentiellement 1'Orgasol 3803D Nat 1 bien que
sa température de fusion soit plus proche de 160°C. En somme, s’il est difficile de statuer
avec certitude sur la nature des polyamides du mélange, l'identification des pics semble
mettre en évidence la présence de 1'Orgasol 3202D Nat 1 et de 1'Orgasol 3803D Nat 1. Ces
informations ne sont pas cependant primordiales pour la suite de la caractérisation de la
résine, puisque ces thermoplastiques sont tous les deux composés de PA6 et de PA12, et c’est
cette information qui sera retenue.

Concernant I'enthalpie totale de réaction, elle est déterminée sur la figure 2.4/ en intégrant
le pic exothermique apres suppression du pic de fusion (en pointillés sur la figure). Cette
enthalpie notée Htotpgc et calculée par cette méthode représente la valeur moyenne de trois
balayages, et est estimée a 424,5 +/- 10,2 J/g. Une étude plus précise de 'enthalpie totale de
réaction est réalisée au paragraphe

2.2.3 Caractérisation dynamique

La puissance de chauffe du pilote de fabrication Roctool dont nous disposons permet d’at-
teindre approximativement 200°C/min en vitesse de chauffe. Pourtant les appareils de mesure
utilisés ne disposent pas de moyens permettant d’effectuer des mesures avec précisions au
dela de 50°C/min. Apres calibration a 1'indium, des essais dynamiques sont effectués a 5, 10,
20 et 50°C/min. Plusieurs essais sont cependant effectués a 100°C/min, soit la vitesse de rampe
maximale de la DSC Q100, afin d’observer 1'évolution globale de la cinétique tout en tenant
compte des considérations précédentes. Comme précédemment, le pic endothermique de
fusion est retiré afin de pallier a la superposition des pics pour le calcul de 'enthalpie totale
dont les valeurs moyennes sont regroupées dans le tableau [2.3| selon la vitesse de chauffe
appliquée.

Au dela des limites technologiques de la DSC, les différences s’expliquent par une baisse
de la mobilité moléculaire et de la diffusion intramoléculaire lorsque la vitesse devient trop
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Vitesse de chauffe ("\C/min) Enthalpie totale moyenne (J/g) Ecart type (J/g)

5 373,0 0,07
10 424,5 10,2
20 426,4 25,7
50 371,0 27,9

100 380,4 28,9

TasLE 2.3 — Valeurs moyennes d’enthalpie totale de polymérisation fonction de la vitesse de
chauffe

rapide [117]. Costa & al [118] suggerent qu’une vitesse trop lente induit une température de
gel plus basse et donc une polymérisation plus lente. Les valeurs du tableau [2.3| montrent
que plus la vitesse augmente et plus la mesure d’enthalpie se révele difficile puisque 1’écart
type augmente.

La cinétique de chauffe est établie en retranchant I’enthalpie de réaction calculée a un temps
t a la valeur de I'enthalpie totale pour la vitesse de chauffe correspondante (voir équation

2.1)

1 tdyn

@), Ao 2.1)

Qayn =
L’analyse des évolutions cinétiques de la figure 2.6l montre que la vitesse de réaction aug-
mente avec la vitesse de chauffe, et que le pic maximal se déplace vers les hautes tempéra-
tures du fait de I'importance des vitesse de chauffe. Par conséquent les évolutions des degrés
d’avancement, dont l’allure sous forme de sigmoides est caractéristique d"un mécanisme
auto-catalytique [63], se décalent vers les températures plus élevées a vitesse de chauffe
croissante.
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F1GURE 2.6 — Vitesse et degré d’avancement de réaction en fonction de la vitesse de chauffe

2.2.4 Caractérisation isotherme

Les températures d’essais sont choisies en fonction de la température de cuisson préconisée
par le fournisseur, soit 180°C, et en tenant compte de la température de fusion du polyamide
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qui se situe, comme nous l’avons vu, initialement vers 195°C. Les essais sont conduits tous les
10°C entre 160 et 210°C jusqu’a ce que 1’exotherme mesuré au cours de 1’essai n’évolue plus.
Par soucis de reproductibilité, les données ne sont enregistrées qu’a partir du moment ot la
température de la machine atteint la température d’essai. En effet, la stabilisation du signal
est relativement lente, et induit généralement un endotherme important qui ne permet pas
d’identifier la quantité de chaleur émise par la résine lors de la montée en température. La
valeur de I'enthalpie isotherme de cuisson H;,, est comparée a I'enthalpie de cuisson totale
Hy, pour le calcul du degré d’avancement de réaction « lors d’essais a température constante
selon I’équation

tiso
1

— | H(t)dt 2.2
). (t) (2.2)

Qiso =

La figure 2.7| représente 1’évolution de la vitesse de réaction en fonction de la durée d’iso-
therme. Le maximum de vitesse n’apparait que peu de temps apres le début de 1'essai, ce
qui met en évidence le mécanisme auto catalytique de la réaction. Plus la température de
cuisson est élevée et plus la cinétique est rapide.
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Ficure 2.7 — Evolution de la vitesse de réaction en fonction de la température d’isotherme

Les évolutions du degré d’avancement en fonction du temps et de la vitesse de réaction
en fonction du degré d’avancement sont tracées sur la figure Les maxima de vitesses
de réaction (figure sont obtenus pour un degré d’avancement d’environ 13%, qui est
indépendant de la température de cuisson. Alors que d’autres systemes époxy présentent
ces maxima de vitesses a des taux de conversions avoisinant les 35% [119], cette valeur
est a relier aux fonctionnalités importantes de notre résine qui augmentent la réactivité du
systeme. Pour des états de réticulation avancés, les vitesses deviennent tres faibles en raison
de la diminution de la quantité de fonctions libres et des effets probables de la diffusion au
passage de la vitrification sur laquelle nous reviendrons par la suite.

La figure montre que pour chaque isotherme la valeur de a se stabilise autour d"une
valeur limite en fin d’essai. Cette valeur, qui est notée a,,,,, symbolise 1’avancée finale de
la réticulation a une température donnée, dont la valeur augmente avec la température
isotherme considérée. Ainsi l'isotherme effectué a 210°C atteint une réticulation quasi totale
pour une durée expérimentale d’environ 10 minutes, alors qu’a ce moment 13, I’échantillon
soumis a une température de 160°C n’atteint que 60% de réticulation environ. Ces valeurs
a basse température sont cependant a nuancer avec le temps d’essai, puisque méme si le
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Ficure 2.9 — Evolution du degré maximal de réticulation en fonction de la température
isotherme

passage a 1’état de diffusion ralentit considérablement la cinétique, nous pourrions penser
qu’une réticulation totale serait atteinte pour une durée d’isotherme suffisamment longue.

L’étude de I'évolution du degré maximal d’avancement en fonction de la température de
cuisson montre cependant une tendance linéaire croissante (figure[2.9). Ivankovic & al. [112]
remarquent une tendance similaire, alors que Ruiz & al. [90] adoptent une régression de
degré 2 afin de corréler au mieux les valeurs expérimentales. L'utilisation d"une régression
de degré 2 sur nos valeurs, bien que plus efficace, ne permet pas d’obtenir des valeurs fiables
pour des températures faibles en cas d’extrapolation.

2.3 Modélisation de la cuisson de la résine M21

Le premier chapitre a mis en évidence qu’il existait différents types de modeles cinétiques,
notamment les modeles mécanistiques et les modéles phénoménologiques dont 1’approche
est différente (paragraphe [1.4.3). Bien que la majeure partie des constituants de la résine
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2.3. Modélisation de la cuisson de la résine M21

soit connue, cela n’est pas le cas des proportions exactes du mélange qui pourraient nous
permettre d’envisager les mécanismes chimiques avec précision. L'utilisation des modéles
phénoménologiques est donc préférée a celle des modeles mécanistiques qui nécessitent ce
type d’informations. Dans la plupart des cas, les réactivités des différents types d’amines
seront supposées identiques, et la réaction sera supposée stoechiométrique dans la plupart
des modeéles.

Afin d’ajuster les modélisations pour des degrés d’avancement de réaction élevés, le pa-
rametre a,,, est introduit dans 'ensemble des modéles utilisés et identifiés au chapitre
précédent.

En se basant sur les données isothermes obtenues par DSC, un algorithme spécifique d’iden-
tification et d’optimisation des parametres a été développé et appliqué pour chaque modele
(voir annexe B) en vue de sélectionner le modele le mieux adapté pour notre systeme.

2.3.1 Comparaison des modeles appliqués a la M21 en isotherme

2.3.1.1 Modele d’ordre n

L’expression simple de ce modele suppose que la réaction époxy/amine peut étre représentée
par une seule réaction, autrement dit entre un groupement époxy et un groupement amine.
De plus, aucune considération n’est faite sur I’aspect catalytique ou autocatalytique potentiel
de la réaction.

L'expression du modéle d’ordre n modifiée a 'aide du degré d’avancement maximal de
réaction dépendant de la température a,,,, est présentée par 1'équation 2.3|

da "
E =k (amax - a) (23)

n représente 1’ordre de la réaction et k est la constante de réaction obéissant a une loi de type
Arrhenius :

k = koexp (—%) (2.4)

E, et Rreprésentent respectivement ’énergie d’activation (J/mol) de la réaction et la constante
des gaz parfaits (8,314 J.mol~'."K™1), alors que kg est une constante dépendant de la fréquence
de collision entre les groupement actifs [63].

La figure montre une bonne corrélation des données pour I'évolution de a en fonction
du temps. Cependant, I’efficacité du modéle reste restreinte comme le décrit la figure
En réalité 1'aspect catalytique est primordial, alors que le modele ne réduit la cinétique
de réticulation qu’a une seule réaction. A une température donnée, le modele présente un
maximum de vitesse pour un degré de cuisson nul, avec une diminution linéaire pour des
valeurs croissantes de a. Cela n’est pas vrai pour un systeme autocatalytique tel que les
systemes époxy/amine. Ce n’est donc pas le modele le plus approprié.

Les valeurs des parametres identifiés sont regroupées dans le tableau Nous constatons
que les valeurs du facteur k augmentent avec la température comme le prévoit son expression
(équation 2.4). Les valeurs de n n’ont semble-t-il pas de tendance avec la température, et
restent voisines de 1.
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Ficure 2.10 — Modélisation d’ordre n de la cinétique isotherme

Température ('C) k (10%s!) n

160 2,24 0,896
170 3,34 1,080
180 5,16 1,166
190 8,25 1,384
200 12,15 0,984
210 15,75 1,077

TABLE 2.4 — Valeurs des parameétres pour le modéle d’ordre n

2.3.1.2 Modéle de Horie

Ce modele se base sur le fait que les mécanismes catalytiques et auto catalytiques sont
majoritaires face aux mécanismes non catalysés de réaction époxy/amine. Pour une réaction
stoechiométrique, ot les réactivités des amines sont identiques, ’expression du modele de
Horie modifié en introduisant le degré d’avancement maximal de cuisson s’écrit :

do , ,
I = (k; + Kya)(Qmax — oz)2 (2.5)

ou les constantes de réactions suivent une loi d’Arrhénius

Eda’
ki = Ajexp (_ﬁ) (2.6)

aveci=1,2

Les éléments reportés sur les figures 2.11a| et 2.1Tb] montrent qu’aussi bien pour le degré
d’avancement que pour la vitesse de réaction, les prédictions du modele de Horie sont
éloignées des points expérimentaux. Les résultats sont méme moins bons que ceux obtenus
avec le modele d’ordre n, signifiant probablement que 1’ordre total de réaction fixé a 3 ne
convient pas pour ce systeme. Les maxima de vitesse sont obtenus a des degrés d’avancement

proches de 30% (figure 2.1Tb) alors qu’en fin de réaction les vitesses ralentissent pour tendre
vers une valeur faible.
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FiGgure 2.11 — Modélisation isotherme a ’aide du modele de Horie

Les résultats de la modélisation présentés dans le tableau mettent en évidence une
augmentation des valeurs des parameétres avec la température. A noter que les valeurs de
k) ont un ordre de grandeur 10 fois plus élevé que celles de k, ce qui semblerait mettre en
évidence l'importance de la réaction catalytique.

Température ("C) k) (107*%s7") Kk,(107%s7)

160 1,289 2,323
170 2,194 2,059
180 3,223 2,144
190 5,388 2,204
200 6,549 5,873
210 8,997 6,389

TaBLE 2.5 — Valeurs des parametres pour le modele de Horie

2.3.1.3 Modele de Kamal Sourour

Parmi les modeéles dit phénoménologiques, le plus courant est celui de Kamal et Sourour (ou
dit «autocatalytique ») qui se base sur un modele cinétique d’ordre n et sur les considérations
de Horie [64]. Ces auteurs supposent donc un mécanisme de cuisson basé sur des réactions
catalysées et auto catalysées, en négligeant 1'éthérification.

Sil’on suppose que la réaction n’est pas forcément totale, nous pouvons introduire a,,,, dans
I'équation du chapitre 1 nous obtenons 1'équation principale suivante :

d
d—‘f = (k1 + k™) (s — )" 2.7)

n et m étant les ordres partiels de réaction et les valeurs des constantes de réaction k; et de
k, s’exprimant ainsi :

Ea; ) 2.8)

ki = Ajexp (_ﬁ
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aveci=1,2

Généralement, la somme des coefficients m et n est approximée a 2. En utilisant cette ap-
proximation dans ses travaux de caractérisation d"un systéeme époxy/amine, Ivankovic [112]
attribue 0,63 pour m et 1,36 pour n. La somme des valeurs issus de l'identification sont
reportés dans le tableau [2.6|sont cependant situées entre 1,5 et 2 avec une valeur de n systé-
matiquement supérieure a celle de m. Nguyen [63] montre qu’il est possible que les valeurs
de m diminuent avec l'augmentation de la réactivité de I’amine. Ce méme auteur montre
aussi que selon la nature et la réactivité du systeme les valeurs de m et de n augmentent avec
la température, ce qui n’est semble-t-il pas le cas ici.

Il est important de noter qu'augmenter les valeurs de m et de n améliore la validité de
'équation 2.7 mais abaisse la fiabilité des considérations chimiques.

|('“ o, s —— 160°C KS
0,0012 —

= 170°C KS
—— 180°C K3

_ \ ~190°C KS
'g_.\\..\

——200°C KS

+ 160°C KS
- 170°C KS
~ 180°CKS
- 190°C KS
-~ 200°C KS
= 210°C KS 0,0002 |

= 210°C K8

vitesse de réactlon (s-1)

v T T T 1 Li] 01 02 03 04 0.5 0,6 o7 (1] 09
1] 5000 10000 15000 20000 25000 degré d'avancement
temps (s)

(@) a=f(t) (b) ‘;—’: = f(a)

Ficure 2.12 — Modélisation isotherme a 'aide du modeéle de Kamal et Sourour

L'allure des courbes de modélisation des figures et[2.12b| est satisfaisante en comparai-
son avec les données expérimentales. Le maximum de vitesse de réaction se situe idéalement
pour des degrés d’avancement proches de 10% et s’atténuent correctement pour des valeurs
élevées de a.

Température ("'C) ki (107s7!) ky (107%s7') m n

160 0,7007 2,956 0,246 1,096
170 0,853 3,667 0,156 1,211
180 2,141 4,983 0,229 1,322
190 5,928 9,114 0,704 1,669
200 8,000 8,795 0,368 1,147
210 12,319 7,820 0431 1,176

TABLE 2.6 — Valeurs parametres pour le modéle de Kamal et Sourour

2.3.1.4 Modele autocatalytique d’ordre 2

Jusqu'ici, du fait des incertitudes concernant la composition et les proportions des consti-
tuants de la résine, la réaction a été supposée stoechiométrique. Ce modele ci [120] se rap-
proche légérement d’un modele mécanistique car il prend en compte le ratio des fonctions
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époxy/amine, dont le rapport amine/époxy est estimé entre 70 et 80% pour la M21. Il reste
cependant un modele autocatalytique d’ordre 2 qui reprend les mémes considérations que
le modele de Kamal et Sourour.

Breprésente le rapport des fonctions amines par rapport aux fonctions époxy. En introduisant
Qmax pOUr plus de précisions, I'équation générale est obtenue :

%%:M4+MQMMM—aXB—a) (2.9)

Les résultats pour une valeur de B fixée & 75% sont regroupés sur les figures [2.13a) et 2.13b|
ainsi que dans le tableau[2.7] La figure[2.13b|montre un mauvais fittage des courbes pour des
degrés de conversions faibles, ceci pouvant en partie étre attribué a la quantité de fonctions
époxy/amines n’ayant pas pu étre déterminée de maniere précise.

14 - 0,0014
.

— -+~ 160°C autocata 2
0,0012 S
-=— 170°C autocata 2

0,001 4 - 180°C autocata 2

—=—190°C autocata 2
-+ 160°C autocata 2
- 170°C autocata 2
«- 180°C autocata 2
——180°C autocata 2
—— 200°C autocata 2
= 210°C autocata 2

0,0008 - — 200°C autocata 2

-e- 210°C autocata 2
0,0006

vitesse de réaction (s-1)

00004 fua—s,

0,0002

1] 5000 10000 15000 20000 25000 o 0,1 0,2 0.3 0.4 0,5 0,6 o7 0,8 0,9 1
temps (s) degré d'avancement

(@) a = f() (b) ‘;—‘;‘ = f(a)

Ficure 2.13 — Modélisation isotherme a 1’aide du modele autocatalytique d’ordre 2

Température ("C) ki (1074571  kp(107%s71)

160 1,394 3,871
170 2,234 3,009
180 3,449 4,046
190 5,846 2,846
200 7,160 18,180
210 10,003 18,239

TaBLE 2.7 — Valeurs parameétres pour le modéle autocatalytique

2.3.1.5 Modele de Bailleul

Ce modele se base simplement sur le fait que la vitesse de réaction dépend avant tout du
degré d’avancement et de la température.

do
= =KD +G@) (2.10)
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Bailleul [121, 122, 123] constate que pour chaque isotherme, les courbes passent par un
extremum qui correspond globalement toujours a une méme valeur du degré d’avancement
(a=a"). En posant G(a*)=1, on suppose que le membre dépendant de la température suit une
loi de type Arrhenius.

d T}’E
ld_ﬂa:a* = K(T) = kyes exp l—A( Tf - 1)] 2.11)

Les coefficients sont déterminés par régression linéaire des données expérimentales, et une
température de référence, Ty, est choisie dans le domaine de température d’étude. La
dépendance de la cinétique vis a vis du degré d’avancement devient ensuite plus aisée une
fois que les valeurs de K(T) ont été trouvées. En divisant les données expérimentales de
vitesse par K(T), il est facile d’atteindre les valeurs de G(«). Bailleul approxime ensuite les
valeurs de G(a) par les valeurs d"un polynome.

n

G(a) = Z aal (2.12)
i=0
Soit I’expression générale :
da Tref 2 ;
= = knpexp [—A( = - 1)] . ;aia (2.13)

La température de 190°C est choisie comme température de référence T.¢. Elle se situe en
effet au milieu de la plage de températures isothermes étudiées et permet de déterminer
les valeurs des parametres de la fonction K regroupés dans le tableau Le coefficient de
corrélation de la régression linéaire atteste d’ailleurs du bon choix de la température (voir

tigure 2.14).

TrefiT -1

-0,05 -0,03 -0,01 0,01 0,03 0,05 0,07 0,09

-6,5 4

Ln(K(T))

y = -19,873x - 7,4275
R? = 0,9959

4.
-8,5 - .

Ficure 2.14 — Droite d’estimation des parametres de la fonction K

Les parametres du polyndme approximant la fonction G(«), sont donnés dans le tableau
pour chaque température isotherme. Ce modele, finalement tres simple d’utilisation, donne
de trés bons résultats comme en témoignent les figures 2.15a] et [2.15b| mais reste basé en
grande partie sur une interpolation polynomiale a degré élevé (5 dans notre cas). Cela tend a
montrer que peu de considérations chimiques et cinétiques sont finalement prises en compte.
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Ty 463K
Kyf 0,000595 57!
A 19,87

TasLE 2.8 — Valeurs des parametres de la fonction K de la loi de Bailleul

Ce modele n’a cependant pas été utilisé selon les préconisations des auteurs, o1 la fonction
G(a) représente un polyndme décrivant les comportements pour 1’ensemble des tempéra-
tures, et non pas la cinétique a une seule température. L'identification d"un polyndme pour
I'ensemble des températures n’a pourtant pas aboutit & des résultats concluants. Msallem
[111] obtient néanmoins d’excellents résultats dans ses travaux de thése avec ce méme mo-
dele sur un systeme comparable, mais effectue I'identification des parametres al’aide d’essais
dynamiques et non isothermes.

Température (°C) ab a4 a3 a2 al a0
160 16,402 -60,629 76,247 -41,719 79750 0,579
170 23,272 -63,288 66,048 -31,923 5,291 0,679
180 11,305 -33,411 38,637 -21,052 3,701 0,799
190 12,3268 -32,687 33,477 -16,237 2,225 0,928
200 5609 -18,000 22,654 -13,812 2,546 0,937
210 3952 -13,193 17,406 -10,877 1,818 0,870

TasLE 2.9 — Valeurs des coefficients du polynome d’approximation de la fonction G de la loi
de Bailleul
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s /\

0+
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vitesse de réaction (s-1)
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b4

@
T 034
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@) a = f(t) (b) ”;—i‘ = f(a)

FiGure 2.15 — Modélisation isotherme a 'aide du modéle de Bailleul

2.3.1.6 Conclusions sur l’identification de modeéles de polymérisation et prise en compte
de la diffusion

Parmi les différents modéles cinétiques utilisés pour la modélisation de la polymérisation
de la résine M21, le modele de Kamal et Sourour et de Bailleul présentent les meilleurs
résultats. Cependant, tel que le modele de Bailleul a été utilisé (a I’encontre de son utilisation
standard rappelons le), I'approximation de la fonction G pour une température quelconque
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reste difficile et I'extrapolation de la modélisation délicate. Le modele de Kamal et Sourour
est par ailleurs tres connu et tres utilisé pour les systemes époxy/amines et démontre son
efficacité dans le cas du systeme complexe que nous étudions. Compte tenu des résultats
précédents c’est donc le modele qui semble le plus approprié. Une étude de sensibilité des
parameétres de ce modele est réalisée en annexe C.

Pour autant, I'étape de ralentissement cinétique qui traduit le passage a 1'état de diffusion
semble bien prise en compte par notre modélisation avec le modele de Kamal et Sourour,
comme le montre la figure Les courbes a = f(t) et plus particulierement les courbes
da
dt
d’avancement.

= f(a) ne présentent pas de décrochements pour les valeurs importantes de degrés

0,0003 -

+« 160°C KS
0,00025 4 . 170°C KS
AN + 180°C KS
N\ - 190°C KS
h —+—200°C KS
N = 210°C KS

00002 {

0,00015 -

0,0001

vitesse de réaction (s-1)

0,00005 -

0,6 0,7 0,8 0,9 1

degré d'avancement

F1cure 2.16 — Modélisation de la diffusion avec le modele de Kamal et Sourour a haut degré
de conversion

Plusieurs hypotheses peuvent étre émises. Dans un premier temps, une modification non
négligeable est apportée au modele en utilisant les valeurs de ay,,. Ce parametre étant
révélateur de 'état de diffusion, c’est une premiere approche de la prise en compte de cet
état. Ledru [102] réalise une étude cinétique d’une résine similaire a 1'aide du modele de
Kamal et Sourour modifié (équation[2.7) sans pour autant réaliser d’ajustement de la densité
des points lors de l'identification des parametres du modeéle comme dans notre cas (voir
annexe B). Il observe cependant un décrochage du modele important en fin d’isotherme, ce
qui semblerait montrer que la méthode d’identification peut aussi jouer un role important.

Une autre raison probable est la complexité du systeme, qui est renforcée par la présence
de plusieurs thermoplastiques, et notamment les polyamides qui pourraient étre amenées a
réagir avec les époxy et augmenter les ratio époxy/amines. Si le réseau vitrifie, les nceuds de
réticulation sont dispersés autour de zones o1 la mobilité des groupements libres est faible.
Les particules de polyamide sont réparties de maniere uniforme et méme si leur présence
a T < Tf n’affecte apparemment pas la cinétique [49], il est possible que l'interface des
particules créent des liaisons avec les fonctions époxy environnantes, laissant ainsi les amines
du systeme vacantes. L’époxy étant en large exces, ceci pourrait pallier le ralentissement
cinétique de la vitrification.
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2.3.2 Modélisation isotherme : le modele de Kamal et Sourour
2.3.2.1 Modélisation globale : prise en compte des variabilités

La problématique de modélisation de cuisson d"un procédé ne réside pas seulement dans
la sélection d"une seule série de données cinétiques, ce que la majorité des travaux sur la
cinétique de cuisson composite ne prend généralement pas en compte.

En d’autres thermes cela signifie que dans les publications relatives aux cinétiques de ré-
action des systemes thermodurcissables, les parametres des modeles sont (ou apparaissent
étre) déterminés a partir d'une seule série de données expérimentales. Par exemple un seul
balayage DSC est utilisé en isotherme pour une température donnée, et ce balayage est ré-
pété (ou semble 1'étre) a différentes températures. Nous avons souhaité ici aller plus loin
en prenant en compte la variabilité des données expérimentales de DSC et en déterminant
ainsi, conscient de cette variabilité, les parametres des modéles cinétiques.

La figure est un bon exemple de variabilité. Pour trois essais effectués avec la méme
résine a une méme température, le degré maximal de polymérisation n’est pas le méme.
Le vieillissement de la résine, la répétabilité des essais, ou encore les incertitudes liées au
matériau peuvent expliquer ces différences qui se retrouvent sur I'ensemble des résultats.

= i50 180°C data 1
-+ iso 180°C data 2
-=-iso 180°C data 3

degré d'avancement
o
wm

0 100 200 300 400 500
temps (min)

FiGure 2.17 — Dispersion des résultats pour différents isothermes a 180°C

Si utiliser des données moyennes peut présenter une bonne alternative a ce probleme de
dispersion, nous avons choisi de considérer 'ensemble des séries de données expérimentales
isothermes pour l'identification des paramétres de modélisation.

La méthode d’identification reste globalement la méme que celle décrite par 1’architecture
du programme d’identification et d’optimisation des parametres pour une seule série de
mesures qui est détaillé en annexe B. A la différence pres que tous les essais d'une méme
température isotherme sont introduits dans le programme. La résolution de 1’équation diffé-
rentielle est effectuée pour chacun des essais dans le sous programme, et une fonction cotit
vise a minimiser la différence entre chaque essai expérimental et sa simulation dans la méme
boucle pour les mémes coefficients du modéle. Un jeu de parameétres pour I'ensemble des
séries de mesures a une température donnée est obtenu, capable de modéliser la cinétique
de cuisson tout en tenant compte des dispersions des résultats.
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2.3.2.2 Résultats et extrapolation des parametres

L’ensemble des essais considérés pour chaque température isotherme est regroupé dans le
tableau qui renseigne sur le degré maximal de polymérisation mesuré pour chaque
essai. Il y a en moyenne trois essais par température, méme si des mesures aberrantes ont
d étre écartées pour les essais a 160°C et 210°C.

Température(°C) | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C | 200°C | 210°C
Qax 0,74 0,75 0,88 0,90 0,95 0,97

0,84 0,83 0,90 0,95 0,90

0,80 0,95 0,95 0,94

TasLE 2.10 — Dispersion des essais pris en compte pour la modélisation globale

L’évolution des degrés d’avancement maximaux en fonction de la température d’isotherme
est donnée par 1'équation 2.14]:

| Qay = 0,0039 % T("C) + 0,174 (2.14)

L’ensemble des résultats de lamodélisation globale est regroupé en annexe D ot11’on constate
une bonne corrélation des différents essais pour chaque température. Dans le tableau[2.11} les
évolutions des constantes de réactions k; et k, en fonction de la température sont approximées
par une droite dont le coefficient de corrélation reste correct. Les valeurs de m et de n, dont
une évolution franche en fonction de la température n’a pas pu étre mise en évidence, sont
approximées par une valeur moyenne fixe quelle que soit la température.

Parametres Valeurs R?

ki (s Ln(k) = —12008 * %("K) +17.656  0.9321
A= 46,5 10071
Ea; = 99,8 k]/mol
k, (s71) Ln(ky) = —=5870.4 = %("K) + 5.5443 0.939
A= 255,7s71

Ea,= 48,8 kJ/mol
m 0.2724 moyenne
n 1.2125 moyenne

TaBLE 2.11 — Valeurs parametres pour le modele de Kamal et Sourour pour une modélisation
globale

2.3.2.3 Validation anisotherme de la modélisation

Les valeurs des parametres identifiés en isotherme en tenant compte de la dispersion sont
utilisées pour valider le modele pour des sollicitations dynamiques. Méme si le modele de
Kissinger [124, 125] aurait pu étre utilisé, une rampe de chauffe quelconque est modélisée
par un escalier d’isothermes d"une seconde tous les degrés ce qui permet d’y appliquer les
parametres isothermes de la loi cinétique.
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Température Transformation
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Ficure 2.18 — Modélisation des transformations dynamiques de la résine

La figure montre qu’a la fois les parametres identifiés et 'approximation d’une rampe
de chauffe par un escalier sont corrects. Les signaux dévient légerement de I'expérimental
pour des vitesses faibles ou pour les plus élevées, probablement du fait que les plus faibles
vitesses occasionnent des transformations plus importantes sur chaque palier de 1’escalier,
et que l'inertie de chauffe est proportionnelle a la vitesse de chauffe.

2.4 Evolution des transitions de la résine : construction de
diagrammes Temps Température Transformation

L’accélération des cycles de cuisson de la M21 ne réside pas seulement dans la maitrise de la
polymérisation. L'analyse et le suivi des transitions polymeres contribuent a une meilleure
connaissance du réseau. Le paragraphe suivant se focalise sur I’étude de la dégradation, de
la vitrification et de la gélification pour des sollicitions isothermes et dynamiques en vue de
la construction de diagrammes Temps-Température-Transformation.

2.4.1 Caractérisation de la dégradation de la résine

La dégradation des chaines polymeres de la résine peut intervenir lorsque I'on chauffe a
des températures élevées fonction de la vitesse de chauffe ou de la température d’isotherme
[126], de la nature du gaz ambiant, et du débit d’évacuation des gaz volatils. Le phénomene
s’amorce durant la phase vitreuse du polymere, et produit une dévitrification suivie ensuite
par une revitrification due a la dégradation de la résine. Plus la température d’isotherme
appliquée sur la résine est élevée, et plus la température de dégradation est élevée du fait
de la densité de nceuds de réticulation. Il faudra donc fournir plus d’énergie pour casser les
liaisons pour une résine dont la polymérisation est plus avancée.

Les essais sont réalisés sous atmosphere inerte (azote) sur une TGA7 de Perkin Elmer. Les
échantillons de résine ne sont pas renforcés afin de dissocier la dégradation de la résine de
I’éventuelle oxydation des fibres de carbone. Nous ne nous intéresserons qu’a l’apparition
de la dégradation qui signalerait une perte de propriétés du composite, la cinétique de
dégradation et la dépendance fonction du degré d’avancement de réaction n’a donc pas été
étudiée, bien que divers travaux de la littérature traitent de la complexité de ces phénomenes
[127].
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24.1.1 Caractérisation dynamique

La caractérisation dynamique de la dégradation consiste a chauffer a différentes vitesses
comprises entre 1 et 100°C/min jusqu’a 600°C et de maintenir la matrice M21 a cette tempé-
rature durant 60 minutes. La dégradation est mesurée a 1’onset du pic de la perte de masse
comme détaillé sur la figure[2.19
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10 - A + 30
i ///
1 o
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] —
E P 4 9
@ .
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F1cure 2.19 — Courbe de dégradation dynamique de la résine a 20°C/min

L’ensemble des résultats est regroupé dans le tableau L'inertie de la vitesse de chauffe
décale les mécanismes de dégradation vers les températures plus élevées.

Vitesse de chauffe ("C/min)  Tyegradation("C) (atmosphere inerte)

1 344,4
5 372,9
10 393,6
20 398,9
50 408,2
100 443,1

TasLE 2.12 — Dispersion des essais pris en compte pour la modélisation globale

Cette tendance, qui montre que 1’évolution est favorable a l'utilisation de rampes de chauffe
élevées, est approximée par I'équation 2.15

Tiegradation = 19,592 * Ln(V) + 343,17 (2.15)

ou V représente la vitesse de chauffe en “C/min. Une comparaison entre les résultats de DSC
et I’ATG dynamique est réalisée sur la figure afin de relier les différentes pertes de
masse aux évenements enthalpiques.

2.4.1.2 Caractérisation isotherme

Les essais effectués a 200, 300 et 350°C sur de la résine non chargée ne montrent pas de perte de
masse franche comme lors des essais dynamiques et une perte de masse de 1,8% est relevée
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Température Transformation
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Ficure 2.20 — ATG vs DSC a 20°C/min
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Ficure 2.21 — Courbes de dégradation isotherme de la résine

pour l'isotherme & 200°C (voir figure 2.21)), loin des 60% de dégradation en dynamique.
Les isothermes a 300 et 350°C présentent une perte progressive et relativement lente méme
si celle ci augmente avec la température d’essai. Les pertes de masse sont cependant plus
importantes que pour l'isotherme & 200°C. Les travaux de Ledru [102] montrent que la résine
M21 peut facilement présenter des reprises d’humidité, ce qui influe logiquement sur les
pertes de masse. Bien que les échantillons de résine soient constamment conservés sous
emballage plastique scellé au congélateur, il est difficile de controler I'hygrométrie lors de la
conservation. Cette faible perte de masse a 200°C est donc susceptible d’étre attribuée a la
reprise en eau de la résine. Elle peut également étre liée a 1’évaporation des solvants lors de
la polymérisation. En comparant les courbes de DSC et d’ATG dynamiques a 20°C/min, une
perte de masse de 2,9% est en effet observée au cours de la réticulation (voir figure .

Si Enns et Gillham [56] indiquent que la température du laminé ne doit pas dépasser celle
de la Tg. afin d’éviter toute dégradation de la piece, il est finalement difficile de statuer
sur la dégradation isotherme. Les faibles valeurs de pertes de masse semblent cependant
indiquer que seul un départ d’eau et une évaporation de solvant interviennent. Il aurait
cependant fallu compléter ces résultats par plus d’essais de dégradation, spécialement a
100°C pour disposer de plus d’informations sur ce départ d’eau. Une mesure de couplage
ATG/ IRTF au laboratoire Rapsodee de I’Ecole des Mines d’Albi Carmaux a également été
réalisée pour étudier la nature des solvants évaporés durant la polymérisation, mais aucun
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résultat exploitable n’a été obtenu.

2.4.2 Vitrification
2.4.2.1 Identification

La vitrification est identifiée en déterminant le moment a partir duquel la température de
transition vitreuse Tg atteint la température de cuisson isotherme. La méthode communé-
ment employée consiste a réaliser des isothermes de durées variables en guettant I’avancée
dela Tg. De nombreux travaux, notamment ceux de Karkanas et Partridge [128, 55] adoptent
cette méthode. Notre cas est cependant plus complexe, car méme si il est relativement aisé de
suivre la Tg pour de faibles degrés d’avancement, cette méthode est pratiquement impossible
lorsque la Tg vient a se confondre avec la température de fusion.
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Ficure 2.22 — Balayage résiduel MDSC a 10°C/min de résine M21 apres cuisson isotherme a
160, 170, 180 et 190°C

Pascault & al [30] proposent une méthode moins conventionnelle qui vise a utiliser 1'ap-
parition du vieillissement physique du réseau pour déterminer les valeurs de la courbe
de vitrification. Montserrat [129] constate ’apparition d"un pic endothermique se superpo-
sant au pic de transition vitreuse en DSC des lors que la vitrification débute. Il avait pour
cela effectué un balayage isotherme sur des échantillons suivi d"un refroidissement et d’un
balayage dynamique en DSC permettant d’observer les différents pics. Cela met en relief
les principales conséquences du maintien d"un thermodurcissable a température constante
dans un état vitreux, qui sont le ralentissement de la conversion chimique et le vieillissement
physique du polymere.
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Température Transformation

Ce dernier constitue en fait une relaxation structurelle, associée a une réduction de la mobilité
des chalnes due a la phase de refroidissement a laquelle I’échantillon a été soumis avant de
remonter en température. Cela engendre une réduction du volume libre et un exces d’enthal-
pie que 1’on détecte lors de ce second balayage calorimétrique. L'existence du vieillissement
physique prouve qu’au dessus de la Tg, les mouvements moléculaires sont suffisamment
rapides pour que 1’on soit toujours a 1'équilibre dans la structure. Sous la Tg, la mobilité est
réduite, et ne permet pas d’atteindre 1’équilibre dans le temps de 1'expérience.

Les données fournisseurs annoncent une Tg. voisine de 185°C, des isothermes a 160, 170,
180 et 190°C sont donc réalisés durant des temps variables suivis de balayages résiduels a
10°C/min en DSC modulée (voir figure 2.22). L'une des premieres constatations frappante
est que la Tg. est extrémément difficile a voir, méme en étudiant les signaux réversibles et
irréversibles. Pour des degrés d’avancement importants, la Tg vient se dissimuler dans le
signal endothermique de fusion, comme le montre la figure I est important de noter
que les échelles ne sont pas exactement les mémes pour les différentes courbes afin de mieux
distinguer les phénomenes divers.

Chacun des graphiques [2.22a} 2.22b| 2.22d et [2.22d] montre distinctement un pic de vieillis-
sement apparaissant apres la température correspondant a la température de cuisson iso-
therme. Yu [130] met en évidence la dépendance du poids moléculaire du PES dans les
mélanges époxy/PES sur 'apparition des pics de vieillissement. La température de vieillisse-
ment est notamment importante dans ce type de mélange [34] du fait de la manifestation du
vieillissement du PES et de celui du réseau époxy, bien que la contribution du PES s’estompe
a des températures supérieures a 155°C. Le fait que le pic endothermique corresponde a la
température de cuisson isotherme, et 'amplification du pic endothermique selon la durée
de l'isotherme (voir figure nous conforte cependant dans 1'idée que celui ci est attribué
seulement au vieillissement du réseau thermodurcissable.

2.4.2.2 Modélisation

La dépendance entre I’évolution de la température de transition vitreuse et I’avancement de
la réaction est donné par la loi de Di Benedetto détaillée dans le paragraphe [1.3.2.2) dont
I’équation générale est rappelée par I'équation suivante

Tg—-Tgo Aa
T¢w—-Tg 1-(1-MNa

La Tgo est identifiée avec précision sur plusieurs balayages a 10°C/min en DSC modulée
(voir figure[2.5). Nous approximerons sa valeur a 2°C. La présence de la fusion aux alentours
de 200°C nous empéche, comme nous l'avons dit précédemment, de déterminer clairement
la valeur de la Tg.. A I'aide du logiciel Matlab une optimisation des parametres A et Tg.,
est réalisée en connaissant la valeur de la Tg, et I'évolution de la température de transition
vitreuse selon différentes valeurs de a. La courbe de modélisation tracée sur la figure
est obtenue. Les valeurs finales sont regroupées dans le tableau [2.13]

Tgo (C) Tgo (C) A
2 2155 04792

(2.16)

TasLE 2.13 — Valeurs de la loi de Di Benedetto

Les valeurs de A et de la Tg. concordent finalement avec celles des travaux de Msallem &
al [114] sur le méme type de résine, puisque la valeur de 0,551 est attribuée a A pour une
valeur de transition vitreuse infinie proche de 215°C.
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Ficure 2.23 — Modélisation de I’évolution de la Tg en fonction de «

I1 est a noter que la méthode de Pascault et Williams [131] basée sur 1’évolution de la
chaleur spécifique en fonction de la température permet également d’accéder a la valeur du
parametre A du modele. Néanmoins, des mesures précises de Cp sont nécessaires, et c’est
pour cela que la méthode faisant intervenir I'optimisation numérique du parametre A a été
préférée.

2.4.3 Viscosité et gélification

La viscosité de la résine M21 est analysée a 'aide d"un rhéometre HAAKE MARS Rheometer
IT (figure [2.24). Les géométries plan/plan utilisées ont un diametre de 20 mm, diametre qui
permet de mesurer des viscosités comprises entre 0,1 et 10° Pa.s.

Ficure 2.24 — Rhéometre Haake Mars utilisé pour les mesures rhéologiques isothermes et
dynamiques

Le rhéometre applique au plateau supérieur un mouvement sinusoidal de fréquence fixée f
= 0,1 Hz, et de déformation imposée y = 5%. Le couple et le déphasage sont mesurés, afin
d’obtenir les composantes visqueuses G” et élastique G’ de la viscosité complexe 1*. Les
mesures en cisaillement oscillatoire imposé sont préférées a celles réalisées sous contrainte
imposée. 1l est en effet possible d’imposer une déformation au matériau lorsqu’il est dans
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un état liquide mais aussi dans un état caoutchouteux et méme vitreux contrairement a la
contrainte.

2.4.3.1 Sollicitation isotherme

Les mesures de viscosité sous conditions isothermes sont réalisées a 160, 170, 180 et 190°C
et ont en partie été réalisées a 'aide du travail de Ledru [102]. 1l est difficile d’augmenter la
température des essais (c’est a dire de faire des mesures au dela de 190°C) car la viscosité
augmente trop rapidement durant la période de stabilisation en température nécessaire a
notre équipement avant d’effectuer nos mesures.
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Ficure 2.25 — Evolution de la viscosité isotherme

La viscosité de la résine est a 1’origine relativement faible (environ 10 Pa.s) puis augmente
avec le temps et I'avancée de la polymérisation (figure 2.25). Au bout d'un intervalle de
temps variable dépendant de l'isotherme considérée, la viscosité du polymere augmente
de plus en plus rapidement. Cette variation est attribuée au phénomene de gélification et
déterminée par l'intersection des modules G” et G", ce qui correspond globalement a mesurer
le début de 'augmentation de viscosité.

Température ("C) ¢, (min)

160 45
170 28
180 16
190 8

TasLE 2.14 — Temps de gel pour les essais isothermes

L'ensemble des résultats de gélification isotherme est regroupé dans le tableau[2.14] Le degré
d’avancement du gel noté a,,; est déterminé en tragant I’évolution de la viscosité en fonction
de lI'évolution du degré d’avancement de réaction (voir figure . La valeur de a,,=0,36
correspond a celle identifiée par Ledru [102].

D’autres méthodes de détermination des points de la courbe de gélification existent, notam-
ment en déterminant le croisement des courbes de de la tangente de 1’angle de perte tan 6 a
différentes fréquences dans le cas de l'utilisation d"un rhéometre a plateau.
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F1GURE 2.26 — Détermination du degré de gel

2.4.3.2 Sollicitation dynamique

Les vitesses d’essais allant de 1°C/min a 50°C/min sont étudiées, et ici encore le fonctionne-
ment de la machine est rapidement limité et ne permet pas de réaliser des essais a vitesses
plus importantes (figure [2.27). Les valeurs de gélification sont déterminées en relevant 1'in-

b —=1°C/min o ‘
3°C/min F B F
10000 - & — = 5°CImin ‘- il ‘r Vs

'3%_,‘“ —+-10°C/min ¢ p /’
" o, I ¥ d
1000 - — = 20°C/min g 3 I 3

- G
g ‘&;&% 50°C/min ) / I
@ %o 5 q ¢ !
2 100 ! g !
2 %433 £ I I
X3 T 'l e
? R r' 4 5 S o
5 10 - R e F;;;Lﬁ’ AA /
I:"*-“-ft\i‘k‘k';"_"h.f-';'.-ész 7B A i |
e\ o
1 " ‘f_\ S
0 . : : : :
30 80 130 180 230 280

Température (°C)

Ficure 2.27 — Evolution de la viscosité dynamique

tersection entre les modules élastiques et visqueux G’ et G" lors de 'augmentation de la
viscosité et reportées dans le tableau Plus la vitesse est importante, plus l'inertie est
grande, ce qui fait qu'a 1°C/min la matiere a plus le temps de s’organiser en fonction de
la température a laquelle elle est soumise qu’a 50°C/min. Ceci explique 'augmentation des
valeurs de gélification avec la vitesse de chauffe.

Pour des mesures dynamiques, la température de gel a plus de signification que le temps
de gel qui dépend de la température initiale de l'essai. Les températures initiales sont fixées
a 30°C pour ces essais. La résine est conservée au congélateur et décongelée 24h avant
chaque essai et garde cependant un aspect caoutchoutique, un peu comme un chewing-gum
a température ambiante, d’ot1 une valeur particulierement importante de la viscosité.

Avant la gélification, des pics et des décrochements apparaissent sur les courbes rhéolo-
giques. Les évolutions correspondantes des modules G” et G" sont disponibles sur la figure
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Vitesse de chauffe ('C/min) Te(°C) t(min)

1 180 160
3 207 62
5 215 39
10 240 22
20 263 12
50 271 5

TasLE 2.15 — Temps et températures de gel pour différentes vitesses de chauffe

2.29/et montrent que l'apparition de ces phénomenes est reproductible. A I'inverse du gel, ils
semblent diminuer avec 'augmentation de la vitesse de chauffe ce qui ne concorde pas avec
une évolution fonction de I'importance de l'inertie thermique. Un balayage rhéologique a
10°C/min est comparé a un balayage DSC modulée sur la figure Le premier phénomene
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Ficure 2.28 — Comparaison entre DSC modulée et viscosité dynamique a 10°C/min

(pic A) apparait entre 137°C et 153°C, et se traduit par un pic du module élastique G” et un
décrochement plus amorti du module visqueux G" indiquant une stabilisation énergétique
du systeme. A premiere vue, il ne correspond a aucun phénomene particulier en DSC sur
cette plage de température a part le début de la polymérisation. Kim et Char [132] et Choe
& al [133] observent un pic comparable pour des sollicitations rhéologiques isothermes, et
l'attribuent a la séparation de phase du thermoplastique sous l'effet de la réticulation des
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époxy et 'augmentation du poids moléculaire. La phase enrichie en thermodurcissable voit
alors sa vitesse de réaction augmenter et induit une augmentation de la viscosité. Une fois
cette quantité consommée, le systeme se retrouve a 1’équilibre, et la viscosité continue de des-
cendre pour atteindre son minimum. Les observations réalisées en microscopie électronique
a balayage environnemental en annexe E pourraient expliquer ces constatations.
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Ficure 2.29 — Comparaison des différents viscosités dynamiques

Le second phénomene (pic B) apparait pour des vitesses de chauffe impliquant une géli-
fication suffisamment haute. Bien que le nombre de points soit moins importants pour les
vitesses les plus rapides, l'aire du pic diminue avec 'augmentation de la vitesse de chauffe.
La comparaison avec la courbe de MDSC a 10°C/min pourrait indiquer que ce pic correspond
au début du pic de fusion des thermoplastiques, ce qui pourrait mettre en évidence une li-
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Température Transformation

bération de fonction amides dans la matrice d’époxy et donc une augmentation de viscosité
conséquente de la vitesse de réaction. Comme pour le pic (A), il est envisageable que la
consommation rapide des polyamides induise finalement une baisse de la vitesse de poly-
mérisation et de la viscosité avant d’entamer la phase de gel. Si les évolutions des modules
G’ et G" sont cohérentes pour le pic (A), le phénomeéne est beaucoup plus prononcé pour le
pic (B). Des incertitudes résident néanmoins sur 1’explication des évolutions similaires de G’
et de G" qui tendrait & montrer le comportement élastique induit par ce phénomeéne.

2.4.4 Construction des diagrammes TTT

Les données de caractérisation et de modélisation sont regroupées pour la construction de
diagrammes Temps Température Transformation isothermes (figure et dynamiques
(figure 2.31). Les valeurs de dégradation et de gel sont interpolées afin de généraliser leur
évolution, bien que la dégradation isotherme soit supposée négligeable pour des tempéra-
tures voisines de 200°C. Les courbes d’isoconversion en couleur représentent I’évolution de
du degré d’avancement de réaction en fonction du temps et de la température.
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Ficure 2.30 — Diagramme TTT isotherme de la résine M21
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Ficure 2.31 — Diagramme TTT dynamique de la résine M21

2.5 FEtude complémentaire du systeme

Pour estimer avec plus de précision la valeur Htot donnée au paragraphe la DSC
modulée a été utilisée en exploitant le signal non réversible (figure[2.32). La réaction de poly-
mérisation sera alors exclusivement reportée sur le signal non réversible du thermogramme.

71 Signal non réversible T 0
—— Signal réversible

-1

Heat flow réversible (W/g)

2

Heat flow non réversible (Wig)

T T 25

-50 0 50 100 150 200 250 300 350
Température (°C)

exo
T

Ficure 2.32 — Balayage DSC modulée 10°C/min période 60s amplitude 1°C de la résine M21

L’intégration du pic exothermique du signal non réversible dévoile une enthalpie totale de
polymérisation de 475,8 J/g, notée Htotppsc. Cette valeur, qui est plus importante que Htotpgc,
prend en compte uniquement les phénomenes liés a la polymeérisation, sans étre altérée par
les transitions thermocinétiques détectées sur le signal réversible. Par ailleurs, il est a noter
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l'augmentation de la capacité calorifique entre le début et la fin du pic. Les propriétés
thermiques du composite M21/T700 seront étudiées plus en détail dans le chapitre 3.

Le calcul de I'enthalpie totale de réaction de cette maniere est toutefois délicat car nous
admettons que la fusion des polyamides n’occasionne aucune réaction supplémentaire autre
que la réaction époxy/amine initiale. Le fournisseur de la résine préconise un cycle de poly-
mérisation de 2h a 180°C, soit 10°C en dessous de la température de fusion des particules de
polyamides, 'enthalpie totale ainsi mesurée peut donc surestimer 1’enthalpie de polyméri-
sation du systeme époxy/amine.

2.5.1 Réaction de polymérisationa T < Tf

Afin de s’intéresser a I'influence de la fusion du polyamide sur la cinétique de la polymérisa-
tion de la résine M21, des essais isothermes de durées variables sont réalisés a 190°C. Comme
cela a été démontré, cette fusion se manifeste par un pic endothermique (pic (3) sur la figure
a 195°C. Ces essais sont ensuite suivis d'un balayage en température complémentaire a
10°C/min par DSC modulée (figure[2.33). Pour rendre les différents graphiques comparables,
les signaux réversibles et irréversibles des quatre températures isothermes ont été recalés, et
la plage de température est réduite a l'intervalle [100-300]°C au lieu de [20-300]°C.
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Ficure 2.33 — Balayage résiduel MDSC a 10°C/min de résine M21 apres cuisson isotherme a
190°C

En s’intéressant plus précisément a la polymérisation résiduelle, I’étude du signal réversible
montre (Figure[2.33) que la fusion du polyamide (A) intervient dans tous les cas a température
tixe; les isothermes sont réalisés sous la Tf et la fusion n’a effectivement pas encore eu
lieu.La manifestation de la transition vitreuse du systéme (B) est clairement détectable apres
I'isotherme de 50 minutes lorsque le degré d’avancement n’est pas encore trop élevé. Elle
évolue au cours de la réticulation depuis la T'gy vers la Tg, si bien qu’apres l'isotherme de 80
minutes la Tg rejoint progressivement la température de fusion, pour finalement ne plus étre
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détectable apres 1'isotherme de 100 et 150 minutes. En effet, la manifestation de la transition
vitreuse est noyée dans le pic endothermique de fusion.

Sur le signal irréversible, le thermogramme fait apparaitre deux pics exothermiques distincts.
Le pic (C) correspond a la réaction de polymérisation du systéme époxy/amine et décroit
donc avec I'importance de la polymérisation durant I'isotherme (figure[2.33d), alors que (D)
garde une intensité relativement constante pour chaque essai. De plus (D) apparait dans tous
les cas de fagon corrélée au pic de fusion du polyamide, ce qui semble valider '’hypothése
que le pic (D) correspond a une réticulation du polyamide semi-cristallin apres fusion. La
concordance entre les débuts et fins de ces pics respectivement sur les signaux réversibles et
non réversibles, indique par ailleurs que cette réaction est presque instantanée, ce qui adhere
avec 'hypothése d'un exces d’époxy dans le systeme M21. Cette hypothese d’une réaction
époxy/polyamide est cohérente par rapport aux résultats de Lennon & Al. [50] qui montrent
que cette réaction intervient effectivement dans les mélanges époxy/amine/polyamides des
lors que la fusion des particules de polyamide est franchie.

2.5.2 Réaction de polymérisationa T > Tf

Des essais isothermes sont réalisés a 210°C, soit au dessus de la température de fusion du
systeme de nodules thermoplastiques polyamides, puis sont suivis d"un balayage résiduel a
10°C/min en DSC modulée en température. La figure qui représente le thermogramme
du balayage résiduel, montre I’absence d'un pic de fusion qui était situé aux alentours
de 200°C lors des essais précédents. Cela concorde avec les hypotheses émises pour les
observations a T < Tf, et signifie que des la fusion des cristallites de polyamides au début
de l'isotherme, il se produit une réaction entre les fonctions époxy libres et les bouts de
chaines de polyamides fondues. L'unique pic exothermique (C) du signal irréversible en est
une preuve supplémentaire et sa présence et celle de la transition vitreuse (B) aux alentours
de 130°C traduisent une réticulation importante du systeme lors de l'isotherme.
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FiGure 2.34 — Balayage résiduel MDSC a 10°C/min de résine M21 apres cuisson isotherme a
210°C

2.5.3 Enthalpies de réactions

La présence d'une réaction époxy/polyamide mise en évidence sur la figure est un
facteur important pour la détermination de I’avancement de la réaction de polymérisation
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Htotpsc(J/g) ~ Htotmpsc(J/g)  Hepa(/g) — Hein(/g)

Identification Signal total Signal ir- Signal ir- Htotypsc-
DSC réversible réversible  Hg/pa
MDSC MDSC
Valeurs 4245 475,8 8,2 467,6

TaBLE 2.16 — Enthalpies de réactions du systeme

du systeme. L'enthalpie de la réaction supplémentaire époxy/polyamide, que nous noterons
Hg/pa, doit en effet étre retranchée a la valeur Htotypsc, puisque cette derniere comprend
les réactions époxy/amine et époxy/polyamide. Sur la figure nous voyons que seule la
réaction époxy/amine semble se dérouler apres un isotherme a T > Tf.

La ligne de base des pics (B) et (C) de la figure[2.33|ne permet pourtant pas de distinguer les
deux réactions et de déduire avec précision la valeur de I'enthalpie attribuée a la réaction
époxy/polyamides (noté E/PA). Par conséquent une valeur moyenne de 'enthalpie de réac-
tion E/PA est calculée en intégrant le pic résiduel du signal irréversible du thermogramme
obtenu apres un isotherme a 180°C durant 400 min, ou la quantité d’époxy/amine n’ayant
pas réagit demeure tres faible. Cette valeur est rapportée dans le tableau [2.16] et semble
concorder avec la quantité de polyamides en présence dans le systéme et en mesure de
réagir avec les fonctions époxy libres, si tant est que 1'on considere une quantité de poly-
amides constante et que les fonctions époxy soient en large excés dans le mélange. De plus,
les mesures de dégradation du paragraphe ne semblent pas mettre en évidence de
dégradation de la résine pour un isotherme de 400 min a 180°C. Pour estimer I’avancement
de la réaction époxy/amine au-dela de la température de fusion du polyamide, I’enthalpie
de cette réaction, que nous noterons Hg/4, est donc simplement calculée en retranchant la
valeur Hg,pa a celle de Htotypsc, puisque cette derniere comprend les réactions époxy/amine
et époxy/polyamide.

2.5.4 FEvolution de la température de fusion
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Ficure 2.35 — Effet du recuit sur la température de fusion

Les relevés de la température de fusion du polyamide sur les thermogrammes du balayage
résiduel font apparaitre clairement que celle-ci augmente avec le temps de l'expérience
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(figure[2.35a) indépendamment de la température de recuit du moment que celle ci n’excede
pas la valeur de la température de fusion initiale. A I'origine a 195°C environ, celle ci se
stabilise a une valeur finale moyenne de 210°C, des lors que le temps d’isotherme dépasse
des temps relativement courts. Une étude plus fine a 180°C met en évidence qu'un recuit de
30 minutes semble suffire pour dépasser 210°C (figure [2.36).

Des observations similaires ont été faites par Gogolewski [134, 135] sur du polyamide 11 et 12.
Cette évolution pourrait étre le signe d"une relaxation structurale progressive des nodules de
thermoplastiques au sein de la résine bien que 1’établissement de liaisons intermoléculaires
pourraient aussi affecter directement la température de fusion. Cependant I'un des effets
les plus connus de traitement thermique a proximité de la température de fusion initiale
sur les matériaux semi-cristallins reste 'augmentation de la cristallinité et de la taille des
entités cristallines [136, 137]. La figure montre que l’enthalpie de fusion du pic semble
augmenter avec la durée de recuit, mais ces mesures sont rendues difficiles compte tenue de
la proximité de la Tg et de la température de fusion pour des degrés de cuisson importants et
de la réactivité époxy/polyamide fondus. Cette évolution de la phase cristalline aux dépends
de la phase amorphe pourrait impacter la manifestation thermique de la transition vitreuse
[138], mais bien que cela n’ait pu étre démontré, le fait que la Tg augmente continiment
durant le temps de cuisson nous ameéne a penser que la réaction époxy/amine n’interagit
pas avec le phénomene de recuit lié I’évolution du pic de fusion puisque celle ci se stabilise
autour d’une valeur limite.

Bien que difficile a vérifier, la forte réactivité du systeme et la formation possible de liaisons
intermoléculaires polyamide-époxy pourraitamener une rigidité supplémentaire du systeme
etun décalage en température conséquent. Par ailleurs, la figure[2.5montre une augmentation
du Cp au cours de la polymérisation et donc une baisse de la conduction thermique qui
pourrait aussi valider ces observations.
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Ficure 2.36 — Evolution de la fusion en fonction de la durée d’isotherme a 180°C

Finalement, la connaissance de l'évolution de la température de fusion du polyamide en
fonction du temps de recuit nous permet donc d’envisager des cycles de cuisson optimisés
a haute température au cours desquels les nodules ne seront pas fondus et o1 I'on devrait
logiquement préserver les propriétés mécaniques (ténacité) du matériau final.
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2.5.5 Etude de la recristallisation

Comme les observations précédentes mettent en évidence un réseau cristallin sensible a la
température et une réactivité des cristallites fondus importante, nous pouvons nous attendre
a des comportement différents suivant I’état du systeme et I’avancée de la réticulation.

Dans un premier temps, afin d’étudier ce phénomeéne dans un réseau non réticulé, un
échantillon de résine non cuit est soumis a une rampe de chauffe a 10°C/min jusqu’a 210°C
afin de garantir le passage complet de la fusion. Cette étape est suivie d'un refroidissement
jusqu’a-40°C & une vitesse de 10°C/min. Comme détaillé dans la figure[2.37 la Tg initiale ainsi
que la température de fusion sont bien visibles. Des le début de la rampe de refroidissement,
un pic caractéristique exothermique atteste d"une recristallisation des polyamides fondus
quelques minutes plus tot. L'enthalpie de fusion, dont la valeur atteint 7,046 J/g, comparée
a l’enthalpie de recristallisation (4,126 ]/g) démontre que tous les cristallites fondus n’ont
pas recristallisés. Nous pouvons supposer que lorsque la résine est soumise a un temps
long a l'état fondu, la réaction époxy/polyamide limite la mobilité des cristallites fondus
les empéchant ainsi de retrouver un état cristallin. La figure confirme cette hypothese,
puisque aucune température de fusion n’est observée sur le balayage résiduel d'un isotherme
long au dessus de la température de fusion. Dans ce cas précis, le réseau de la résine affiche
une densité de réticulation importante et les polyamides semi cristallins fondus ont réagi
avec les époxy.
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Ficure 2.37 — Mise en évidence de la recristallisation des cristallites de thermoplastique

Mais qu’en est il du phénomeéne de recristallisation dans un réseau hautement réticulé ? Pour
cela nous faisons subir a un échantillon de résine un isotherme de 4h & 180°C afin d’atteindre
un degré d’avancement de 90% environ. Des la fin de cette étape, notée (A) sur la figure
s’en suit une montée rapide a 225°C (étape (B)), soit largement au dessus de la fusion. Sans
surprise, un pic de fusion est observé au cours de la montée en température et I’enthalpie de
fusion est mesurée pour une valeur de 18,16 J/g. Cette valeur concorde avec les observations
d’une augmentation de la cristallinité durant les recuits au voisinage de la température
de fusion. Il s’en suit une rampe de refroidissement a 10°C/min jusqu’a -40°C (étape (C))
puis un balayage résiduel a 10°C/min jusqu’a 300°C ol1 nous observons successivement une
recristallisation puis une refusion des cristallites.

L’enthalpie de recristallisation est bien moins importante que celle de la fusion de 1’étape (B)
(4,95]/g), ceci étant probablement di a la réaction entre les cristallites fondus et les fonctions
époxy vacantes, ainsi qu’a la vitesse de refroidissement peut étre trop élevée pour permettre
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une recristallisation importante. L'enthalpie de fusion du balayage résiduel de I’étape (D) est
mesurée a 5,61 J/g, soit une valeur légerement plus élevée que celle de la recristallisation. Il est
possible que la phase de refroidissement et le début de la phase de remontée en température
aient engendré une densification de la phase recristallisée.
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Ficure 2.38 — Mise en évidence de la recristallisation des cristallites de thermoplastique

En somme, ces observations montrent que I'avancée de la réticulation du réseau n’a pas
d’influence sur les phénomeénes de fusion et de recristallisation des polyamides, puisque quel
que soit I'état du réseau la recristallisation est possible. Celle ci reste cependant dépendante
de la réaction époxy/polyamides fondus qui ne recristalliseront plus dés lors que la réaction
aura eu lieu.

2.6 Conclusions

Si la constitution de la résine M21 n’est pas connue dans sa totalité, sa caractérisation révele
un comportement complexe. La réaction auto-catalytique de réticulation est modélisée a
I'aide du modéle de Kamal et Sourour, et en tenant compte de la dispersion des résultats des
campagnes expérimentales une approche intéressante de I'estimation du degré de cuisson
est proposée. Pourtant, quelques zones d’ombre subsistent par rapport a 'état de diffusion
du systéme qui ne nécessite a priori pas de facteur de modélisation supplémentaire. En
couplant cette modélisation a une caractérisation des transitions, les diagrammes Temps
Température Transformation offrent une cartographie complete des états de la résine.

Une étude plus précise du systéme révele que certaines hypothéses de départ s’averent er-
ronées. Si une étude microscopique rapide semble indiquer que la morphologie finale de la
résine n’est constituée que de nodules de polyamides dans une matrice époxy, les analyses
rhéologiques montrent qu'une séparation de phase du PES est possible aux alentours de
150°C. De plus, ces mémes nodules de polyamides sont amenés a rentrer en jeu dans la réac-
tion de polymérisation avec les époxy du moment que la température de fusion est franchie.
L’analyse globale est rendue difficile par I'estimation de 1’enthalpie totale de polymérisation
qui devrait donc tenir compte de cette réaction en fonction de la proximité de la température
de cuisson et de la température de fusion. Néanmoins, I’enchevétrement des différents phé-
nomenes et des conditions de modélisation amenent a considérer en connaissance de cause
le probleme dans sa globalité en conservant la valeur d’enthalpie totale moyenne de 424,5
J/g comme référence cinétique.

Finalement, les diagrammes TTT démontrent que des cycles de cuisson a fortes dynamiques
de chauffe sont possibles en tenant compte des transitions induites. Le décalage de la tem-
pérature de fusion devrait également permettre de polymériser a plus haute température en
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préservant les particules de polyamide a I'état cristallin et les propriétés mécaniques du com-
posite qu’elles induisent. Le chapitre suivant s’attachera a décrire les effets thermocinétiques

des cycles de polymérisation sur des pieces composites avant de s’attarder sur I’optimisation
de la cuisson.
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Chapitre 3. Modélisation de la cuisson rapide : couplage thermocinétique par éléments finis

Introduction

Le chapitre précédent a montré que les modeéles cinétiques et notamment celui de Kamal et
Sourour permettaient une modélisation performante de la polymérisation de la résine M21.
L'intégration de coefficients de polymérisation prenant en compte la dispersion des résultats
s’adapte bien a la problématique de la modélisation d"un procédé composite. Cependant
cette étude ne traite que de la résine seule dans des conditions expérimentales de cuisson
sur de petits échantillons, lors desquelles le systeme de chauffe n’est pas pris en compte.

Ce chapitre traite plus spécifiquement de la modélisation de la cuisson du composite ap-
pliquée a I'outillage Cage System de Roctool, et tient compte de la présence des fibres. La
cinétique est source de chaleur tandis que le contrdle de la thermique régit la cinétique et
représente le parametre clé du controle du procédé. Le modeéle s’attache donc plus particu-
lierement a décrire le couplage entre la thermique et la cinétique lors de la cuisson. Le but
est en effet d’atteindre en chaque point de 'épaisseur d'une plaque son degré de cuisson et
le champ de température afin de permettre une optimisation du contrdle du procédé.

Dans un premier temps, le premier paragraphe s’attache a mettre en évidence les problé-
matiques de couplage pour la simulation de cuisson et présente les différentes solutions qui
peuvent étre apportées. L'état de 1’art réalisé complete les couplages thermocinétiques par les
considérations mécaniques qui peuvent étre faites. Puis, l'identification des parameétres ther-
miques qui permettront la résolution de I’équation de la chaleur est abordée. Les différentes
techniques utilisées aboutissent aux tendances de conductivité, de chaleur spécifique et de
masse volumique du composite. La construction du code de calcul par éléments finis de la
simulation thermocinétique est ensuite détaillée et complétée par une validation du modele
avec la comparaison de mesures expérimentales. Enfin, une étude paramétrique fonction
des parameétres procédés et des grandeurs thermocinétiques utilisées met en évidence la
complexité de la cuisson dans un cas ot la dynamique de chauffe est importante.

3.1 Approche numérique de la cuisson et couplage

La construction du réseau thermodurcissable lors de la cuisson constitue une processus for-
tement exothermique pouvant engendrer une élévation de température a 1'origine d'une
dégradation du matériau, et d’hétérogénéité en terme de gradient thermique et de degré
d’avancement. La maitrise de la température durant la phase procédé est donc particu-
lierement importante, tant la réaction chimique de polymérisation est liée a la thermique.
De nombreuses études portent sur cette problématique de couplage thermocinétique et de
génération de chaleur au cours de la cuisson. Ces méthodes ne sont pas nouvelles et ont
largement été utilisées ces 30 dernieres années. Les échanges de température sont calculés a
l'aide de I’équation de la chaleur (équation[3.1) batie sur 1'’équation de conduction de chaleur
de Fourrier et sur la loi de conservation de 1'énergie sans transfert de masse.

pCCpC(Sé—]; = div(A(T)gradT) + pmAHtothil—? (3.1)

Différents parametres thermochimiques rentrent en ligne de compte comme la masse vo-

lumique du composite p., la chaleur spécifique Cp, la conductivité A, et 'enthalpie totale

de polymérisation H,,. La résolution de cette équation donne une nouvelle température a

: . : s - da
chaque instant et pilote ’équation de la cinétique de polymérisation. Le terme pmAHtothE

prenant en compte 1’exothermie de réaction correspond a un terme source dans 1’équation
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de la chaleur [139]. Le terme cinétique est calculé a l'aide d’'un modeéle de type Kamal et
Sourour comme cela est abordé dans le chapitre précédent. Cette modélisation permet de
suivre 1’évolution de 'homogénéité en température et de degré d’avancement au sein du
matériau soumis a un cycle donné.

Dans la littérature, la majorité des travaux présente une utilisation de parameétres thermo-
chimiques Cp et A constants. C’est le cas de Loos et Springer [92] et Bogetti et Gillespie [93]
ou de travaux plus récents comme Li & al [106] ou encore Cheug & al [98]. Si Yi [94] utilise
lui aussi des coefficients constants, il émet I’hypothese que ceux ci dépendent certainement
de l'avancement de la réaction et de la température. Effectivement, au cours de la cuisson
la structure du matériau évolue. Par conséquent les différentes propriétés thermophysiques
changent aussi en fonction de la température et donc de I’avancement de la réaction de
réticulation.

Les mesures thermiques de Bailleul [121, 122, 140] amenent a considérer une variation li-
néaire fonction de la température. La dépendance liée au degré d’avancement est modélisée
par une loi des mélanges entre 1’état cuit et 'état non cuit de la résine. Nzihou & al [141] uti-
lisent également une évolution linéaire de la chaleur spécifique en fonction de la température
dans le cas de la cuisson de thermodurcissables. Bezhab [142] fait de méme en s’intéressant a
la modélisation de la cuisson de composites a renforts naturels. La connaissance de ces évo-
lutions, qui sont intrinseques au matériau et ne dépendent que de la composition chimique
de la résine, est indispensable pour 1'évaluation des échanges thermiques au sein de la piéce.

En dehors de ce couplage entre la chimie et la thermique, la réaction de réticulation produit un
durcissement de la résine. A ce processus, qui peut étre vu comme la création d"un nouveau
matériau d’un point de vue structural, s’ajoute I'augmentation des propriétés mécaniques
de la résine et révele la composante mécanique de la réaction. De plus, la réaction chimique
induit une augmentation de la densité macromoléculaire au passage de 1’état liquide a 1’état
solide. Comme a tout changement de phase, il se produit une variation volumique qui se
traduit dans le cas des matrices thermodurcissables par une contraction volumique [143].
Ce retrait chimique, accompagné par le retrait physique dé aux variation de dilatation
des matériaux durant la cuisson, semble lié a ’'avancement de la réaction et occasionne
I'apparition de contraintes internes de cuisson [87, 144]. La cuisson se résume donc a une
considération globale des interactions entre les phénomenes chimiques, mécaniques, et bien
entendu thermiques.

Le travail de Jugla [145] met en application ces hypothéses en complétant le couplage par
un terme de diffusion cinétique. Rappelons le, a la vitrification se produit le passage vers un
état de diffusion des especes réactives, et un ralentissement de la vitesse de polymérisation.
L’exploitation de cette simulation réalisée avec le logiciel Abaqus reste néanmoins délicate,
car elle nécessite 1'utilisation de parametres peu courants. Rabearison [146, 65] se base sur
ces travaux pour modéliser le couplage thermocinétique et mécanique de la cuisson d'une
résine époxy a l’aide d’Abaqus. La diffusion est également prise en compte mais a travers le
modele cinétique. L’étude récente de Msallem [111] vise a appliquer ce type de simulation
a I’estimation de contraintes internes durant la production de préimprégnés aéronautiques.
D’autres approches ont été proposées dans le cas du procédé RTM par Ruiz et Trochu [147]
tandis que Ghazali & al [148] posent les bases de la modélisation thermochimique pour
I'application de la cuisson rapide.

Ainsi, c’est en s’appuyant sur cet état de 1’art que le travail suivant s’attache plus particulie-

rement a la résolution thermocinétique de la cuisson du composite M21T700 dans le cadre
de la cuisson rapide.
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3.2 Propriétés thermiques du matériau et hypothéses

3.2.1 Moyens de mesures

L'ensemble des mesures de conductivité et de capacité calorifique sont réalisées sur des
échantillons de résine non renforcée, en considérant celle-ci comme un matériau isotrope et
homogene. Les caractéristiques des fibres sont issues des données du fournisseur puisqu’il
n’a pas été possible de caractériser des fibres vierges et non imprégnées de résine dans le
cadre de ce travail.

3.2.1.1 La DSC modulée en température

Le flux de chaleur dégagé lors d"un essai dynamique en DSC est directement lié a la chaleur
spécifique d’un échantillon comme le montre 1’équation La chaleur émise Q est liée
a la masse, au Cp et a la variation de température. Les variations du Cp sont directement
disponibles en DSC modulée, et il est également possible de découpler les effets réversibles et
non réversibles du signal global. Pourtant pour I’étude du Cp, la contribution des différents
éléments de la résine n’est pas recherchée. Seul le signal total du Cp sera alors considéré.

aQ daTr
T mCp I (3.2)

3.2.1.2 Le Hot Disc

Cette méthode, développée par le suédois Gustafsson [149, 150], permet d’accéder a quatre
caractéristiques thermiques : la conductivité, I'effusivité, la diffusivité et la capacité ther-
mique. La sonde, qui a la forme d'un disque, joue le double role de source de chaleur et
de capteur de température, d’ot1 la désignation « hot disc » ou « disque chaud ». Le capteur
utilisé pour cette étude est représenté par la figure et la sonde circulaire est visible a
I'extrémité du dispositif. L'élément résistif est constitué d"un film de nickel de 10um enrobé
d’un film de 25 a 30um de kapton comme c’est le cas ici, ou de 100um de mica, et complété
par un circuit sous forme de double spirale. C’est la variation de résistivité du nickel avec
la température qui permet une mesure suffisamment précise de la température de la spirale
grace a une mesure de résistance dans un pont de Wheatstone [151].

D’un point de vue expérimental, le capteur est placé entre deux échantillons du matériau a
étudier, les principales contraintes résidant dans les dimensions des particules du matériau
qui doivent étre largement inférieures au diametre de la sonde. La résine M21 contient des
nodules de thermoplastiques, mais leur taille ne dépasse pas 20um. La distance entre la sonde
et les bords de 1’échantillon doit également étre supérieure a ce diametre, qui peut varier
entre un demi millimetre et quelques centimetres. Si la conductivité A et la diffusivité a sont
obtenues par mesure, la chaleur spécifique Cp est calculée selon I'équation 3.3

cp=—1 (33)

presinea

3.2.2 Propriétés thermiques des fibres

Les différentes propriétés des fibres sont tirées des fiches fournisseurs et regroupées dans le
tableau[3.1} Ces valeurs sont supposées indépendantes de1’évolution de la température ou du
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Ficure 3.1 — La sonde Hot Disc

degré de conversion. A partir du préimprégné il est envisageable de réaliser une dégradation
chimique ou thermique de la résine et de ne préserver que les fibres, et donc d’en mesurer
les propriétés. Mais le traitement appliqué pourrait altérer les propriétés originelles, et par
conséquent les données du fournisseur ont été conservées. La valeur de la masse volumique
et de la chaleur spécifique ne change pas selon 1'orientation des fibres, mais la conductivité
n’est pas la méme dans le sens long (fl) ou dans le sens travers (ft) des fibres.

Pf Cp Ast Asl
(gem™) (Jkg™'>Cl) (Wm™leCly (WmleC™H
18 770 24 95

TasLE 3.1 — Propriétés des fibres T700 dans le composite

3.2.3 Evolution de la masse volumique

Des mesures de dilatométrie (TMA) et de perte de masse (ATG) sont réalisées sur un échan-
tillon de résine seule suivant un cycle de cuisson de type autoclave et permettent d’accéder
aux variations de volume et de masse durant la réticulation. Les résultats montrent qu’a la
différence de la fiche constructeur qui attribue a la masse volumique de la matrice la valeur
constante de 1,28 ¢.cm™3, celle ci augmente avec la progression du degré de cuisson comme
le montre la figure 3.2l Mijovic et Wang [152] décrivent I'évolution de la masse volumique
comme une fonction du degré d’avancement.

Plus précisément, cette évolution est la conséquence de la contraction chimique de la résine
et de I'évaporation des solvants lors du cycle dont les effets sont les plus importants dans les
premiers instants. Pourtant moins de 2% de perte de masse sont constatés. Il est finalement
assez délicat de modéliser cette évolution qui débute cependant bien aux alentours de la
valeur du fournisseur, mais les valeurs se stabilisent durant la majorité de la cuisson au dela
de 1,33 g.cm™3. Par conséquent il a été choisi de fixer la masse volumique de la résine a la
valeur moyenne de 1,335 g.cm™>.

La masse volumique du composite est calculée par une loi des mélanges (voir équation
B.4) entre la masse volumique de la résine et celle des fibres (voir tableau [3.1). La fraction
volumique de fibres dans le préimprégné M21/T700 est fixée a 56,9% par le fournisseur.
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masse volumique (g/cm3)
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degré d'avancement

Ficure 3.2 — Evolution de la masse volumique de la résine en fonction du degré de cuisson

Pcomposite = prfibre + (1 - Vf)presine (34)

3.2.4 Mesure de la chaleur spécifique Cp
3.2.4.1 Chaleur spécifique de la résine M21 seule

La chaleur spécifique (J.kg'.°C™!) correspond a I'énergie nécessaire & apporter a un systéme
pour augmenter la température d"un degré. L’évolution du Cp est modélisé par une loi des
mélanges [140, 111, 65] entre un état cru, et donc non réticulé, et un état cuit, supposé réticulé
a 100% (voir équation3.5).

Cp = a* Cpeite(T) + (1 — a)CPerue(T) (3.5)

Pour évaluer le Cp pour la résine crue et cuite, un balayage DSC a 10°C/min de période
60s et d’amplitude 1°C est réalisé sur un échantillon non renforcé entre 0°C et 300°C. Afin
de s’affranchir des effets de la polymérisation, seules les données inférieures a 100°C seront
utilisées, soit avant que la polymérisation ne débute comme le montre la figure

Aucun pic n’est effectivement observé, mais la tendance des trois essais effectués montre que
la chaleur spécifique augmente avec la température. L'évolution générale est traduite par
I’équation [3.6|et est tracée en pointillés sur la figure Par conséquent plus la température
augmente et plus il est difficile d’élever la température de la résine.

CPerue = 6,255 + T(°C) + 1466, 3 (3.6)

Ces balayages sont réitérés sur les mémes échantillons apres le premier balayage entre 0°C et
300°C afin de mesurer 1’évolution de la chaleur spécifique sur un réseau supposé totalement

réticulé (figure 3.4).

Les essais présentent une dispersion moins importante que pour les mesures sur les échan-
tillons non réticulés, et les valeurs augmentent également en fonction de la température
(équation 3.7). La Tg. se trouvant aux alentours de 200°C, aucun saut de Cp franc n’est
observé, qui mettrait en évidence la variation relative au passage de 1’état caoutchoutique
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Ficure 3.3 — Evolution du Cp mesuré par DSC modulée sur de la résine non cuite
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FiGure 3.4 — Evolution du Cp mesuré par DSC modulée sur de la résine cuite

a l'état vitreux. Rabearison [65] constate néanmoins une absorption de chaleur lors de ce
changement d’état, mais dans un systeme moins complexe.

CPeuite = 8,5414 + T(°C) + 850, 18 (3.7)

Afin de comparer les moyens de mesures, la méthode du Hot Disc est utilisée pour le calcul
des valeurs de chaleur spécifique. Le principe détaillé précédemment montre que seules les
mesures sur de la résine cuite sont possibles, a moins de condamner le capteur dans de la
résine non polymérisée qui piegerait celui ci lors de la cuisson. Le hot disc n’est utilisé que
sur des morceaux de résine réticulés d’épaisseur 5Smm et de diametre 30mm dont les valeurs
sont regroupées dans le tableau Chaque point est obtenu apres stabilisation de 1'étuve
en température, bien que la vitesse de chauffe n’ai pas été controlée.

Le graphique 3.5montre une allure linéaire des points dont la tendance est approximée par
une droite dont I'équation figure sur ce méme graphique.

Ces résultat expérimentaux sont a comparer avec ceux de la littérature sur un matériau iden-
tique. Msallem [111] réalise des mesures a I’aide d"un moule expérimental PVTa permettant
la mesure simultanée des évolutions de volume, de température et de flux thermique d'un
échantillon cylindrique au cours d'un cycle de cuisson tout en appliquant une pression
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Température de cuisson (°C) Cp (Jkg™1.°C™1)

20 1319,24
43 1479,70
60 1562,15
79 1666,83
99 1743,15
149 1887,64

TaBLE 3.2 — Valeurs de chaleur spécifique mesurées par hot disc
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Ficure 3.5 — Evolution du Cp mesuré par Hot Disc sur de la résine cuite

constante. Les évolutions des états cuits et non cuits sont représentés par les équations 3.8 et
et tirées de son rapport de these.

CPerue(T) = 6,809 x T("C) + 1200 (3.8)

Cpeuite(T) = 2,492 + T('C) +2621,8 (3.9)

3.2.4.2 Bilan sur la mesures du Cp de la résine

Finalement 1'utilisation de la méthode du Hot Disc apparait limitée en comparaison avec
la DSC modulée. Si les résultats sur la résine réticulée sont comparables, la MDSC offre de
meilleures possibilités de mesures sur une plus large plage de température pour appréhender
une tendance plus générale. De plus, elles restent comparables a celles de la littérature. Par
conséquent le manque de mesures sur le réseau non réticulé amene a ne retenir que les
tendances issues des mesures de MDSC (soit les équations [3.6] et pour la modélisation
de I'évolution de la chaleur spécifique de I’ensemble fibre/matrice.

3.2.4.3 Chaleur spécifique du composite

Mijovic [152] et Scott [153] mettent en évidence la dépendance linéaire de la capacité calori-
fique des résines époxy en fonction du degré de cuisson lors de leurs travaux sur 1’évolution
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des propriétés thermiques au cours de la cuisson. La tendance de la capacité calorifique du
composite est approximée par une loi des mélanges entre celle de la matrice et celle de la
tibre pondérée par la fraction volumique de chaque constituant.

[0CPLomposice = VPrCPs + (1 = VE)puCpm (3.10)

En cumulant les résultats précédents, les courbes de modélisation fonction de la tempéra-
ture et du degré d’avancement sont tracées sur la figure L’exploitation de ces résultats
peut ne pas paraitre évidente, puisqu’ils sont le fruit d’une loi des mélanges fondée sur des
mesures sur des réseaux non réticulés et réticulés. Ils permettent pourtant d’apporter une
représentation moyenne du comportement du matériau suffisante pour cette étude. Ainsi
pour un degré d’avancement fixé, la chaleur spécifique augmente avec la température. Effec-
tivement a température élevée la variation de la température du corps est plus importante
et s’Taccompagne donc d'un échange énergétique plus important.
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Ficure 3.6 — Evolution du Cp du composite en fonction de la température et du degré
d’avancement

De plus, la polymérisation de la matrice induit une diminution de la chaleur spécifique, bien
que cela s’atténue fortement pour des températures élevées. Cette évolution s’explique par
les changements de mobilité moléculaire lors de la réticulation. Pour un réseau proche de
100% la mobilité est donc minime et il faut alors moins d’énergie pour élever la température
du systéme tant la cohésion moléculaire est importante.

3.2.5 Mesure de la conductivité thermique A
3.2.5.1 Conductivité de la résine M21

La conductivité thermique d"un matériau, qui s’exprime en Win™1.°C™!, représente la quantité
de chaleur transférée par unité de surface et par unité de temps sous un gradient de tempé-
rature d'un degré par metre. L'unité de température SI est le degré Kelvin, mais comme la
conductivité thermique se rapporte a 1’élévation de température d'un degré, exprimer cette
grandeur en degré Celsius n’a pas d’influence. D'une maniere comparable a I'étude de la
chaleur spécifique, I'évolution de A pour un degré d’avancement quelconque est obtenue en
appliquant une loi des mélanges (équation 3.11) :
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A = a % Aire(T) + (1 — @) Acyue(T) (3.11)

Comme énoncé auparavant, il est possible d’accéder aux valeurs de conductivité thermique
a l'aide de la méthode du hot disc pour un réseau réticulé a I'aide de 'équation 3.3| et des
valeurs de Cp obtenues précédemment. Les valeurs de conductivité de la résine seule sont
répertoriées dans le tableau 3.3|et tracées sur le graphe

Température de cuisson (°C) A(W.m 1.°C™1)

20 0,236
43 0,241
60 0,244
79 0,247
99 0,249
149 0,252

TaBLE 3.3 — Valeurs de conductivité thermique mesurées par hot disc
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Ficure 3.7 — Mesure de la conductivité par Hot Disc

La tendance de ces valeurs est modélisée par 1’équation linéaire représentée en pointillés

sur la figure

|A=0,0001+T +0,2357 (3.12)

Sur la méme résine, Msallem [111] utilise la méthode de la plaque chaude gardée, qui consiste
a mesurer la dissipation de chaleur d"une chauffrette disposée sur un échantillon, et celle de
moule PVTa dont le fonctionnement est abordé lors de I’étude du Cp. Les équations [3.13]et
modélisent les évolutions de la résine crue et cuite respectivement.

Aeree(T) = —0,0012 + T + 0, 256 (3.13)

Acuite(T) = —0,0008 + T + 0,273 (3.14)
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3.2.5.2 Bilan sur la mesure de A de la résine

Comme il n’est pas possible de mesurer la conductivité de la résine crue, I'équation [3.13]est
utilisée pour décrire la conductivité de la résine a 1’état cru. Dans le cas de la résine cuite,
I’équation comportent un bon coefficient de corrélation avec les points de mesure de
hot disc et sera utilisée dans la partie suivante.

3.2.5.3 Conductivité du composite

La modélisation se complexifie dans le cas du composite, puisqu’il faut tenir compte de la
contribution des fibres et de I'orientation de celles ci [154]. Les relations de Springer et Tsai
[155], reprises par Kulkarni [156] et Charles [157] sont utilisées pour les propriétés dans
le sens longitudinal et transversale des fibres. Dans le sens longitudinal, il a été supposé
que les fibres sont toutes paralleles dans la matrice, ce qui permet 1'utilisation d"une loi des
mélanges (voir équation3.15). L'équation de conductivité transverse s’avere plus complexe
et est représentée par 1'équation a 'aide des données de conductivité de la résine crue
et cuite ainsi que de celles des fibres.

/\ﬂ = /\fo + Am(l - Vf) (315)

Af(l + Vf) + A1 - Vf)

Aje=Am A1 = Vo) + A1+ V)

(3.16)

Les résultats sont tracés en fonction de la température et du degré d’avancement sur les
figures et selon le sens des fibres. La premiere observation est que la conductivité
selon le sens transversal des fibres est tres faible en comparaison du sens longitudinal.
Logiquement, ceci est a relier aux valeurs de conductivité des fibres qui sont plus élevées dans
le sens longitudinal. L'évolution en fonction de la température pour un degré d’avancement
tixé reste cependant la méme dans les deux cas, et montre une baisse au fur et a mesure
que la température augmente. En considérant une température fixe, 'augmentation du
degré d’avancement a pour effet d’augmenter la conductivité, probablement a cause de
I"éxothermie importante de la réaction.

Finalement, ces mesures sont a relier aux évolutions du Cp, puisque plus le réseau est réticulé
et plus il est facile de chauffer un volume de résine. La chaleur spécifique est donc moins
importante. Logiquement, le transfert de chaleur (et donc la conductivité) est alors plus
important.

3.2.6 Flux thermique

D’un point de vue théorique, le premier principe de la thermodynamique permet de calculer
la variation de I’enthalpie d"une réaction quelconque mais demande une identification des
especes chimiques enjeu lors de la réaction et une résolution mécanistique. La loi de Kirchhoff
(équation [3.17) permet de calculer 'enthalpie standard de la réaction a la température Tf en
connaissant I’enthalpie standard de réaction a la température Tj.

Tf
AH(TF) = AH(To) + f | CPprouits(T) = Creacigs(T)] T (3.17)
To

Ch. PARIS 87



Chapitre 3. Modélisation de la cuisson rapide : couplage thermocinétique par éléments finis

5.51

5.5
5.49
5.48
547
5.46

5.45

(. (. W W w
P B B ¥ o ow
- [=2] (=] W ~N -
/ / i i ! J

5.44

o

'Y

)
|

5.43

Conductivité thermique (W/(m.°C))

o
ah
i

5.42 50

0.8 Py : - I T
. 0.4 02 150 Temperature (°C)

Degré d'avancement de réaction

(a) Conductivité longitudinale du composite

0.6

e
~
|

o
il

0.5

o
o
|

04

o
T

b
w
|

0.3

o
i

0.2

Conductivité thermique (W/(m.°C))
o
i

o
|

0.4 100
0.6 15

0
0.4 0.2 0 200 Temperature (°C)

Degré d'avancement de réaction

(b) Conductivité transverse du composite

Ficure 3.8 — Représentation 3D de la conductivité du composite

Cette loi ne reste cependant vraie que dans la limite ot il n'y a pas de changement d’état,
ce qui ne s’avere pas étre le cas lorsque la vitrification a lieu. La complexité des calculs qui
devraient alors étre effectués, ainsi que les difficultés de suivi mécanistique de la réaction
amenent a considérer une loi plus simple, définie par ’équation 3.18|

da
@(t) = Presinthotva (3.18)

Seule la résine émet de la chaleur au cours de la réaction, c’est pour cela que la densité de la
résine preine €st introduite dans 1’expression et non pas celle du composite, et pondérée par
la fraction volumique de matrice Vm. L'utilisation de 'enthalpie totale H;, est cependant
délicate, car il a été démontré au chapitre précédent que lors d"un essai isotherme 1'enthalpie
de polymérisation de la résine, et donc le degré maximal de polymérisation, est croissante
en fonction de la température. Ceci est pris en compte dans divers travaux tels que ceux
de Rabearison [65] et de Leroy [158] qui s’attachent a établir une évolution fonction de la
température. Ils remplacent ainsi dans ’expression du flux I'enthalpie totale par 1’enthalpie
maximale pouvant étre atteinte pour une température donnée.

Cette tendance est cependant a relier avec la durée de 'essai. Si l'atteinte de la vitrification
entraine le passage a I'état de diffusion, la polymérisation continue cependant d’avancer a
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3.3. Couplage thermocinétique par éléments finis

une vitesse plus lente. Pour un temps infini, un état totalement réticulé peut donc étre atteint.
Comme 'expression du flux est fonction du temps, la valeur constante de 424,5 J/g identifiée
dans le chapitre précédent sera par conséquent conservée pour le parametre Hy.

3.3 Couplage thermocinétique par éléments finis

3.3.1 Démarche générale

Le paragraphe suivant détaille le couplage de la thermique et de la cinétique de la cuisson
du préimprégnés M21/T700. Cette discrétisation est basée sur une méthode de calcul par
éléments finis axée sur une variation de la température et du temps, pour résoudre les
équations d’équilibres thermiques de cuisson chimique. Afin de se placer dans un contexte
industriel, cette modélisation est réalisée sur le logiciel de calcul Abaqus 6.7, et a 'aide
de sous programmes utilisateurs, appelés plus communément subroutines de calcul, codés
sous Fortran 95 afin d’étre implantées dans le code de calcul. L'objectif du programme est
d’obtenir une distribution de la température et du degré d’avancement de la réaction du
matériau a tout moment du cycle de température externe appliqué. Une modélisation plus
complete pourrait étre envisagée en incluant les évolutions des contraintes résiduelles de
cuisson et de la porosité au cours du cycle, mais celles ci n’ont pas été abordées dans cette
étude.

‘ Géométrie ‘
Maillage
v
‘ Cycle de température
Pas de temps et conditions initiales
v
:{ Caractéristiques matériau J]:.
v
Reésolution thermocinétique
HETVAL

USDFLD

—[Calcul de A=t T) et Cp=fla ,T)]

N

Résolution cinétique

FSOUROUR

Convergence?

Calcul de o et de do./dt]

Non

Pas de temps suivant

\&

DVERK

Ou

{

Reésolution de
1’équation différentielle

I
|
|
|

h 4

[Calcul du flux thermique géa:léré]

Y/

,,,,,,,,,,,, v

\ Fin de cuisson? | ;
10w

Non!

Fin de calcul

F1GUre 3.9 — Algorithme de la modélisation par éléments finis

Le fichier principal est regroupé dans un fichier texte (fichier .inp) qui fait appel aux dif-
térentes subroutines de calcul. Comme le détaille 'architecture de 1’algorithme de calcul
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Chapitre 3. Modélisation de la cuisson rapide : couplage thermocinétique par éléments finis

représenté par la figure 3.9} la mise en données implique plusieurs étapes distinctes qui sont
détaillées dans la suite du paragraphe :

-Génération de la géométrie et du maillage (nceuds et éléments)

-Définition des propriétés des matériaux (mécaniques, physiques et thermiques) et du cycle
de cuisson

-Déclaration des conditions initiales et aux limites

-Etapes de calcul (chargement et définition des résultats)

3.3.2 Géométrie et Maillage

Dans le cadre de la mise en ceuvre de stratifiés, la géométrie de la piéce et de celle du moule
influencent de maniére importante le transfert thermique. Dans le cas de plaques simples,
ou I'épaisseur du laminé est petite en comparaison avec la largeur et la longueur de la piece,
le probléeme peut cependant se résoudre a une formulation unidimensionnelle du probleme
thermique sur I'épaisseur. Afin de se placer dans cette hypothese, 1’'étude d'une géométrie
simple de la fabrication d’une plaque d’épaisseur faible sera considérée. Comme le systéme
de chauffage se situe a la surface des deux parties du moule, les zones de chauffage sont
localisées au contact de la piece sur la partie haute et sur la partie basse du composite, ot
la température sera supposée homogene. En négligeant les effets de bords, les calculs sont
appliqués dans une zone ou les échanges thermiques sont supposés idéaux au centre du
moule tel que détaillé sur la figure [3.10a|

Zones de chauffage

Outillage supérieur

Outillage inférieur

Surface de calcul

4— Stratifi¢ T700/M21 -;E'alul'{;:l.':'-'-'-;;'-'\'.J;;nd'Tnmursl'uﬁ‘nivﬂl?li. “T Har 27 13134122 Paris, Ma

(a) Définition de la surface de calcul (b) Maillage de I’épaisseur d’un stratifié 16 plis

Ficure 3.10 — Définition de la géométrie d’étude

La piece est maillée a 1'aide d’éléments linéaires a 4 nceuds et 4 points d’intégration (type
DC2D4), adapté au chargement thermique appliqué a cette étude. Afin de simplifier les
calculs, le préimprégné est considéré homogene et les fibres de carbone ne sont donc pas
représentées. De plus, le modeéle s’applique a une orientation de plis unidirectionnelle, bien
que la simplification des calculs au cas unidimensionnel ne soit pas réellement influencée
par l'orientation des fibres. Le nombre d’éléments dans 1'épaisseur est fonction du nombre
de plis du stratifié.

Ainsi la hauteur de chaque élément est égale a 0,262mm, soit 1'épaisseur théorique d’un pli
de préimprégné selon Hexcel Composites. Elle sera supposée constante et représentative de
I’épaisseur moyenne d'un plis réticulé. La figure [3.10b] précise le maillage d"une piece, et
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3.3. Couplage thermocinétique par éléments finis

montre que chaque couche est discrétisée en 3 éléments, ce qui s’avere suffisant compte tenu
de I'approche du probléeme.

Les phénomeénes radiatifs et de convection qui se produisent entre la surface du moule et la
piéce sont supposés négligés au regard des transferts par conduction, et ne sont donc pas
modélisés. En effet, il existe un phénomene d’accommodation entre la surface du moule et
celle du stratifié qui posseéde un effet thermique. Golay et Débordes appliquent la méme
hypotheése dans leur travaux [139].

3.3.3 Hypotheses et conditions initiales

La température de 1’ensemble des nceuds est initialisée a 20°C a chaque début de cycle, tandis
que les surfaces de chauffe sont définies comme étant les nceuds des surfaces supérieures et
inférieures de la piece conformément au systeme de chauffage utilisé. Le degré d’avancement
de la résine est supposé nul a 1’origine bien que cela ne soit pas strictement vrai. En effet,
comme évoqué au chapitre 2, la viscosité importante de la résine et 'avancée minime de la
réticulation lors de la manipulation des rouleaux de préimprégné laissent a penser que celle
ci se situe dans un état de polymérisation légerement avancé, appelé "B stage".

Le cycle de cuisson est défini par 1'appel d’un fichier texte contenant les données temps
/température des différentes étapes (montée, palier, descente) du cycle. Dans la plupart
des cas les évolutions des températures sont linéaires, mais ce type de définition du cycle
offre la possibilité d’inclure des rampes non linéaires par le bais du fichier de données
temps/température. La résolution n’est par conséquent ni limitée par le nombre d’étapes, ni
par les valeurs de temps ou de températures. Le pas d’intégration y est fixé a 10 secondes
mais doit étre ajusté en fonction des résultats de la modélisation. Une étude paramétrique
sur le pas de temps est abordée dans le paragraphe[3.5.1]

L’approximation du champ de température est défini par 1’équation Les fonctions
d’interpolation des températures aux nceuds k sont représentées par N% et la température au
nceud k de I'élément j est décrite par le vecteur T7.

T, = Z NAT (3.19)
k

De cette maniere, les caractéristiques du matériau sont calculées et actualisées en chaque
noeud pour chaque pas de temps.

3.3.4 Calcul des caractéristiques matériau

La partie précédente a montré que les modélisations des variations de chaleur spécifique
et de conductivité thermique sont obtenues par une loi des mélanges. L'intégration de ces
équations dans le code de calcul se fait grace a une interpolation linéaire des valeurs dans la
subroutine USDFLD entre un état cru et cuit en fonction de la température. Ces valeurs sont
regroupées dans le tableau [3.4]et sont a relier aux paragraphes[3.2.4.3et[3.2.5.3]

Comme le probleme thermocinétique est étudié selon un cas monodimensionnel dans1’épais-
seur, les valeurs de conductivités sont celles relatives au sens transversal des fibres. Le choix
des températures est important, car les valeurs extrémes sont préservées si la température
excede la plage de température délimitée. Ces valeurs doivent donc d’une part englober
les données en température d’un cycle de cuisson, et d’autre part permettre une modélisa-
tion adéquate. Ainsi la température maximale des valeurs de conductivité est fixée a 200°C
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Chapitre 3. Modélisation de la cuisson rapide : couplage thermocinétique par éléments finis

Cp (Jkgt.°C™h A (Wm™1.°Ch)

Etat de réticulation 0% 100% 0% 100%
Température (°C) 20 | 220 20 220 20 200 20 200

1065 | 1515 | 860,3 | 1475 | 0,641 | 0,057 | 0,653 | 0,690

TaBLE 3.4 — Données de calcul de la chaleur spécifique et de la conductivité thermique

Parametre Unité Valeurs

A% % 56,9
Om g.cm™ 1,335
Pc g.cm™ 1,6

Hyy J/ g 424,5
kq st exp(17,656-12008/T)
ky 571 exp(5,5443-5870,4/T)
n - 1,2125
m - 0,2724

Qnax - 1

TaBLE 3.5 — Parametres matériaux d’entrée

car pour des températures supérieures 1’extrapolation donne des valeurs de conductivité
négatives.

Le reste des données d’entrée du matériau sont regroupées dans le tableau Les valeurs
des parameétres cinétiques ki, k,, m et n sont celles correspondant & la modélisation globale
identifiés au chapitre 2, permettant ainsi une modélisation moyenne de la polymérisation
en tenant compte de la dispersion des comportements du matériau. Les évolutions des
parametres k; et k; sont calculées selon les variations de température imposées lors de la
déclaration du cycle de température et du pas de temps.

L'utilisation de la subroutine USDFLD permet la réactualisation de ces données en chaque
point d’intégration du maillage. Cette réactualisation est faite apres avoir calculé le degré
d’avancement a (issu de HETVAL comme cela sera abordé dans le paragraphe suivant)
et nécessite la définition de deux variables dénommées FIELD1 et FIELD2 correspondant
respectivement a « et T.

3.3.5 Résolution thermocinétique

Le résolution thermocinétique du probléeme passe par un couplage de la modélisation ci-
nétique de la résine avec la résolution de I'équation de la chaleur, comme détaillé sur la
tigure La subroutine FSOUROUR est construite pour le calcul du degré de la vitesse de
réticulation selon le modeéle de Sourour et Kamal (équation [3.20). Le modele est restreint au
modele de Kamal et Sourour en attribuant la valeur de 1 a a,,,,. Conformément a 1I’étude
réalisée au chapitre 2, aucun facteur de diffusion ne vient compléter cette équation.

Z—Ot‘ = (ky + ky * a)"(1 — )" (3.20)

Le modeéle cinétique qui se présente sous la forme d"une équation différentielle non linéaire
a coefficients non constants est résolue numériquement a 1'aide de la méthode de Runge
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Kutta d’ordre 5-6 codée par la subroutine DVERK [159]. A la différence de la fonction Matlab
ODE45 utilisée au chapitre 2, cette méthode comporte un ordre plus important.

La partie thermique est résolue par le sous programme utilisateur HETVAL. Ce sous pro-
gramme permet de calculer la chaleur produite par la réaction en chaque point d'intégration
a l'aide des valeurs de réticulation calculée lors de la résolution cinétique. L'ensemble des
valeurs calculées sont regroupées dans le tableau STATEV en attribuant aux grandeurs les
variables SDV1, SDV2 et SDV3 correspondantes (tableau [3.6).

Rabearison [65] et Ghazali & al [148] utilisent une résolution similaire sous Abaqus mais
effectuent la résolution cinétique a travers USDFLD. Ceci n’a pas réellement d’influence sur
la résolution puisque les données de cuisson et de température sont reliées et sont actualisées
a chaque pas de temps pour chaque nceud.

Variable Variable interne Abaqus Tableau de valeur

a SDV1 STATEV(1)
fli—‘f SDV2 STATEV(2)
) SDV3 STATEV(3)

TaBLE 3.6 — Liste des variables internes Abaqus et leurs grandeurs associées

3.4 Validation du modéle

Afin de valider la méthode de résolution, la modélisation est comparée avec les valeurs de
températures mesurées au cours de la fabrication de plaques unidirectionnelles de différentes
épaisseurs. Les empilements de plis sont instrumentés avec des thermocouples de type K
de diametre 0.1Imm afin d’en limiter 'influence sur le comportement du matériau durant
la cuisson. Il devient alors aisé de comparer les champs de température mesurés avec les
valeurs thermiques modélisées aux nceuds d’intégration correspondants.

Des plaques d’épaisseur 2mm (8plis) et 6mm (24plis) sont cuites par autoclave a 1I'TUT
de Génie Mécanique et Productique de Toulouse selon un cycle de fabrication standard,
soit une rampe de 2°C/min suivie d'un isotherme de 2 heures a 180°C et d'une rampe
de refroidissement a 2°C/min. Les préimprégnés étant moulés sous vide et disposés sur une
plaque métallique, seule la partie supérieure est en contact avec I’ambiance du four controlée
par la machine. Pour plus de précision, des thermocouples sont disposés au contact des faces
supérieure et inférieure du préimprégné, et ces données sont utilisées pour définir le cycle
de cuisson lors de la modélisation. Cette méthode permet de s’affranchir des conditions de
mise sous vide et du procédé de mise en ceuvre.

Si ces épaisseurs de plaques restent globalement assez faibles, les différences de températures
selon 1’épaisseur sont peu importantes et seules les températures a mi épaisseur sont com-
parées avec la modélisation. Une plaque de 12mm, soit 48 plis, est mise en ceuvre sous vide
dans une étuve afin d’accentuer le gradient thermique dans 1’épaisseur durant la cuisson. Si
cette méthode de mise en ceuvre est différente de celle utilisée pour les autres plaques, les
conditions de mise sous vide restent les mémes, et ceci permet d’étudier I'éventuel impact
du procédé sur les résultats de modélisation. La conduite de la vitesse de chauffe étant éga-
lement moins précise que sur une autoclave, un écart est observé par rapport au cycle de
cuisson classique programmé sur la machine.
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Thermocouple

Ficure 3.11 — Les thermocouples des faces inférieures et supérieures sont des conditions
d’entrées de températures

La comparaison des résultats des pieces de faibles épaisseurs représentés sur les figures[3.12a]
et [3.12b] montrent une bonne corrélation des données a mi épaisseur (soit respectivement
1Imm et 3mm). L'évolution de la température au centre et au quart d’épaisseur de la plaque
épaisse, détaillée en zoom sur la figure est aussi correctement modélisée. En somme,
ces comparaisons valident autant 1’algorithme de résolution que les choix des parameétres
thermocinétiques du modele, et ceci pour des épaisseurs et des méthodes de mise en ceuvre
différentes. Si la loi de Kamal et Sourour est efficace sur de la résine seule, elle est aussi
performante sur le préimprégné, signe que l'identification des tendances des grandeurs
thermocinétiques est adaptée.

3.5 Sensibilités

3.5.1 Sensibilité au pas de temps

Dans ses travaux Yi[94] met en évidence la forte influence du pas de temps sur I'exotherme du
cycle de cuisson simulé. Une étude similaire est réalisée sur le calcul du degré d’avancement
dans I'épaisseur d"une plaque de 48 plis soit 12mm d’épaisseur environ afin d’accentuer les
phénomenes thermiques. Les pas de 1s, 10s et 100s sont appliqués au modele pour un cycle
de cuisson rapide avec des rampes a 10°C/min et deux isothermes consécutifs de 30 min
a 180°C et 210°C. L'application d'un tel cycle vise a mettre plus facilement en évidence les
différences exothermiques que sur un cycle lent ou le pas de temps aurait moins d’impact.
Les variations de température et de degré d’avancement sont tracées sur la figure pour
chaque pas de temps. Toutes les courbes sont superposées a la fois pour la température
et pour le degré d’avancement, ce qui met en évidence la fiabilité et la robustesse de la
méthode de résolution et d’intégration du modele cinétique. Le choix du pas de temps ne
semble donc pas avoir d’influence sur la résolution thermocinétique, a 1’exception du temps
de calcul et de la résolution qui s’avérent logiquement étre beaucoup plus élevés pour un pas
de temps faible. Si la résolution cinétique dynamique unidimensionnelle abordée au chapitre
2 consistait a représenter une rampe de température par un escalier d'une seconde a chaque
degré, cette comparaison montre qu'un pas de temps plus élevé peut aussi étre appliqué.
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(a) Modélisation a mi épaisseur d'une piece de 2mm
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(b) Modélisation a mi épaisseur d"une piece de 6mm
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(c) Modélisation d"une piece de 12mm

Ficure 3.12 — Validation de la méthode de simulation

3.5.2 Sensibilité a ’épaisseur

L'un des parametres influant sur le flux de chaleur généré par la piece est la quantité de
résine, soit I’épaisseur du laminé [92, 85]. Un mauvais contrdle de la température peut

Ch. PARIS

95



Chapitre 3. Modélisation de la cuisson rapide : couplage thermocinétique par éléments finis
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Ficure 3.13 — Etude de sensibilité du modele fonction du pas de temps a mi-épaisseur sur
une plaque de 48 plis (12mm)

induire un exotherme et une dégradation potentielle du matériau, ainsi qu'un gradient de
propriétés issu du gradient thermique dans la piéce. Pour étudier 'impact de I’épaisseur sur
les profils de température, des simulations de plaques de 4, 6, 12 et 40 mm sont réalisées
pour un cycle autoclave standard, qui combine des rampes de température a 2,5°C/min avec
un isotherme de 120min a 180°C. Les profils de températures a mi épaisseur pour chaque
plaque sont comparés sur la figure IIs montrent que plus la plaque est épaisse et plus la
température d’overshoot est importante. Si le dépassement de la température du cycle reste
taible pour les épaisseurs de 4 et de 6mm, les plaques de 12 et de 40mm subissent des pics
de température importants a 187 et 217°C respectivement (tableau [3.7).

250 - —cycle autoclave
e=4mm

—e=6mm
200 ,\[\ — e=12mm
\ —e=40mm

150

100

Température (°C)

50 4

I [
I [
] 1
] 1
1 1
0 ¥ ¥ Y ! ¥ A .
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
temps (s)

Ficure 3.14 — Impact de 1'épaisseur sur la température d’overshoot a mi épaisseur suivant
un cycle autoclave classique

Plus I’épaisseur est importante et plus la quantité de matiere a chauffer est importante. La
comparaison des temps auxquels I’overshoot d"une épaisseur donnée atteint son maximum
(tableau montre que logiquement l'inertie est plus importante pour des pieces épaisses
et qu’elles sont donc plus difficiles a chauffer. Ces effets, liés aux propriétés de conductivités
thermiques du composite M21T700, seront étudiées plus en détails a travers I'impact de la
vitesse de chaulffe.

Pour mieux controler la température de I’ensemble de 1'épaisseur, il faut pouvoir évaluer les
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épaisseur (mm) | 4 6 12 40
T sershoot((C) 180,8 181,7 186,7 217,5
tovershoot(S) 3700 3700 4000 5600

TasLE 3.7 — Exothermies simulées pour différentes épaisseur de plaques

différences de températures entre la surface et le centre de la piéce. Les fleches de la figure
indiquent les temps auxquels des relevés ont été fais sur 1’épaisseur pour quantifier les
gradients thermiques. Ceux ci sont ajustés aux alentours des overshoots pour les différentes
épaisseurs et tracés sur la figure[3.15|
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Ficure 3.15 — Distribution de température dans 1'épaisseur des plaques lors d"une cuisson
selon un cycle autoclave classique

Les profils de température sont homogenes pour les faibles épaisseurs mais tendent vers
de grandes différences au fur et a mesure que le nombre de plis augmente. Pour la plaque
de 48 plis, des écarts plus visibles sont observés lors de la chauffe, de I'overshoot et du
refroidissement mais montre une stabilisation en température plus rapide que pour la plaque
de 154 plis ot ces tendances sont amplifiées.

L'impact du gradient thermique sur I’évolution du degré d’avancement est représenté sur la
figure L'évolution est réguliere et homogene pour la plaque de 16 plis (figure et
de 24 plis (figure[3.16b), ot le degré de cuisson en fin de palier et au cours du refroidissement
sont confondus ou tres proches. Les profils sont plus marqués pour la plaque de 48 plis
(figure et s’averent étre catastrophiques pour 1'épaisseur la plus importante. De telles
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Ficure 3.16 — Distribution de degré de cuisson en fonction de 1'épaisseur de la plaque lors
de la cuisson selon un cycle autoclave classique

différences occasionnent I’apparition de contraintes internes importantes conséquemment a
l'effet de la contraction chimique.

3.5.3 Sensibilité liée a la vitesse de chauffe

La vitesse de chauffe est un facteur qui augmente l'inertie thermique dans 1’épaisseur lors de
la cuisson [85, 92]. Des vitesses lentes sont par conséquent préconisées pour des pieces dont
I'épaisseur est importante. Les vitesses importantes sont peu présentes dans la littérature sur
la mise en forme de préimprégnés, méme si Loos et Springer [92] utilisent des vitesses de
chauffe proches de 30°C/min. L'autoclave est en effet assez limitée au niveau des puissances
de chauffe et ne permet généralement pas de réaliser des essais a des vitesses supérieures a
5°C/min.

Afin d’étudier I'impact de la vitesse sur la température de la piece, des cuissons dynamiques
sont simulées pour une épaisseur fixe de 12 mm. Chaque cycle comprend une vitesse variant
entre 2, 10, 50 et 100°C/min suivie d'un palier de 2 heures a 180°C et d’'une rampe de
refroidissement dont la vitesse correspond a celle de la vitesse de chauffe. Les courbes de
températures a mi épaisseur sont relevées et comparées sur la figure

La comparaison des exothermes montre que 'amplitude augmente sensiblement avec la
vitesse (voir tableau 3.8) tout en restant faible. Si pour 100°C/min cette température dépasse
de 9°C environ la température d’isotherme, cela ne représente qu'une élévation de quelques
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Ficure 3.17 — Impact de la vitesse de chauffe sur la température d’overshoot a mi épaisseur
d’une plaque de 12mm

degrés par rapport a la vitesse de référence, soit 2,5°C/min. Logiquement cette amplitude est
a relier a I'épaisseur de la plaque, qui sera donc plus élevée pour un nombre de plis plus
important ou l'inertie thermique est plus lente et la quantité de résine conséquente.

Vitesse de chauffe (°C/min) \ 2,5 10 50 100
Tovershoot (CC) \ 186,7 188,7 188,8 1889

TasLE 3.8 — Exothermies simulées pour différentes vitesses de chauffe

Outre I'exotherme, c’est aussi la réponse du composite a la mise en température qui est
importante. La courbe de la figure[3.17correspondant a la vitesse de 100°C/min est confondue
avec celle de 50°C/min, ce qui illustre une stabilisation moins efficace pour des vitesses
élevées. Les propriétés thermique du matériau, liées a 1'épaisseur de la piéce limitent donc la
vitesse de mise en température du composite a mi épaisseur. Une étude complémentaire est
réalisée en faisant varier le nombre de plis et en simulant des vitesses de chauffe supérieures a
10°C/min jusqu’a un isotherme de 180°C. Les résultats, regroupés sur la figure[3.18| montrent
que de tres forts taux de chauffe ne peuvent étre appliqués efficacement a des pieces épaisses.
Plus le nombre de plis augmente et plus la faible conductivité du matériau induit un profil de
température courbe présentant un retard important. Ces résultats sont complétés par la figure
B.14 ot la piece de 40mm ne peut suivre une rampe de chauffe réglée & 2°C/min. Les propriétés
thermiques du matériau M21T700 obligent par conséquent I'expérimentateur a considérer
une vitesse de mise en température maximale dépendant de I"épaisseur, indépendamment
de tout probléme technologique.
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Ficure 3.18 — Influence de la vitesse de chauffe sur la vitesse de mise en température de la
piece a mi-épaisseur

3.5.4 FEtude paramétrique

Si les parametres du modéle cinétique utilisé tiennent compte de la dispersion des résultats,
un choix important concernant 1’enthalpie totale a également été fait au cours de 1'étude
cinétique du systeme en sélectionnant 1’enthalpie moyenne (paragraphe...). L'identification
des valeurs thermochimiques est réalisée sur la base de mesures effectuées au laboratoire et
tirées de la bibliographie, en tenant compte de leur dépendance vis a vis de la température
et du degré d’avancement a. Ainsi, ces différents choix aménent a considérer 'impact d"une
modification des propriétés physiques d’entrée sur le calcul des profils de température et

100 Ch. PARIS



3.5. Sensibilités

du degré d’avancement. Yi & al [160], en utilisant différentes séries de valeurs thermiques
de la littérature, montrent que le choix des parametres influe grandement sur le calcul de la
température et du degré d’avancement.

Une étude paramétrique est donc réalisée sur l’enthalpie totale Hy,, la masse volumique
de la matrice p,, la chaleur spécifique Cp et la conductivité A. Afin d’en accentuer les
effets, les simulations sont effectués sur une plaque de 40mm selon le cycle de cuisson
recommandé par Hexcel Composites pour de telles épaisseurs, soit des rampes de 1°C/min
suivies d'un isotherme de 180 min a 150°C et de 120 min a 180°C. La figure rend
compte des simulations pour des perturbations de plus ou moins 20%. L'ampleur de la
perturbation est estimée en fonction des incertitudes de mesures des parametres. En effet,
l'erreur liée a 'enthalpie atteint 12% en comparant les valeurs de Htotpsc, choisie pour
représenter ’enthalpie totale de polymérisation, et Htotppsc. Si le fournisseur prévoit une
masse volumique de la résine M21 a 1,28g.cm™, la valeur de 1,335¢.cm™ représente une
augmentation de 5%. En comparaison avec l'utilisation de valeurs constantes moyennes,
la chaleur spécifique et la conductivité varient également de maniere importante (tableau
B.4) suivant 'avancée de la réaction et la température. Une perturbation de 20% permet
donc d’englober ces incertitudes de mesures. Une comparaison est effectuée avec les valeurs
de «référence » identifiées et utilisées précédemment. D’apres les résultats de I'étude de
I'influence du pas de temps, celui ci est réglé a 100s pour cette étude. Le cycle de cuisson est
suffisamment long (500 min) pour que la précision des courbes soit suffisante avec ce pas de
temps.
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FiGure 3.19 — Etude paramétrique sur une piéce d’épaisseur 40mm
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Les impacts les plus importants sont localisés sur I'exotherme mais l'allure générale de
chaque courbe reste cependant la méme. Peu de changements sont effectivement observés
lors des phases de montée en température, bien que les différences les plus grandes soient
constatées sur les variations de Cp et de A. Une augmentation des valeurs de Cp occasionne
un retard et un aplatissement du pic d’overshoot, alors que l'inverse se produit si une per-
turbation de -20% est appliquée. Si la conductivité est augmentée, le pic apparait plus tot
mais son amplitude diminue, puisque le matériau conduit mieux la chaleur, et inversement
si la conductivité diminue. Comme l'enthalpie totale de polymérisation et la masse volu-
mique rentrent en ligne de compte dans le calcul du flux, une augmentation de leurs valeurs
impliquent un exotherme plus important, et réciproquement. Les courbes du degré d’avan-
cement sont fortement influencées alors que les valeurs finales sont toujours comparables
pour la durée du cycle étudié.

Ces modifications mettent clairement en évidence la nécessité de prendre en considération les
évolutions des parametres au cours de la cuisson. Si comme cela a été mentionné une grande
partie des travaux de la littérature utilise des valeurs constantes, la variation des grandeurs
entre un état non cuit et réticulé sur la gamme de température d’essais peut induire des
erreurs importantes. La valeur de I'enthalpie totale est constante, mais 1’évolution de la
masse volumique supposé constante ici, devra cependant étre considérée comme fonction
de T et de a dans les travaux futurs. En effet, une variation de 6°C est ainsi constatée pour les
erreurs de +/-20% lors de 'exotherme, et occasionne une écart de 8% par rapport a la courbe
de référence du degré d’avancement a 175 min.

En complément, I'impact du taux volumique de fibres est également mesuré de la méme
maniere sur la figure A la différence des autres parametres, il ne dépend pas intrin-
séquement du matériau, mais plus de la phase de mise en forme. Il est conditionné par la
maitrise de la viscosité et donc par la bonne imprégnation des fibres au cours du procédé. Sa
valeur permet le calcul du flux thermique généré lors de la réaction de réticulation, et éleve
logiquement les valeurs des champs de température lorsque sa valeur diminue, puisque la
quantité de résine augmente par conséquent.
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Fiure 3.20 — Etude paramétrique de la fraction volumique de fibres

Cette étude montre qu’en somme une attention toute particuliére doit étre prétée a la déter-
mination des parametres. Leurs valeurs, leurs évolutions impactent de maniere importante le
calcul des champs de température et de degré de cuisson a travers la résolution de I’équation
de la chaleur.
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3.6 Conclusions

Dans ce chapitre, le couplage thermocinétique de la cuisson de composites M21T700 est
abordé. La réticulation voit I’apparition d"un nouvel état du matériau et 'étude de la chaleur
spécifique et de la conductivité met en évidence un couplage fort avec la thermique et la
cinétique a travers leurs évolutions. L'introduction du couplage dans le code de calcul par
éléments finis passe donc par une résolution de I'équation de la chaleur et de I'équation
cinétique de cuisson en utilisant des évolutions non constantes des parameétres thermiques.
D’un point de vue de la résolution, le logiciel Abaqus offre une flexibilité et une fiabilité
intéressante par l'introduction de subroutines de calcul. La confrontation de la méthode de
simulation avec la fabrication expérimentale de plaques instrumentées révele une excellente
corrélation des profils de température selon1’épaisseur, indépendamment du procédé utilisé.

Dans l'optique de la modélisation de la cuisson rapide, 1’'étude paramétrique réalisée ré-
vele I'importance du contrdle du gradient thermique pour la cuisson dynamique de pieces
épaisses. Plus I'épaisseur est importante et plus les écarts entre les températures a mi épais-
seur avec la surface de la piece sont importants, occasionnant des gradients de propriétés et
des exothermies inacceptables.

Si l'utilisation du moule de chauffe CageSystem® de Roctool offre la possibilité d’atteindre
des vitesses de chauffe dépassant 100°C/min, I’application de telles rampes de chauffe doit
étre réalisée conjointement avec la considération de 1'épaisseur et des propriétés de conduc-
tivité thermique du matériau. Celles-ci, en effet, limitent la mise en température de la piéce
lors de la rampe de chauffe.
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Chapitre 4. Optimisation des cycles de cuisson : application au pilote EDyCO

Introduction

L’étude et la caractérisation du composite M21T700 ont montré dans les chapitres précédents
qu’une accélération des cycles de polymérisation était possible. La modélisation couplée de
la cinétique et de la thermique permet en effet une représentation efficace du gradient de
température dans l'épaisseur des piéces.

L’optimisation des cycles de cuisson a 'aide du pilote de fabrication rapide EDyCO qui
comporte le procédé CageSystem de Roctool installé au sein du laboratoire est présentée dans
ce chapitre. Ces installations complexes nécessitent un bon controle de la puissance électrique
pour permettre la maitrise de la température sur le moule de chauffage par induction.

Des cycles de polymérisation sont proposés, de durées plus courtes que le cycle de référence
standard en autoclave recommandé par Hexcel Composites pour une piece de préimprégné
M21/T700 d"une épaisseur inférieure a 15mm. Le point commun entre le cycle de référence et
les cycles de polymérisation proposés réside dans la conservation d"un degré d’avancement
élevé (>95%). L'objectif, dont les conditions de réalisation seront exposées, est de garantir
aux pieces réalisées avec Roctool aux cours de cycles accélérés des propriétés mécaniques
identiques a celles affichées par les stratifiés de référence cuits en autoclave selon le cycle
standard.

Il estimportant de souligner que I'Institut Clément Ader dispose pour le cycle de référence de
cuisson autoclave d"une base de données assez large établie avec les theses de Matthieu Mulle
[161], Yohann Ledru [102] et Prongtorn Prombut [162], mais aussi avec les trés nombreux
rapports établis entre 2004 et 2008 dans le cadre du programme DGA-ONERA nommé PEA-
AMERICO. Des résultats complémentaires ont également été menés par d’autres partenaires
dans le programme AMERICO, dont 'ONERA Chatillon et EADS IW.

De fagon a déterminer rapidement les rampes de température, les isothermes et les durées
des cycles, un exécutable Maltab est mis en place permettant 1’acces au degré d’avancement
et aux digrammes Temps Température Transformation : le Réticulator. Ce logiciel devrait
étre accessible dans sa version francophone sur le site web de I’Ecole des Mines d’Albi. De
cette maniere, I’'optimisation des cycles de fabrication est réalisée a ’aide des considérations
thermocinétiques et des données physico chimiques de polymérisation de la résine M21.

A Tissue de chaque cycle réalisé a I'aide du pilote de cuisson rapide, différentes propriétés
physiques et mécaniques seront mesurées et comparées avec des échantillons autoclave
de référence. Ainsi, le degré d’avancement sera contrdlé, et des analyses de spectroscopie
mécanique permettant de juger de ’homogénéité des réseaux réticulés seront effectuées.
Des mesures de taux volumiques de fibres et de porosité, ainsi que des essais de ténacité
completeront ces mesures.

4.1 Le pilote EDyCO

4.1.1 Installation et principe de fonctionnement

L’installation EDyCO, soit Elaboration Dynamique de Composites Organiques, mise en place
a I'Institut Clément Ader Albi vise a développer la fabrication dynamique de composites a
matrice organique par thermocompression. A la différence d’une presse conventionnelle, ce
dispositif permet de compresser et de chauffer simultanément le composite lors de sa mise
en forme a 'aide d'un systeme de chauffage par induction éléctromagnétique développé par
Roctool.
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(a) Inducteur Cage System® de Roctool (b) Solenoide

Ficure 4.1 — Installation du moule de chauffage par induction

Le systeme de chauffage du moule Cage System® de Roctool, qui représente 1'équipement
central de l'installation, consiste en un moule métallique ferromagnétique encastré dans un
solénoide en deux parties (figure[d.1a). Lorsque la distance entre les deux parties du moule est
réduite, les plots de connexion s’emboitent et assurent la continuité électrique du solénoide
(figure[4.1D)), permettant alors le contrdle de la température des surfaces du moule.

Ficure 4.2 - Le pilote Edyco

L’'intérét de la technologie développée par Roctool réside dans la capacité a maitriser les
cinétiques de chauffage et de refroidissement. L'utilisation d’un systéme de chauffage par
induction permet en effet de concentrer le chauffage a la surface du moule et de générer ainsi
des cinétiques de chauffage importantes. D’autre part, I'absence de systeme de chauffage
intrusif permet de placer les canaux de refroidissement au plus pres de la surface de moulage,
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ce qui autorise également des cinétiques de refroidissement élevées.

Comme le montre la figure[4.2} les installations sont volumineuses, et demandent une bonne
gestion de 'alimentation, de la puissance électrique et du systeme de refroidissement. La
compression est assurée par une presse hydraulique (B) dans laquelle est installée le Cage
System® (A).

La chaine de chauffage comprend, depuis 1’armoire électrique générale de I'installation (C),
un transformateur, un générateur d’induction, un coffret de condensateurs, et 'inducteur du
Cage System. Cette chaine de chauffage est pilotée par un pupitre de commande comportant
un régulateur de température (E). Différents éléments de cette chaine sont refroidis par un
systeme de refroidissement assurant une circulation d’eau dans les organes électriques. Le
refroidissement du moule est quant a lui assuré par un thermorégulateur (D).

Un schéma général détaillé est disponible en annexe F. Ces différents éléments y sont abordés
a l'aide des informations tirées du mode d’emploi EDyCO rédigé par Olivier de Almeida
[163] au sein du laboratoire.

4.1.2 Instrumentation du moule

Le moule Cage System® comprend une surface moulante de 500*500 mm, dont la géométrie
plane limite la fabrication a la production de laminés. Chaque partie de moule est constituée
d’un bloc en acier d"une épaisseur de 80 mm dans lequel est logé un capteur de température.
Sur le moule supérieur, une sonde de température traverse 1'épaisseur et comprend un
thermocouple de type K chemisé placé a quelques dixiémes de mm sous la surface moulante.
La valeur de température mesurée constitue la référence du pilotage du cycle et permet une
régulation de la puissance du générateur en fonction du cycle programmé.

Sonde (T° régulation)

Partie supérieure

A
1
1
|
¢ b
| | TC flux 1
TC flux 2
| TC flux 3

Partie inférieure

Capteur de flux

Ficure 4.3 — Positionnement des capteurs de flux et de la sonde du moule

La partie inférieure du moule héberge également un capteur de température, qui permet de
déterminer le flux thermique a la surface du moule. Il se compose d’un plot de 10 mm de
diametre dans lequel les pointes de 3 thermocouples chemisés de 0,25 mm de diameétre sont
disposées a la normale du moule & une profondeur de 1, 7 et 15 mm par rapport a la surface
moulante.

Ces informations sont regroupées sur la figure les thermocouples du capteur de flux
sont numéroté de 1 a 3 suivant leur positionnement dans l'épaisseur du moule. En d’autres
termes, le thermocouple n°1 est le plus proche de la surface moulante alors que le n°3 est
situé au plus profond dans I'épaisseur.
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Par la suite, il faudra donc différencier la température de consigne, soit celle que 1'on
souhaite atteindre, de la température de régulation, donnée parla sonde et grace alaquelle

la régulation de la puissance du générateur est effectuée en comparant avec la température
de consigne.

4.1.3 Pilotage du moule

La calibrage et la construction des cartographies thermiques du moule suivant le cycle
appliqué sont présentées en annexe G. Les résultats montrent dans un premier temps que
de fortes rampes de chauffe et de refroidissement peuvent étre appliquées avec une faible
inertie. Cependant, un écart de 10°C est constaté entre la température de cycle programmée
(température de consigne) lors des paliers isothermes avec celle effectivement mesurée sur
les surfaces du moule par les thermocouples, ce qui implique de tenir compte de cet écart
lors de la définition des cycles. De plus, suivant les différentes zones des surfaces moulantes,
un important gradient thermique est observé (jusqu’a 60°C d’écart lors d'un isotherme a
400°C), ceci étant principalement dii a la présence des canaux d’eau de régulation dont la
température est plus froide que celle du moule. Les cartographies des surfaces supérieures
et inférieures sont également indépendantes.

En somme, les importants gradients thermiques constatés laissent craindre un pilotage com-
plexe du systeme Roctool. L'objectif de cette thése n’est pourtant pas de reconcevoir le
procédé Roctool afin d’obtenir des températures uniformes sur les plateaux de la presse. La
suite de ce chapitre se concentrera sur I’'optimisation des cycles de cuisson en tenant compte
de ces observations.

4.2 Optimisation des cycles de cuisson

4.2.1 Gestion des parametres clés

La stratégie d’optimisation des cycles de polymérisation se base sur plusieurs parametres :
- un temps de cuisson total inférieur a celui d"un cycle autoclave

- un degré d’avancement de réaction comparable a celui obtenu par cycle autoclave

- un gradient de degré d’avancement de réaction faible

- pas de dégradation thermique du matériau lors de la cuisson

- des propriétés mécaniques en terme de ténacité (ou résistance a la propagation de fissure) au
moins égales a celles des plaques autoclaves. Cette propriété sera caractérisée par la mesure
du taux de restitution d’énergie en mode I (G1¢).

A propos de la ténacité du composite M21/T700, la présence d'une épaisseur d’interplis
de matrice chargée de particules de thermoplastiques (voir figure permet d’accroitre
de facon remarquable le Gic (voir paragraphe du chapitre 1). L'équipe d’I. Partridge
[164, 165, 166] a montré que 'épaisseur de la zone de matrice a I'interplis avait également un
effet important sur I'augmentation du taux de restitution d’énergie, et ceci pour les matrices
thermodurcissables non chargées en particules de thermoplastique. Les observations de la
these de M. Mulle [161] montrent que la fissure a pourtant tendance a contourner les parti-
cules de thermoplastique, en détruisant les liaisons époxy/nodule potentielles. Effectivement,
la figure met bien en évidence ce phénomene a une interface de plis 0°/0°.

La problématique importante qui en découle est donc de savoir si la potentielle fusion de
ces particules consécutives a un cycle de polymérisation qui dépasserait leur température de
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Fissure

Matrice M21  IVE R /
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(a) Observation des couches de résine a l'interplis (b) Contournement d’un nodule de thermoplastique
lors de la propagation d'une fissure

Ficure 4.4 — Microscopies du stratifié M21/T700

fusion a 194°C modifierait la ténacité globale du composite. D’ot1 I'importance du controle
de la morphologie de la résine qui sera exposé au cours de ce chapitre.

Afin de se placer dans un cas simple, et de s’affranchir des problemes liés aux dimensions
trop importantes et aux orientations des plis, I’épaisseur des plaques est fixée a 4mm (soit
16 plis) de largeur 150mm et de longueur 300mm avec une orientation unidirectionnelle
des fibres. Ces plaques permettront ensuite de découper directement les éprouvettes pour
les essais d’ouverture de fissure en mode I et d’analyse mécanique dynamique. Le cycle de
cuisson par autoclave de plaques adapté a cette épaisseur est fixé par le fournisseur Hexcel
qui préconise un palier isotherme de 120 min a 180°C avec des rampes de chauffe a 2°C/min
comme le montre la figure[d.5 La durée totale du cycle atteint ainsi 4h30. Le cycle de pression
appliqué atteint 7 bars lors de 'isotherme a 180°C, avec un vide stabilisé a 0,2 bars.

Prepreg Curing Conditions

Typical Autoclave Cure Monolithic Part Temperature Pressure
< 15mm thick
1. Apply full vacuum (1 bar).
2. Apply 7 bar gauge autoclave pressure.
3 Reduce vacuum to a safety value of 0.2 prmm———— l— 7bar
bar when the autoclave pressure reaches ~ i
1 bar gauge.
4. Heat-up at 1-3°C/minute (2-8°F/minute) to
180°C + 5°C (356°F = 9°F).
5. Hold at 180°C =+ 5°C (356°F = 9°F) for 120
minutes + 5 minutes.
Cool at 2-5°C/minute (4-9°F/minute). . :
7. Vent autoclave pressure when the compo- S i — -0.2bar
nent reaches 60°C (140°F) or below. ¥ ]
. P Vacuum

4h30

N N

180°C

Dwell for
120 minutes

@

Ficure 4.5 — Cycle de cuisson autoclave pour une plaque de moins de 15 mm d’épaisseur
préconisé par Hexcel Composites pour le préimprégné M21/T700

Le challenge consiste a élaborer un cycle de cuisson rapide grace aux capacités du pilote
EDyCO en alliant la maitrise des parametres énumérés ci dessus et les évolutions physico
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chimiques de la résine étudiées dans les chapitres précédents. Pour cela, la modélisation de
la polymérisation et le code de couplage thermocinétique offrent des outils précieux pour le
suivi des transitions thermocinétiques de la résine.

4.2.2 Utilisation du programme « Réticulator »

La modélisation cinétique (voir chapitre 2) est intégrée dans une interface développée sous
Matlab afin de permettre le pilotage des cycles de cuisson de maniére plus aisée. L'utilisation
de ce programme, appelé « Réticulator » en référence a la modélisation de la réticulation de
la résine lors de la cuisson, combine le calcul de ’avancée de la réticulation, de la viscosité
ainsi que de la vitrification en fonction d’un cycle de température. Les calculs ne sont en
effet appliqués que pour de la résine sans fibres a 'aide de 'ensemble des parametres
identifiés lors de la caractérisation de la M21. L’ensemble du fonctionnement du programme

-} RETICULATOR

T initiale et T finale ‘ i ‘ . De?lé de mlJisson ;

Température de dépar (*C) 20 Température finale (*C) | 20

— Etapes du cycle @ —Valeurs du cyéle

rampe 1(*C/min)= 2 Alpha ramps1 . 007_3521:1 . E L - I. 3 g
Tl £eF 190 tiso f(miny= | 80 | Temps rampe’] (min) 65 | % 100 %
ramape i | 2 Alpha rampe2 0.89738 E B0 p i . —;v
Tiso2 ("CF 120 . l.i.302 (min)= i-‘III | O RS 280 : i jz sl iz ; : B
reftoidissoment (Ciminj= | -2 Aloha mex 099315 ol , ......
temps max (min) | 460 | R w0 0 20 0 300 30 a0 480

—Modéle cinétique: Kamal Sourour tempsimin)

o Viscosité min (Pas) | ] o

tviscminfmin) | g2

Ki= | exp(17.656) | exp(l/T(K)" 12005 M 260
< B 1 320
2= [ expEEaad) | exp(UTCR® E870.4 Tviscmin(’C) 143 &
m= 0 T + 027 tgel(min} | 101 T T N

e o | TW+ | 12125 | TalC) | 292 R e e R
a max= o TRz g TR + | 1 .! ol g g =il
: 120 X -3 : :

160
Modéle viscosité: Castro et Macosko modifié—— Modéle Tg: DiBenedetto-

Température!C)
logiViscositd(Pa s))

80 |- i-

i ~ T B
)t ) S Tl T e ol M L
b, ) \&; @) G IT T, Te=-Tgv 1-(1- e R e e v o ' : t
1 [ [ | 1 | | | | | 1 1 ]
viscgel= (9 00E+I1 alpha gel= | 0.36 Ci= | 287 Tyo *Cy=| 2 lambda= (0479, DU 50 100 150 200 250 300 350 400 450 50%

@ nrheo= :.';‘.5 2= (211 Tginf (*C)= | 215 @ .:. M| |§“;v"|scos=té et -,:.r-l-i.ﬂcalioni | TIT

Ficure 4.6 — Utilisation du Reticulator : présentation générale

est détaillé surla figure[d.6| La saisie des valeurs temps-température du cycle de cuisson se fait
dans I’encadré (A). La programmation permet 'utilisation d’un cycle a un ou deux paliers
combiné avec une ou deux rampes de chauffe et une rampe de refroidissement. Compte
tenu des résultats de la modélisation cinétique du chapitre 2 qui révele que le modele de
Kamal et Sourour est le plus adapté a la résine M21, les parametres du modele sont rentrés
dans l’encadré (B) par leurs équations de dépendance en fonction de la température. Il est
également possible de rentrer une équation du degré maximal de cuisson ., soit sous
la forme linéaire soit sous la forme d"un polyndme de degré 2, ou encore avec une valeur
constante. L'intégration de la modélisation rhéologique a l'aide du modele de Castro et
Macosko modifié se révele pertinente pour 1’application de la pression lors du procédé. Celle
ci doit étre combinée avec les valeurs de gélification et de viscosité minimale afin de prévenir
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la formation de porosités et de contraintes internes. Les valeurs des parametres sont tirées du
travail de these de Yohan Ledru [115]. Finalement, I'encadré (D) régit la saisie des parametres
de la loi de Di Benedetto pour le calcul de la température de transition vitreuse Tj.

)} Diagrammes Temps-Température-Transformation

TTT isotherme IS0 1

TTT dynamique RAMPE 1

|r'|sti|:u|:
Clémant Ader

—Légende

Temperature (°C)

— Chemin cycle

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 : 00 150 200 250

TTT isotherme IS0 2

300 350 400 450 - = = = Dégradation

" | < ceélification

0.98
097 ‘ Vitrification

0.96

0.95

0.94

0.93

Temperature (°C)

0.92

250 300 350 400 450

FIGURE 4.7 — Tracé des diagrammes TTT pour chaque étape du cycle de cuisson

Une fois ’ensemble des paramétres saisis, le lancement du programme engendre le calcul des
grandeurs de temps, température, viscosité, d’avancement de réaction et de T, aux instants
clés du cycle dans l'encadré (E). Les courbes des évolutions correspondantes sont tracées en
(F) et en (G). Le degré d’avancement de la réaction est calculé pour chaque fin de rampe
de chauffe, ainsi que le degré d’avancement final et la durée totale du cycle. De méme, les
valeurs caractéristiques de viscosité minimale et d’avancement de vitrification sont aussi
mis en évidence dans 1’encadré (E).

Le «Réticulator » offre également la possibilité de tracer les évolutions du degré d’avan-
cement sur les diagrammes Temps Température Transformation correspondants au cycle,
comme cela est visible sur la figure Dans le cas d'un cycle comprenant deux paliers
isothermes, deux diagrammes dynamiques et deux diagrammes isothermes sont tracés, soit
un pour chaque étape du cycle. Il a cependant été supposé que la phase de refroidissement
n’apportait pas de modifications importantes sur 'avancement de la réaction et ne dispose
donc pas de diagramme TTT associé. Les axes des abscisses et des ordonnées de chaque
graphique sont coordonnées avec les données de temps et de température des étapes du
cycle. Ainsi, I’axe des abscisses du diagramme TTT du premier isotherme débute au temps
correspondant a la fin de la premiére rampe de chauffe.

Le tracé de courbes iso permet un suivi efficace de 'avancée de la réaction, tout en contrélant
lanon dégradation de la matrice lors des phases dynamiques. Le passage de 1’état de gélifica-
tion et de vitrification (T;=température de cuisson) est représenté par une icone spécifique.
Néanmoins, étant donné qu’aucun modele de simulation de 1’évolution de la température
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de fusion des thermoplastiques de la résine M21 fonction de la température n’a pas pu étre
identifié, ce parametre n’est pas pris en compte dans cette interface de calcul.

L'utilisation de ce programme est a combiner avec la modélisation par éléments finis décrite
au chapitre 3, et permet d’avoir rapidement des données d’avancement maximal et d'état des
transitions de la matrice pour un cycle quelconque. Le couplage thermocinétique permet de
modéliser le gradient thermique dans 1’épaisseur selon les dimensions de la plaque a cuire
et les caractéristiques du cycle de cuisson.

4.2.3 Optimisation des cycles de cuisson
4.2.3.1 Construction des cycles

Afin d’accélérer le cycle, le diagramme TTT dynamique montre que, comme attendu, la
solution la plus rapide consisterait a réaliser une simple rampe rapide en température jusqu’a
atteindre un degré de cuisson élevé pour ensuite redescendre a température ambiante (voir
diagramme TTT dynamique rampe 1 sur la figure[d.7). Ce cycle qui ne prendrait effectivement
que quelques minutes, ne satisferait pourtant pas les conditions de dégradation de la matrice
et de conservation des nodules de thermoplastiques puisqu’aucune vitesse de chauffe ne
permet de réticulation suffisamment importante en dessous de la température de fusion de
ceux ci identifiée initialement aux alentours de 200°C.

Le décalage de la température de fusion des polyamides avec le temps de recuit permet en
effet d’envisager des cycles de cuisson a haute température au cours desquels les nodules
ne seront pas fondus et ot il devrait étre possible de préserver les propriétés mécaniques
du matériau final. Le paragraphe du chapitre 2 démontre en effet que des 30min a
180°C, la température de fusion des thermoplastiques augmente a 213°C. Un palier prélimi-
naire de cuisson a 180°C serait donc adéquat pour déplacer la température de fusion des
thermoplastiques avant d’effectuer une seconde cuisson lors d"un palier a température plus
élevée.

Si les capacités de chauffe du pilote EDyCO sont tres importantes, 1'étude paramétrique
du chapitre 3 a montré l'influence de la vitesse de chauffe et de 1'épaisseur de la plaque
sur les gradients thermiques dans la piece et I'apparition des overshoots. Bien que ces
observations soient modérées sur les plaques de faibles épaisseurs comme les empilements
de 16 plis, I'application d'une vitesse de chauffe a 200°C/min n’est pas adaptée a la fabrication
d’une piece de qualité aéronautique. Le choix d’utiliser des rampes a 10°C/min apporte déja
une augmentation cing fois plus importante par rapport a la vitesse d’un cycle classique
(10°C/min contre 2°C/min), et ne génere pas de perturbations trop importantes compte tenu
des résultats de la modélisation. De plus, cette vitesse est largement inférieure aux capacités
maximales du pilote, ce qui permet de travailler dans le cadre d"un fonctionnement normal
des installations. Le but est ici d’atteindre un degré d’avancement maximal, sans s’attacher
a réduire l'apparition des contraintes internes dans la mesure du raisonnable. Ainsi, en
considérant que la phase de refroidissement n’influe pas sur I’avancée de la polymérisation,
une vitesse de refroidissement importante peut étre appliquée. Comme pour la vitesse de
chauffage rapide, elle ne doit cependant pas étre excessive, et le choix de la fixer a 20°C/min
constitue une solution intermédiaire.

L’ensemble des cycles de cuisson réalisés sur le pilote EDyCO est regroupé dans le tableau

A1l

La configuration 1, qui reproduit les conditions de température du cycle Hexcel (figure
vise a tester la bonne maitrise du procédé par rapport aux conditions de cuisson « conven-
tionnelles » en autoclave. Celle ci ne sera utilisée par la suite que pour vérifier si le degré
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Configuration Rampe1 Iso1 Rampe 2 Iso 2 Rampe 3 Durée
‘C/min  T(°C)/tps(min) °C/min T(°C)/tps(min) °C/min
1 2 180/120 -2 4h30
2 10 180/120 -20 2h30
3 10 210/60 -20 1h30
4 10 180/30 10 200/60 -20 2h
5 10 180/30 10 210/30 -20 1h30

TasLE 4.1 — Configurations de cuisson appliquées sur le pilote EDyCO

d’avancement de réaction est comparable a celui d"une cuisson autoclave. Les configurations
2 et 3 constituent respectivement des cycles de cuisson rapides en dessous et au dessus de la
température de fusion initiale des particules de thermoplastiques. Comme iln’y a qu'un seul
palier de cuisson, il n'y a pas de recuit des particules et la température de fusion n’augmente
pas. En plus de réaliser une économie de temps importante par rapport au cycle autoclave,
ces essais constitueront des moyens de comparaison pour des cas ot les particules n’ont pas
fondu et des cas ot elles ont totalement fondu. Enfin, les configurations 4 et 5 comprennent
deux paliers de cuisson. Le premier permet d’effectuer une gélification a température mo-
dérée et de faire augmenter la température de fusion a une température supérieure a 210°C.
Le minimum de viscosité apparait également lors de ce premier palier et permet de limiter
I'apparition et la croissance des porosités en appliquant une pression importante. Le second
palier complete la phase de réticulation a une température plus élevée.

4.2.3.2 Diagrammes TTT et modélisation

Le tracé des diagrammes TTT modélisés pour chacune des configurations montre de maniere
plus explicite le cheminement de la transformation du réseau au cours de la cuisson. Les
figures}4.8al [4.8b] 4.8 [4.9al et 4.9b|regroupent les diagrammes isothermes et dynamiques des
différentes étapes de chaque configuration, et permettent de mettre en évidence I’apparition
du gel et de la vitrification. L'ensemble des valeurs de ces calculs réalisés sur ces cycles avec
le « Réticulator » est détaillé dans le tableau La modélisation est réalisée avec une valeur
du degré d’avancement maximal de réaction fixée a 1.

Logiquement, comme le temps de gel est lié a 'avancée de la polymérisation, celui ci est
plus important pour des rampes de chauffe faibles et pour des températures de paliers
moins élevées lors desquels la réaction est plus lente. Dans I’ensemble des cas, la gélification
intervient en début du premier palier, mais la faible rampe de montée en température de
la cuisson autoclave confere a la résine un temps de séjour important a I'état liquide par
rapport aux autres cycles (configurations de cuisson). A l'inverse, la configuration 3 est
celle ou le temps de gel apparait le plus vite (voir figure et tableau [£.2). C’est aussi
le seul cycle ou la fusion des polyamides se produit totalement puisque le matériau est
exposé a une température ce cuisson supérieure a la température de fusion des polyamides
sans avoir fait de palier isotherme préalable qui permet d’augmenter 1’apparition de cette
température de fusion. Il est a craindre qu'une gélification et qu'une réticulation trop rapides
n’engendrent une construction du réseau hétérogene. En effet, pour ce cycle rapide ou la
fusion des thermoplastiques augmente la proportion de fonction amine, la polymérisation
engendrée implique majoritairement les fonctions époxy et amines proches, limitant l'effet
de la diffusion des fonctions réactives.

Egalement, la vitrification, soit le moment oti la température de transition vitreuse est égale a
la température de cuisson apparait a des durées variables suivant les cycles. Une fois de plus,
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(c) TTT configuration 3

F1GURE 4.8 — Diagrammes TTT des cuissons de configuration autoclave, 2 et 3

c’est durant le cycle le plus long, soit le cycle de référence en autoclave, que la vitrification
apparait le plus tardivement. Lors du cycle de configuration 5, la vitrification intervient lors
du refroidissement et non au cours d"un palier de cuisson comme cela peut étre le cas sur
I'ensemble des autres cycles. Il est préférable que la vitrification intervienne le plus tard
possible lors du cycle, car comme cela a déja été évoqué, cet état implique un ralentissement
dela cinétique dii a la diffusion des especes. Ainsi, en préservant le réseau thermodurcissable
dans un état non vitrifié et en appliquant une température de cuisson plus importante que
la température de palier isotherme, la réticulation du réseau est théoriquement plus rapide.

Malgré ces divergences, le temps de séjour de la résine a 1’état gélifié, soit le temps entre
le début de la gélification et le début de la vitrification, est comparable, a I'exception de la
configuration 5 ot le temps de séjour est légerement plus faible (voir tableau 4.2). Dans cet
état, les mouvements des chaines sont moins importants qu’avant la gélification, mais une
certaine mobilité est cependant conservée en comparaison avec 1'état vitrifié. Olivier [144]
et Ledru [115] montrent que la gélification est un parameétre déterminant dans 1’apparition
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FiGure 4.9 — Diagramme TTT des cuissons de configurations 4 et 5

de contraintes résiduelles et dans la croissance des porosités, de part I'”augmentation de la
viscosité et les variations volumiques de la résine. Comme l'indique le tableau pour
I'ensemble des cycles le degré d’avancement modélisé avoisine ou dépasse les 97% d’avan-
cement de réaction, et les valeurs de Tg prévues sont supérieures a 200°C. En comparaison
avec le cycle autoclave, la modélisation prévoie dans certains cas des degrés d’avancement
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Config. Reticulator
Qpota T8 toirrir, ter  durée séjour phase gel
(’C) (min) (min) (min)
Autoclave | 0980 206 149 83 66
2 0.968 201 95 29 66
3 0.989 210 79 16 63
4 0984 208 90 29 61
5 0.969 202 80 29 51

TasLE 4.2 — Modélisation des cycles de cuisson optimisés sur EDyCO pour ., = 1

supérieurs a ceux du procédé classique. Il est a noter que c’est la modélisation cinétique du
Réticulator qui a été utilisée pour I'estimation de ces degrés d’avancement de réaction, et
non la modélisation thermocinétique qui aurait cependant pu permettre de tenir compte des
effets thermique de la cuisson. La faible épaisseur des plaques de préimprégnés (4dmm) n’en-
gendre cependant qu’une exothermie trés faible (voir paragraphe [3.5.2), et les deux types
de modélisations donnent ainsi des résultats similaires concernant la prévision du degré
d’avancement de la réaction.

Des essais complémentaires sont réalisées en DSC afin de mesurer la polymérisation rési-
duelle apres les différents cycles de cuisson utilisés ici. Apres avoir fait subir a 1’échantillon
le cycle suivant les différentes configurations, un balayage a 10°C/min permet de constater
ce qui n’a pas réagit lors du cycle, de calculer le degré de d’avancement total atteint lors de
la cuisson (voir tableau et de le comparer aux valeurs de la modélisation du tableau
Le degré total d’avancement est calculé a I’aide de I'enthalpie totale de de réaction identifiée
au chapitre 2 dont la valeur est de 424,5 +/- 10,2]J/g. Une fois de plus, les mesures d’en-
thalpies sont rendues difficiles par la présence du pic de fusion quand celui ci apparait. De
plus, les valeurs d’enthalpie résiduelles sont faibles, et induisent une incertitude de mesure
importante.

Plusieurs rapport de stage (M2R, PFE,...) ont été effectués a 'ICA dont celui de Thorsten
Marlaud [167] et confirment l'atteinte d"un tel degré d’avancement a environ 94% dans le
cas de cuissons autoclaves.

Configuration Enthalpie résiduelle (J/g) ot

Autoclave 28,46 0,933
2 36,37 0,92
3 4,565 0,989
4 20,38 0,952
5 7,97 0,981

TaBLE 4.3 — Mesures de DSC sur les différentes configurations des cycles

4.3 Mise en ceuvre et pilotage des parametres procédés

4.3.1 Qualité du matériau

La majeure partie des essais a été faite a 1'aide du méme lot de préimprégnés. Si les rouleaux
sont conservés sous emballage scellé par -18°C, les bobines ont été livrées par SF Composites
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dans un état de conservation médiocre comme le montre la figure La forme de la
bobine et la présence de cloques sur certaines zones du matériau semblent montrer que le
préimprégné a été assez mal stocké et conservé avant qu’il ne nous soit livré.

, = /

®)

Ficure 4.10 — Etat des rouleaux de préimprégné au moment de la récupération des bobines

Des balayages DSC a 10°C/min ont été réalisés sur de nombreux échantillons de prepreg
afin de constater 1’état général des rouleaux en termes d’avancée de réaction. L'enthalpie de
polymérisation est calculée a 116,9 J/g sur un échantillon de rouleau, alors que des valeurs
similaires avaient été obtenues sur un rouleau en meilleur état. Finalement comme cette
étude se focalise sur la réticulation, ces rouleaux ont été conservés pour cette étude. Tout de
méme, les zones les plus endommagées des rouleaux ont été éliminées.

4.3.2 Mise sous vide

Les travaux de Ledru [102] sur la maitrise de la porosité lors des cycles de cuisson de
préimprégnés en autoclave montrent I'importance del’application du vide et du marouflage.
Le marouflage désigne la préparation du moule de polymérisation a 1’aide de matériaux
d’environnement dont le role est spécifique pour le contrdle du vide et des flux de résine.

Pourtant, le pilote Edyco comporte deux surfaces chauffantes, ce qui ne permet pas d'uti-
liser exactement le méme montage. Dans un soucis d’équilibrer les échanges thermiques
entre la partie inférieure et la partie supérieure de la piece, la disposition des matériaux
d’environnement doit étre symétrique des deux cotés de la plaque composite.

Lors du drappage, les plis découpés sont compactés sous un vide de -900mbars tous les
4 plis durant 10 minutes. Cette opération est essentielle pour éliminer une partie de 1'air
emprisonné entre les plis [102]. Un cadre de coffrage de 5mm de mosite (membrane silicone)
est utilisé pour contenir les écoulements de résine. Malgré I'importance de 1'utilisation de
plis absorbeur, ces derniers n’ont pas pu étre utilisés durant la fabrication des plaques. Pour
palier a ce probleme, deux couches de tissus d’environnement sont disposées de chaque coté
de la plaque afin d’augmenter 1’absorption de la résine. Vient ensuite le film microperforé
qui limite 1’écoulement de résine tout en autorisant I’application du vide dans le dispositif.
Enfin, le mat de verre drainant absorbe les écoulements de résine et draine le vide de
maniére uniforme a travers la piece. Le méme empilement de tissus est appliqué sur 'autre
face du matériau. La figure . 1T montre I'empilement des tissus d’environnement sur la face
supérieure du préimprégné.
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1 » e r r
Tissus d’arrachage Préimprégné

Film microperforé

Mat drainant Mosite

Ficure 4.11 — Les différents tissus d’environnement utilisés lors de la mise en oeuvre

Positionnement des thermg)couples dans 1’épaisseur du prepreg

/ Drainant
Vide
TC surface
TC surface supérieure
inférieure )
[ TCoplis 14715
TC plis 8/9
TC plis 2/3
Préimprégné
Mosite
Mastic
= Biche a vide

Ficure 4.12 — Mise sous vide et instrumentation du préimprégné

La mise sous vide du matériau nécessite également une attention toute particuliére. Tout
d’abord, compte tenu du systeme de chauffage par induction, il n’est pas possible d’intégrer
d’éléments métalliques dans le montage. De plus, 1'utilisation de la presse ne permet pas
de positionner une prise de vide sur la partie supérieure du montage et la disposition des
canaux de refroidissement et de régulation sur les cotés du moule occasionne une géne
importante. Le dispositif utilisé est détaillé sur la figure[d.12] Une partie du dispositif permet
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de faire sortir la prise de vide de la presse tout en garantissant une pression normale sur le
préimprégné. Le vide peut donc étre appliqué en toutes circonstances. Un morceau de tissu
drainant empéche le passage de la résine dans le systeme de vide. Ceci permet également
d’introduire des thermocouples dans ’épaisseur de la piéce. Ils sont positionnés directement
sur la surface inférieure et supérieure du composite, et également entre les plis 2/3, 8/9 et 14/15
des stratifiés [0%¢] afin de récupérer les données de température aux différentes épaisseurs.
Le diameétre du fil de thermocouple K est de I’ordre de 0,7mm afin de perturber au minimum
la phase de cuisson. Comme les différentes éprouvettes d’essais vont étre découpées dans
cette plaque, les thermocouples sont localisés au bord de la plaque, bien que compte tenu
de la calibrage du moule il est possible que la température mesurée a cet endroit particulier
ne soit pas exactement la méme que celle ressentie par la plaque dans d’autres zones (voir
annexe G). La bache a vide est fermée hermétiquement grace a un mastic haute température
(tenue thermique limitée a 220°C).

4.3.2.1 Zone de cuisson des plaques sur le moule

Compte tenu de la construction des cartographies thermiques des surfaces du moule (voir
annexe G), la détermination de la zone de cuisson n’est pas aisée. Par zone de cuisson est
désignée la position des stratifiés sur le moule. En effet, comme de grandes différences de
températures sont constatées aux divers endroits du moule durant un cycle, le mieux est de
positionner les stratifiés a cuire dans une zone ot les différences de températures sont faibles.
En prévision de la découpe des éprouvettes de mesure de ténacité, les plaques fabriquées
sont de dimension 150*300 mm, les choix de zone de cuisson restent donc restreints par
rapport a la taille de la surface du moule. Ainsi, il a été choisi de positionner les plaques au
centre du moule lors du cycle de polymérisation.

En se rapportant aux résultats du paragraphe G.2 de 'annexe G, les figures 4.13al et [4.13b|
donnent une idée des différences de températures subies par la plaque lors de sa cuisson,
ici apres 2min d’isotherme a 200°C. Le positionnement des thermocouples dans 'épaisseur
de la plaque se situe dans une zone du moule ou la température peut étre différente de celle
mesurée par la sonde.

4.3.3 Réglage des parametres procédé
4.3.3.1 Force de fermeture de la presse et vide

L’application de la pression est importante pour garantir un compactage des plis et un
taux de porosité acceptable. La presse qui équipe le pilote EDyCO permet d’effectuer des
cycles manuels ou de fonctionner de maniére automatique avec une programmation selon
le déplacement ou la charge appliqué. Néanmoins, c’est une presse dite « simple effet »
qui implique que la programmation de cycles de pression ne permet pas de relacher la
charge au cours de la mise en ceuvre. L'effet du chauffage sur le matériau a pour effet une
dilatation volumique suffisamment importante pour ne pas permettre 1utilisation de mode
automatique de la presse. Il faut donc appliquer une force de fermeture manuellement tout
au long de la cuisson, en tenant compte des effets de la dilatation du composite a mettre en
oeuvre. La maitrise et la reproductibilité de ces cycles est par conséquent faible, mais convient
dans le cadre de cette étude ot ’accent est mis sur la maitrise du degré d’avancement de la
réaction et de la température.

L’ordre de grandeur de la force de fermeture appliquée est fonction de celle appliquée lors
d’un cycle autoclave, c’est a dire 7 bars. En effet, comme le dispositif du pilote EDyCO ne
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F1cure 4.13 — Zones de cuisson des stratifiés sur le moule, et gradients de température sur
les parties du moule apres 2min a 200°C. Le fond gris représente la position du stratifié sur
le moule.

permet pas d’appliquer une pression hydrostatique, il faut convertir cette valeur de pression
autoclave en force de fermeture de la presse. L'équation 4.1 permet de calculer cette force
compte tenu des dimensions de la plaque a fabriquer.

o=F/S (4.1)

La mosite qui encadre le préimprégné et qui retient et limite les écoulements de résine est
faite de silicone, et est donc difficilement compressible. En tenant compte du cadre de mosite
et de la surface du matériau a cuire de 150*300 mm, la force correspondant a une pression
de 7 bars est d’environ 40kN. Ainsi, la méthode consiste a positionner la presse au contact
de la piece et a laisser la force augmenter d’elle méme du fait de la dilatation du matériau.
Lorsque celle ci devient trop importante, la force est abaissée manuellement en tentant de
préserver une valeur moyenne comprise entre 30 et 40kN.

Le vide est tiré grace a une pompe a vide mobile CompositeVac comprenant 2 niveaux de
vide. L'application du vide permet d’augmenter la cohésion des fibres et du montage, et
d’éliminer les solvants et les porosités qui apparaissent au bord de la piéce. Le niveau de
vide est fixé a -900mBar dés le début du cycle.
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4.3.3.2 Température de consigne

Le calibrage et1’étude du fonctionnement du moule ont montré que le pilote EDyCO permet-
tait une maitrise de la puissance de chauffe tres efficace (voir annexe G). L'inertie thermique
est par conséquent treés inférieure a celle d’'une autoclave de dimensions équivalentes, et
induit une meilleure anticipation des overshoots.

Néanmoins, compte tenu du décalage de 10°C entre la température de consigne et celles
réellement mesurées sur le moule (voir figures G.4b et G.4a del’annexe G), la programmation
des cycles s’effectue 10°C en dessous de la température de palier souhaitée, afin de corriger
cet écart.

4.3.3.3 Régulation et refroidissement

La régulation en eau est nécessaire au cours des cycles de cuisson car elle isole le moule
du reste des installations et limite ainsi la répercussion des échanges thermiques. Ainsi,
celle ci fonctionnera a débit maximum tout au long de la mise en ceuvre. Quant au systéme
de refroidissement, il n’est pas utilisé. Les rampes de refroidissement sont gérées avec la
modulation de la puissance du générateur.

4.3.4 FElaboration des plaques d’essais

Cingq stratifiés [0°1¢] de dimensions planes initiales 150*300 mm sont mis en ceuvre a 'aide
du pilote EDyCO. Les graphiques des évolutions de température des thermocouples dans
I'épaisseur et de la force appliquée sont tracés sur la figure Dans un premier temps
les overshoots au début des paliers isothermes sont mesurés a l'aide des thermocouples
situés dans 1’épaisseur du stratifié et comparés aux valeurs de modélisation par éléments
finis couplée thermique et cinétique (voir tableau4.4). Les valeurs réelles sont en réalité tres
supérieures a celles estimées, a 1’exception du cycle de configuration 2. Ces observations
sont a relier aux hypotheses précédentes, et notamment a la figure puisqu’un écart
important en température est probable entre le centre du moule, ou est situé la sonde de
température qui controle le cycle, et les zones avoisinantes ot sont situés les thermocouples
dans les plaques. D’autre part, ce n’est pas forcément le thermocouple situé au milieu de la
plaque qui donne la valeur la plus élevée de température lors de I'exothermie. Ceci met en
évidence les différences de température entre la surface inférieure et la surface supérieure
du moule. Le pilotage des cycles est cependant satisfaisant en tenant compte d"un écart de
10°C avec la température d’isotherme visée.

Configuration | T°overshoot mesuré (°C) | T°overshoot modéle EF(°C)
Palier 1 Palier 2 Palier 1 Palier 2
1 189,66 180,8
2 181,88 181,3
3 221,89 213,2
4 187,5 205,54 181,3 200,4
5 187,95 216,31 181,3 210,5

TaBLE 4.4 — Mesures des overshoots lors des cycles de fabrication et modélisation

Concernant les cycles de force de fermeture, il est difficile d"obtenir un cycle stable, surtout si
deux paliers sont nécessaires. La dilatation du composite intervient de maniere importante
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Ficure 4.14 — Cycles de fabrication des plaques selon les différentes configurations

durant les étapes de chauffe, et s’atténue dés que la température se stabilise. Des pics de
force a 50kN sont atteints lors de ces phases de dilatation importantes, bien que les paliers

de force soient globalement maintenus entre 30 et 40kN.
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4.4 Propriétés des matériaux mis en ceuvre

4.4.1 Suivi de la polymérisation
4.4.1.1 Analyse Mécanique Dynamique

Dans un premier temps, la spectroscopie mécanique a été choisie comme moyen expérimental
de comparaison des propriétés des stratifiés [0°4]. Ceux ci ont été cuits soit en autoclave
selon le cycle Hexcel standard, soit suivant les configurations 1 a 5 a I’aide du pilote EDyCO.
L’'intérét del’analyse mécanique dynamique (DMA) est qu’elle permet d’accéder simplement
a la manifestation mécanique de la transition vitreuse de la fraction époxy de la matrice M21.
L’analyse du pic de relaxation thermique (noté pic a et donc manifestation de la transition
vitreuse) apporte des informations de température avec la température au maximum du pic
(notée Tar) mais rend compte également compte de I'homogénéité du réseau réticulé pour
les polymeres thermodurcissables et leur composites [30, 168, 169].

De maniére pratique, apres chaque cycle de polymérisation, des échantillons de 25*3*4 mm
sont prélevés au centre de la plaque du stratifié produit, et loin des bords. Ceux ci sont
ensuite sollicités en flexion double encastrement (dual cantilever) sur une DMA Perkin
Elmer 8000. La plage de température s’étend de -100°C a +350°C, ce qui devrait permettre
de mettre en évidence d’éventuelles relaxations mécaniques secondaires dans les basses
températures. Pour tous les essais conduits en DMA, la fréquence de sollicitation est fixée a
1Hz et la rampe de température a 5°C/min. Le déplacement total imposé aux échantillons,
soit la fleche maximale au centre entre les échantillons, est de 5.107 mm. Ces parametres de
mesures [170] ont été appliqués selon la norme ASTM D 7028 [171].
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Ficure 4.15 — Comparaison du degré d’avancement de la réaction pour une plaque fabriquée
avec le procédé autoclave et avec le pilote EDyCO selon un cycle Hexcel

La figure propose une comparaison de la réponse DMA des échantillons [0°j¢] cuits en
autoclave et suivant la configuration 1 avec le pilote EDyCO. Le module de conservation E’
et la tangente de 1’angle de perte tand sont tracés pour ces deux types de cuisson. Un tres
faible décalage de module E” & -100°C est observé et se maintien jusqu’a la chute de module
liée a la transition vitreuse, mais les deux courbes de tand restent cependant parfaitement
superposées sur toute la plage de température d’essai. Seule 'intensité du pic a de relaxation
mécanique principale (noté h,) semble légerement plus faible pour le composite cuit en
autoclave. Les fleches pointillées montrent qu'une relaxation de faible amplitude apparait
également, en se manifestant par un pic de tand a 75°C et un décrochement de module E” a plus
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basse température. Il est difficile d"identifier cette transition, mais il est peu probable qu’elle
soit liée a une transition secondaire de type f. Les analyses MDSC réalisées au chapitre 2,
bien qu’elles ne rendent pas compte de relaxation mécaniques, semblent néanmoins montrer
la présence d'une température de transition vitreuse vers 60°C. Cette relaxation mesurée en
DMA pourrait donc mettre en évidence la température de transition vitreuse des polyamides
présent dans la résine M21.
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Ficure 4.16 — Analyse DMA des plaques cuites selon les cycles de configuration 2 et 3

La figure[d.T6lmontre la comparaison des comportements en DMA des stratifiés cuits suivant
les configurations 2 (figure et 3 (figure [4.16b). Comme précédemment, les courbes E’
et tand des deux configurations de cuisson sont comparées a celles obtenues sur des stratifiés
obtenus en autoclave. Dans le cas de la configuration 2 qui comprend une rampe de chauffe
a 10°C/min, un palier de 120min a 180°C et un refroidissement a 1’ambiante a 20°C/min, le
module E’ est plus faible que celui de I’échantillon autoclave des -100°C. Les modules E" ne
deviennent égaux qu’au plateau caoutchoutique. La comparaison des courbes de tané montre
que pour la cuisson 2 le pic a est d'intensité moindre mais sa largeur a mi-hauteur (notée
La) est un peu plus importante que celle enregistrée sur le pic @ de I’échantillon autoclave.
Les auteurs précédemment cités [30, 168, 169] ont montré que la largeur a mi-hauteur du pic
a était représentative de ’homogénéité des réseaux tridimensionnels réticulés. Il semblerait
donc que le réseau constitué pendant la cuisson EDyCO de la configuration 2 soit plus
hétérogene que celui construit lors d"un cycle standard en autoclave. Comme dans le cas de
la figure une relaxation de faible ampleur est observée par un pic de tand a 75°C.

De maniere totalement différente, la courbe de tand de la figure montre que la configu-
ration 3 résulte en un composite dont le réseau réticulé de la matrice est extrémement hété-
rogene. Effectivement le pic a de relaxation mécanique principale est totalement « écrasé »,
et cet élargissement du pic « traduit un allongement des chaines du réseau. Il débute vers
80°C, donc nettement plus bas que pour la cuisson autoclave, et présente son maximum
pour Ta=177°C. La largeur a mi hauteur La est de 103°C contre 27°C pour une cuisson auto-
clave. Enfin, l'intensité du pic a h, qui correspond a I'amplitude des mouvements des chaines
macromoléculaires est trois fois moins forte que la valeur de /1, du composite autoclave. L'hé-
térogénéité du réseau est a rapprocher des résultats de modélisation du paragraphe
ot la construction des diagrammes TTT de chaque cycle montre que lors d"une cuisson de
configuration 3, la gélification apparait 16min apres le début du cycle contre 83min pour le
cycle autoclave. La réticulation du réseau est donc extrémement rapide et ne favorise pas
la diffusion des especes réactives lors de la constitution du réseau. A la différence des deux
précédentes configurations, il n’est pas possible d’observer de relaxation de faible ampleur
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aux alentours de 75°C sur I'évolution de tand puisque le pic a est tres étendu. Comme lors
de ce cycle la fusion des polyamides intervient, il est envisageable que la réaction entre les
fonctions amides, libérées dans la matrice, et les fonctions époxy disponibles provoque un
étalement du pic a jusqu’a la manifestation de la transition vitreuse du polyamide fondu.
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Ficure 4.17 — Analye DMA des plaques de configuration 4 et 5

La figure montre la comparaison des comportements en DMA des composites cuits
suivant les configurations 4 et 5 par rapport a l'autoclave. La figure de cuisson de
configuration 4 montre que le pic a est un peu plus étalé, avec une valeur de La=37°C contre
27°C pour l'autoclave. Donc le réseau est un peu moins homogene. Par contre, la valeur de
h, est du méme ordre dans les deux cas, et la valeur de Ta est inférieure de 7°C par rapport
a l'autoclave.

Pour la cuisson de configuration 5, la figure montre que la Ta se situe a 197°C contre
201°C pour la cuisson autoclave. Il y a donc une différence de 4°C. L'intensité du pic a h, est
tout a fait comparable a celle présentée dans le cas de I’échantillon autoclave. Il est & noter
que le pic @ démarre un peu plus tot et que sa largeur a mi hauteur La est de 32°C soit un
étalement légerement plus important que le pic a d'un composite autoclave. Ainsi, c’est le
réseau le plus homogene des configurations 2, 3, 4 et 5.

Ces deux figures de configuration 4 et 5 font état de la méme manifestation de faible ampleur
a faible température, tout comme dans le cas de la configuration 1 et 2.

Enfin, sur chacune des figures [4.15 [4.16| et 4.17] quelque soit la configuration, la cuisson a
'aide du pilote EDyCO donne des composites avec des modules de conservation E’ toujours
inférieurs aux modules autoclave entre -100°C et la transition vitreuse. Seule la configu-
ration 3 échappe a cette observation. Pour pouvoir commenter ces écarts de modules, les
informations de taux de fibres et de porosité sont nécessaires, et seront analysées par la suite.

Une synthese de ces différents résultats (Ta, valeurs minimales et maximales de tand, La et
h,) est faite sur le tableau

En dernier lieu, il a été évoqué sur les essais de DMA sur la cuisson 3 des écarts entre
les prévisions (Tg autoclave - Tg config3) et les mesures (Ta autoclave - Ta config3). Pour
comparer ces observations sur 'ensemble des configurations, les résultats sont regroupés
dans le tableau Pour une valeur du degré maximal d’avancement de réaction ;.
constante et égale a 1, la modélisation surestime cependant les valeurs de DMA. Pour un
Qe NON constant, ol les valeurs sont calculées en fonction de la température avec I’équation
exposée au chapitre 2, les résultats sont cependant beaucoup plus éloignés de la réalité.
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4.4. Propriétés des matériaux mis en ceuvre

Configuration mintandé maxtand  ha Ta (°C) La(°C)
Autoclave 0,0008 0,2414 0,2406 201,5 27,3

1 -0,0041 0,2850 0,2891 202,9 26,8
2 0,0010 01792  0,1782 192,5 36
3 -0,0013 0,0879  0,0892 177,7 103
4 0,0036 0,2461 0,2425 194,0 37
5 -0,0024 0,2761  0,2785 197,5 32,4

TaBLE 4.5 — Mesure des pics de tand lors des essais DMA. Valeurs moyennes obtenues sur
deux essais distincts pour chaque configuration de fabrication

Si une légere dispersion des résultats peut s’expliquer par un cumul des erreurs de fittage de
la modélisation cinétique et de la vitrification, il semblerait que 'utilisation d’une équation
des évolutions de a,,,, n"aboutisse pas a la précision escomptée.

‘ Conf.l1 Conf2 Conf3 Conf4d Confb5

Ta DMA (°C) 2029 1925 1777 =~1952 =~195
Tg modélisée (°C) pour auy # 1 164 160 210 193 207
Tg modélisée (°C) pour auy =1 206 201 210 208 202

TaBLE 4.6 — Mesure des pics de tand lors des essais DMA

Rappelons-le, I'équation linéaire de 1’évolution de ., est construite sur la base d’essais
DSC isothermes sur de la résine non réticulée et non chargée. Lors de la modélisation,
cette équation attribue au systéme une valeur maximale d’avancement compte tenu de la
température appliquée, sans pour autant tenir compte du degré initial d’avancement. Ainsi
en prenant I'exemple de la simulation d"un cycle de cuisson standard (figure I'équation
du . ne consideére pas I’avancée de réaction qui a eu lieu durant la montée en température
lors du calcul de I'avancement au cours du palier isotherme. Au final, ceci induit une erreur
vraisemblablement plus importante que celle d’utiliser une valeur constante et égale a 1 du
degré maximal d’avancement.

4.4.1.2 Influence du gradient de température du moule sur la réticulation du réseau

Les essais de calibrage sur le moule ont clairement montré des gradients de température a
la surface du moule (voir figure et annexe G), ce qui est susceptible d’engendrer des
hétérogénéités du réseau du composite cuit aux différents endroits de la plaque. Afin de
mettre en évidence les effets de la variabilité du procédé Roctool en termes de gradient
thermique sur les propriétés des stratifiés, des essais complémentaires de DMA sont réalisés.
La figure montre les résultats des essais de DMA effectués sur les mémes plaques que
précédemment, respectivement pour les configurations 2, 3, 4 et 5, mais avec des échantillons
prélevés au bord des plaques, et non pas au centre comme cela était fait avant. En analysant
les mesures du pic a et de la tangente de I'angle de perte regroupées dans le tableau 4.7
I'influence de la zone de prélévement de 1’échantillon est mise en évidence.

Les valeurs de la configuration 2 montrent un réseau plus hétérogéne et moins réticulé au
bord qu’au centre de la plaque. L'intensité ha du pic a y est inférieure, et la largeur du pic a
La est plus importante de 23°C dans le cas de I’échantillon situé au bord. La diminution de
9°C du pic de température Ta montre que les différences entre les deux réseaux au bord et au
centre de la plaque [0%4] sont importantes. Ce cycle dont la température de palier est fixée
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Ficure 4.18 — Analyse DMA des configurations 2, 3, 4 et 5 pour des échantillons prélevés au
bord des plaques

a 180°C, ne comporte pas de palier de recuit comme pour les configurations 4 et 5. Ainsi,
I'étalement du pic a et I'atténuation de la relaxation de faible ampleur vers 75°C repérée
par les fleches en pointillés sur la figure pourrait valider les hypotheses faites pour
les mesures de DMA de la configuration 3. Si 'écart de température s’approche de 194°C
sur les bord du moule durant le palier a 180°C, les polyamides commencent a fondre, et en
réagissant avec les fonctions époxy disponibles provoquent un étalement du pic a. C’est ce
qui a été supposé dans le cas du matériau cuit en configuration 3.

Une différence de 10°C entre les températures Ta est également constatée dans le cas de la
configuration 3, mais cependant les pic a ne présentent pas de différences fondamentales du
point de vue de leur morphologie.

Concernant la configuration 4, un meilleur réseau est obtenu au bord de la plaque, puisque
si la valeur de Ta est similaire, la largeur du pic est moins importante et l'intensité plus
grande que pour l'autre échantillon prélevé au centre du stratifié. Enfin, pour la cuisson
de configuration 5, la manifestation mécanique de la transition vitreuse apparait a la méme
température, alors que les valeurs d’intensité de pic ha et de largeur de pic La diminuent
dans le cas des échantillons situés au bord des plaques.

4.4.1.3 Conclusions sur le suivi de polymérisation par DMA

En somme, I'une des premieres constatations est qu’en dépit des gradients de température
sur les surfaces du moule Roctool (annexe G), lorsque le cycle Hexcel est reproduit sur le
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Configuration mintandé maxtand  ha Ta (°C) La(°C)

2 centre 0,0010 0,1792 0,1782 1925 37
2 bord -0,0031 0,142 0,1451 1838 60
3 centre -0,0013 0,0879 0,0892 177,7 103
3 bord 0,0016 0,1079  0,1063 167,3 100
4 centre 0,0036 0,2461 0,2425 1940 36
4 bord 0,0037 0,2627 0,259 194 34
5 centre -0,0024 0,2761 0,2785 197,5 32,4
5 bord 0,0003 02316 0,2313 1975 37

TaBLE 4.7 — Comparaison des mesure des pics « et de tané de DMA au bord et au centre des
plaques

pilote EDYCO, le comportement DMA du matériau est tres proche de celui de référence cuit
en autoclave. Effectivement, il y a trés peu de différences a la lecture du tableau

Cependant, si le but est de réduire le temps de cycle de polymérisation et de passer de 4h30
a 2h30, c’est la configuration 2 qu’il faudra choisir. En effet, du point de vue de la réticulation
du réseau de la matrice M21, le tableau [£.5 montre une diminution de Ta de 8°C et un réseau
avec une légere perte d’homogénéité puisque la largeur a mi hauteur du pic a vaut 37°C
contre 27°C en autoclave.

De toute évidence, la cuisson tres rapide de la configuration 3 en 1h30 ne garantit pas une
homogénéité du réseau satisfaisante, puisque la valeur de Ta atteint 25°C de moins qu’en
autoclave. Cet écart est conséquent et beaucoup plus grand que ce qui avait été envisagé par
le calcul (tableau 4.2/ avec Tg=206°C pour l'autoclave et 210°C pour la configuration 3). Les
origines de cette tres grande différence entre les valeurs de Tg prévues dans le tableau
mesurées par DSC, et les valeurs de Ta mesurées sur le stratifié cuit pourraient étre liées
aux forts gradients de température enregistrés sur le moule et a la fusion des polyamides. Il
s’agitici de comparer les écarts prévus entre autoclave et configuration 3 avec ceux réellement
mesurés.

Les configurations 4 et 5 représentent des solutions intéressantes pour réduire tres fortement
la durée de cycle de polymérisation. La configuration 4 présente une économie de 2h et
la configuration 5 ne dure que le tiers de la durée d'un cycle standard. Pour ces deux
configurations, les analyses DMA du tableau 4.5/ montrent que la Ta ne perd que 4 a 7°C par
rapport au cycle autoclave, et que les réseaux formés restent homogenes avec de meilleurs
résultats pour la configuration 5 sur ce dernier point.

Les essais complémentaires de DMA réalisés au bord des plaques montrent des modifica-
tions notables du réseau par rapport aux constatations faites pour les échantillons issus du
centre des plaques fabriquées. Les effets sont globalement négatifs sur la réticulation du
réseau, et la fusion des nodules constitue une piste d’explication intéressante. L'influence
importante des gradients de température aux surfaces du moule sur les résultats de DMA
est cependant clairement mise en évidence bien que la taille des échantillons DMA soit faible
en comparaison avec la taille des plaques.

Lebilan de cette comparaison du comportement en spectroscopie mécanique des échantillons
prélevés au centre et au bord des stratifiés (pour étudier la variabilité engendrée par les
gradients thermiques du moule) est que finalement cette variabilité pour une méme plaque
reste modérée au regard des valeurs de Ta ou les écarts les plus forts entre centre et bord de
la plaque sont de 10°C. Par rapport aux différentes configurations de cuisson, I'hétérogénéité
des réseaux est majoritairement due aux choix de vitesse de chauffe, du nombre de paliers
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et de leur température, qui conditionnent la vitesse de réaction et la fusion éventuelle des
nodules de thermoplastiques du systeme de la résine M21.

4.4.2 Taux de porosités et taux de fibres
4.4.2.1 Attaque chimique

Les taux volumiques de porosités et de fibres des plaques sont controlées a 1'aide d’une
attaque chimique dans un mélange d’acide sulfurique et de péroxyde d’hydrogéne afin
d’éliminer totalement la résine M21. Il est possible d’aller plus loin dans la dissolution de la
matrice M21 et de séparer le systéme époxy des thermoplastiques. Toutefois, ce paragraphe
ne s’intéresse qu’a I'étude des fractions volumiques de fibres et des porosités. La premieére
étape de séparation des fibres de carbone T700GC de la matrice M21 est donc suffisante.

Cette technique, détaillée par la norme NF EN 2564 et qui s’adapte particulierement aux
composites époxy/fibres de carbone, est plus rigoureuse que les mesures de pyrolyse ou
I'oxydation des fibres en température rend l'interprétation plus délicate. Les masses des
échantillons utilisés dans le cas de 1’attaque chimique, soit 1g environ, sont aussi plus repré-
sentatives que les faibles quantités de matiere nécessaires aux mesures par ATG. Cependant,
une incertitude importante peut étre induite lors de la mesure du volume des échantillons.

Les résultats sont regroupés dans le tableau sachant que 5 échantillons sont nécessaires
pour chaque série. Néanmoins, seuls trois échantillons ont pu étre exploités sur la série de la
configuration 2. La configuration dite « autoclave » correspond a des échantillons fabriqués
selon le procédé autoclave avec un cycle conventionnel, a différencier de la configuration 1
utilisée avec le pilote EDyCO qui visait simplement controler la bonne maitrise du procédé
de cuisson rapide.

Configuration mesures valides V(%) Ecart type (%) Porosités(%) Ecart type (%)

Autoclave 5 58,50 0,80 3,56 2,20
2 3 61,76 0,11 7,23 0,36
3 5 64,52 1,49 4,80 0,70
4 5 61,73 1,20 5,99 0,76
5 5 64,55 7,36 6,37 2,047

TasLE 4.8 — Taux de porosités par dissolution chimique d’échantillons [0°;] suivant la norme
NF EN 2564

Les mesures pratiquées sur les échantillons autoclave sont proches de celles annoncées
par la fiche technique du composite, soit un taux volumique de fibres théorique de 56,9%.
L'ensemble des autres séries présente un taux volumique de fibres plus élevé avec des
écarts types qui peuvent atteindre des valeurs importantes. Ceci est probablement dii a une
mauvaise maitrise des flux de résine et de la pression lors de la mise en forme, bien que ces
résultats s’appliquent aux plaques réalisées avec un empilement de tissus d’environnement
proche de ceux utilisés en autoclave.

S’il est admis qu'un taux de porosité compris entre 0,5 et 1% n’a pas d’influence sur les
propriétés du matériau, la limite aéronautique est fixée a 2% [102, 144]. En effet, méme
avec les premieéres générations de composites aéronautiques (du type T300-914 ou T2H132-
EH25) la limite de 3% en volume de porosités reste celle au dela de laquelle les premiers effets
nocifs des porosités des propriétés des composites sont enregistrés (résistance au cisaillement
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interlaminaire ou a la compression) [91,172,173]. Ainsi aucune des piéces fabriquées ne rentre
dans ces criteres, avec des taux qui dépassent les 7% pour certaines plaques.

Les résultats peuvent étre expliqués aussi bien par la qualité du matériau que par les condi-
tions de mise en ceuvre. La mauvaise qualité du préimprégné est effectivement a mettre
en cause, puisque les cloques a la surface de certaines zones attestent d"une reprise en eau
importante lors de la conservation. La vapeur d’eau est 'un des principaux gaz rentrant
en ligne de compte dans le formation des porosités. Les causes thermodynamiques de I’ap-
parition de la porosité, soit la nucléation et la croissance des pores ainsi que la diffusion
des gaz en fonction de la température et de la pression, sont largement abordées dans la
littérature [102, 144]. En toute logique, la mauvaise maitrise de la pression et du marouflage
ainsi que les gradients thermiques importants sur les surfaces du moule ne constituent pas
des conditions optimales de contrdle de ce parameétre.

Les taux de porosités importants pour la série autoclave, dont le cycle de cuisson et le ma-
rouflage sont réalisés selon les recommandations du fournisseur, semblent pourtant mettre
I'accent sur la mauvaise qualité du préimprégné. En effet, le composite M21/T700 a été utilisé
durant la these de Yohann Ledru [102] et des mesures de taux volumiques de fibres et de po-
rosités par attaque chimique ont été effectuées sur les échantillons cuits en autoclave suivant
le cycle de référence. Le taux volumique de porosités moyen atteint 0,4 +/-0,2% pour un taux
volumique de fibres de 59,6 +/-0,5%. Le taux de fibres est donc voisin des mesures qui ont été
faites ici pour les échantillons cuits par autoclave selon le cycle Hexcel, mais la présence de
porosités est nettement plus importante dans notre lot de préimprégné (3,56 +/-2,20%). Les
travaux de Olivier & al [173] sur la détection des porosités et leurs impacts sur les propriétés
mécaniques sont également réalisés sur le composite M21/T700 en faisant varier la pression
appliquée durant le cycle autoclave. Pour un cycle standard et une pression de 7 bars iden-
tique a celle utilisée dans notre cas, le taux volumique de porosité détecté atteint 1,7%. Bien
que plus élevés que dans le cadre de la these de Yohann Ledru, ces résultats restent une fois
de plus inférieurs a ceux obtenus ici pour des conditions de fabrication similaires.

Une campagne d’essais alliant une modélisation de la porosité en fonction du cycle de
cuisson et l'utilisation de préimprégnés de meilleure qualité aurait pu permettre d’optimiser
les taux volumiques de porosité dans le cadre du procédé Roctool. Toutefois cet aspect n’a
pas pu étre traité dans le cadre de ces travaux de thése, et pourrait constituer une perspective
intéressante.

4.4.2.2 Détermination du taux de porosité par analyse d'image

Une étude microscopique sur 'épaisseur complete les mesures de dissolution chimique
et permet de se rendre compte de la morphologie et de la répartition des porosités. Les
mesures sont réalisées a 1'aide d"un microscope électronique a balayage environnemental
(MEBE) sur des échantillons provenant du centre des plaques qui sont ensuite enrobés a
froid. Les échantillons enrobés sont ensuite polis jusqu’au grade de 1um. Ces mesures sont
réalisées dans le sens longitudinal et dans le sens travers des fibres pour un grossissement de
50 selon I'épaisseur, et sont regroupées dans le tableaud.9] Les valeurs des taux de porosités
sont des valeurs surfaciques, a la différence de celles qui sont obtenues par analyse chimique
qui représentent des taux volumiques. Les résultats de ces deux types de mesures ne sont
donc pas comparables, bien que la microscopie permette de mieux rendre compte de 1’état
général de la porosité.

Si aucune porosité n’est détectée par analyse d’image pour les stratifiés cuits suivant le cycle
Hexcel en autoclave, il apparait que ceux qui ont été produits dans les configurations 2 et
4 affichent les taux les plus élevés (autour de 2,5%). Quant aux stratifiés produits suivant
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les configurations 3 et 5, ils comportent des taux de porosités faibles. Il est a noter que dans
I'ensemble, les taux selon le sens travers et longitudinal sont du méme ordre de grandeur.

Configuration Grossissement Sens des fibres Taux de porosité moyen (%) Ecart type (%)

Autoclave 50 long 0
travers 0
2 50 long 2,70 0,54
travers 2,27 0,13
3 50 long 0,09 0,12
travers 0,18 0,02
4 50 long 2,12 0,43
travers 2,25 0,03
5 50 long 0,99 0,52
travers 1,35 0,36

TasLE 4.9 — Taux de porosité par analyse d'image

Les microscopies des épaisseurs des plaques cuites selon les différents cycles de chauffe et
procédés sont représentées sur les figures[d.19] [4.20| et 4.21] L’analyse de ces images montre
que les stratifiés produits selon les configurations 2, 4 et 5 ont effectivement un facies révélant
un nombre non négligeable de défauts. La répartition des porosités esthomogene et les tailles
de celles ci sont importantes. Il est possible que 1’étape de polissage affecte quelque peu
I"étendue des porosités, mais les microscopies pratiquées sur les échantillons fabriqués dans
la configuration 3 et en autoclave ne semblent cependant pas avoir été affectés. En comparant
ces observations avec les mesures de taux volumiques obtenus par attaque chimique, il est
probable que l'ensemble des échantillons comporte également des microporosités qui ne
sont pas détectées par analyse d'image.
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(a) Autoclave (b) Configuration 2

F1Gure 4.19 — Analyse microscopique de 'épaisseur des plaques cuites en autoclave et selon
la configuration 2

4.4.3 Effet de la température et du cycle de polymérisation sur la micro-
structure des stratifiés [0°¢]

Les images précédentes laissent entrevoir une modification de la microstructure de la résine
suivant le cycle utilisé. De plus, les observations faites au chapitre 2 a 1'aide de la DSC
montrent que la température de fusion évolue en fonction du recuit appliqué a la résine. Si ceci
est exploité en utilisant un palier de 30 minutes a 180°C pour conserver les thermoplastiques
sous leur forme cristalline, les forts gradients thermiques de la surface du moule (voir
annexe G) introduisent une perturbation importante dans le contrdle de la microstructure
de la matrice M21 dans le composite. L'observation microscopique de la matrice aprés les
différents cycles de cuisson permet d’affiner ces informations sur les plaques composites.
Concernant les stratifiés cuits en autoclave, les nodules thermoplastiques sont bien définis sur
la figure et présents de maniere homogene dans les plis de résine. Ces observations
se retrouvent dans 1'observation de la plaque cuite a 1’aide de la configuration 2 dont la
température appliquée au cours du cycle est similaire (soit 2h a 180°C). Les images des
stratifiés cuits suivant les configurations 4 et 5, qui comprennent un premier palier de 30 min
a 180°C, mettent en évidence un changement de microstructure sur les figures [4.22d et[4.22d]
respectivement. La matrice, ot1 les nodules sont toujours clairement identifiables, montrent
que chaque nodule est entouré d’une zone sombre qui laisse supposer un début de fusion
des thermoplastiques. Le phénomene est effectivement plus marqué pour le matériau cuit
suivant la configuration 5 ot la température du second palier de cuisson a 210°C est plus
importante que celle du second palier de la configuration 4. La microscopie [.22¢|représente
le cas extréme du composite cuit suivant un cycle ot1 la cuisson s’effectue directement a 210°C
et ol1 les mesures de DSC prévoient une fusion des thermoplastiques (configuration 3). Cette
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BOO pum

(a) Configuration 3 (b) Configuration 4

Ficure 4.20 — Analyse microscopique de 'épaisseur des plaques fabriquées selon les confi-
gurations 3 et 4

Ficure 4.21 — Analyse microscopique de I'épaisseur d'une plaque de configuration 5

image est tres différente des précédentes. Les fibres ne sont plus organisées par paquets,
mais semblent dissociées dans une matrice qui comporte clairement deux phases. Une phase
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(d) Configuration 5

(e) Configuration 3

FiGure 4.22 — Analyse microscopique de la microstructure de la résine fonction de la tempé-
rature de cuisson (grossissement x400)

blanche, qui n’apparait pas sur les autres images, est minoritaire dans une phase sombre ot
aucun nodule n’est plus visible. La fusion des polyamides a donc bien eu lieu, ce qui confirme
la nécessité et l'efficacité d’effectuer un premier palier a 180°C pour conserver ces nodules.
En effet le matériau cuit suivant la configuration 5 (rampes a 10°C/min, isotherme de 30min
a 180°C puis isotherme de 30min a 210°C) qui peut étre observé sur la figure 4.22d| montre
bien, en dépit du passage a 210°C, la présence de particules thermoplastiques. Ces mémes
particules sont totalement absentes de la micrographie de la figure du composite cuit
suivant la configuration 3 qui conduit le matériau directement a 210°C depuis 'ambiante a
une vitesse de chauffe de 10°C/min.

Ces images sont a comparer avec les mesures dynamiques de microscopie présentée en
annexe E sur de la résine non chargée. Si un changement de structure apparait de fagon
claire en fonction de la vitesse de chauffe, ce type de phénoméne n’est pas identifié de
manieére précise.

Un zoom sur certaines images faites sur les matériaux fabriqués suivant les cycles de confi-
guration 4 et 5 montrent ces phénomenes plus en détails sur les figures et L'une
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des premieres observations est la structure des nodules, qui parait différente de celle de
la fraction thermodurcissable avec beaucoup plus de relief. Ceci concorde avec leur nature
cristalline qui induit un enchevétrement de chaines, et qui contraste avec la zone sombre
qui trahit leur fusion sur la figure Etrangement, la figure montre qu’en plus de
la fusion localisée autour des nodules, la phase thermodurcissable plus claire est clairsemée
par de petites taches sombres. De nombreuses recherches dont celles Bucknall et Partridge
[47] ont montré 'apparition de séparation de phases dans les mélanges époxy/PES. Les ob-
servations précédentes pourraient ainsi se ramener a ces travaux, aboutissant in fine a une
microstructure comme celle observée sur la figure

(a) Séparation de phase lors de la confi- (b) Fusion des nodules lors de la configu-
guration 4 de cuisson ration 5 de cuisson

F1Gcure 4.23 — Fusion des nodules lors des cycles de cuisson

En somme, il est donc possible de controler la fusion des nodules, bien que certaines ob-
servations restent encore a étayer. La tenue a la propagation de fissure relative a ce type de
microstructure reste a étudier.

4.4.4 Controle des propriétés mécaniques : mesures de résistance a la
propagation de fissure

4.4.4.1 Dispositif

Comme abordé dans le chapitre 1 et au paragraphe[¢.2.1} la présence de nodules de thermo-
plastique dans une matrice thermodurcissable permet d’améliorer les propriétés mécaniques
de ténacité et notamment de résistance a la propagation de fissure. Ainsi, des essais d’ou-
verture de fissure en mode I sont réalisés afin de vérifier si le taux de restitution d’énergie
(Gic) est modifié par la fusion complete des particules de thermoplastique (figure [4.22¢
configuration 3) ou encore par les fusions superficielles de ces méme particules (figure 4.23b
configuration 5) ou les séparations de phase configuration 4).

Le dispositif d’essai est mis en place selon les normes ASTM D 5528-01 et AFNOR NF ISO
15024 [174, 175] et nécessite la réalisation d’éprouvettes rectangulaires de 20*4*150 mm dont
les fibres sont orientées de maniére unidirectionnelle dans le sens de la longueur [0°6].
L’entame de fissure est réalisée en introduisant un film téfloné a mi épaisseur sur 60 mm
durant le drapage des plis. Des charnieres métalliques sont collées a 10 mm du bord de
I’éprouvette et a 50 mm du front de fissure, comme détaillé sur la figure [4.24]

Le dispositif de mesure est mis en place au sein de I'Institut Clément Ader (Ecole des Mines
d’Albi Carmaux) et est détaillé sur la figure L'utilisation d"une caméra CCD de marque
AVT Marlin (résolution 1,4 mégapixels) permet d’accéder aux données de propagation de
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FIGURE 4.24 — Préparation des éprouvettes de mode I

tissure a la seconde pres, en coordonnant celles ci avec les mesures charge-déplacement de la
machine de traction. Pour cela, les faces latérales de 1’éprouvette sont peintes en blanc pour
améliorer le contraste et faciliter la détection du front de fissure.

Concernant la conduite des essais plusieurs méthodes s’averent possibles. La norme ASTM
D 5528-01 recommande une préfissuration de 1’éprouvette puis un déchargement avant de
mesurer les valeur du taux de restitution d’énergie lors d"un rechargement. Lanorme AFNOR
NF ISO 15024 recommande plutot un déchargement apres chaque mesure du Gic. Le travail
de these de Prongtorn Prombut [162] qui traite de 1’étude du délaminage de composites
multidirectionnels met en avant la nécessité de réaliser une préfissuration de 1'éprouvette.
Ceci permet de s’affranchir des effets des inserts dans les calculs et de supprimer les amas
de résine qui se forment lors de la cuisson a I'endroit ou le film de téflon est introduit. La
méthode expérimentale sera donc calée sur celle de la norme ASTM D 5528-01. Une vitesse
de traverse de 2 mm/min est appliquée lors des essais.

Acquisition
d’image

Cameéra CCD

Machine de traction et éprouvette

Ficure 4.25 — Dispositif de mesure de 'énergie dissipée en propagation de fissure

4.4.4.2 Calcul et résultats

Différentes méthodes de calcul sont mises en avant dans le travail de Prombut [162]. Dans
le cas présent, les valeurs du taux de restitution d’énergie G;c sont obtenues a l'aide de
I’équation 4.2| de la méthode de la théorie des poutres modifiée en exploitant les courbes
charge déplacement (voir figure .26). Le facteur A représente 1’abscisse a 1'origine de 1’ap-
proximation linéaire de la courbe de la racine cubique de la complaisance, C'/3, en fonction
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de I'ouverture de fissure a. La complaisance est le rapport entre le déplacement 6 et la charge
appliquée P, alors que la largeur des éprouvettes est représentée par la lettre b. Comme
énoncé précédemment, les mesures de la propagation de la téte de fissure sont obtenues par
analyse optique numérique des images obtenues a 1’aide de la caméra CCD.

3P6

C1e = T 1A

(4.2)

Charge

-
Lt

0  Déplacement de la traverse
Ficure 4.26 — Courbe charge déplacement d"un essai de mode I

Ces mesures sont réalisées sur 5 éprouvettes pour les cycles de configuration 2, 3, 4 et 5 ainsi
que pour des échantillons fabriqués par autoclave selon un cycle standard bien que deux
éprouvettes de la configuration 4 n’aient pu étre exploitées. Une seule courbe de chaque
série est tracée sur la figure I est a noter que les essais concernant la configuration
autoclave n’ont pas pu étre réalisés a ’aide de la caméra, et comportent donc moins de points
expérimentaux. La remarque générale concernant chaque courbe est que dans tous les cas
les valeurs du taux de restitution d’énergie augmentent avec la longueur de propagation de
tissure. Ce phénomene est souvent associé a la présence de pontage des fibres [162] qui a pour
effet d’augmenter la ténacité durant le délaminage (voir figure 4.27b). En effet, la présence
de fissures au dessus ou en dessous du plan de délaminage facilite la création de ponts de
tibres reliant les deux surfaces délaminées. Apres une certaine distance de propagation, une
sorte d’état d’équilibre du pontage se met en place dans lequel certains ponts de fibres se
rompent pendant que d’autres se forment.

Pour s’affranchir de ces effets qui donnent a 1’éprouvette une rigidité supplémentaire non
prise en compte par l'équation de calcul du taux de restitution d’énergie, les valeurs
moyennes de Gic sont relevées apres 10 mm de délaminage, soit apres une longueur de
tissure 60 mm a partir des inserts et comparées aux valeurs moyennes totales [162]. Ces
résultats, qui sont regroupés dans le tableau permettent également de se placer dans
une situation plus sécuritaire dans le cas de dimensionnements industriels.

Il y a finalement peu de différences entre la valeur moyenne et la valeur initiale dans le
cas des stratifiés cuits en l'autoclave, et cette valeur reste proche de celles obtenues lors
du PEA AMERICO présentées dans la these de Matthieu Mulle [161] qui atteignent 0,349
N/mm. Néanmoins, Prongtorn Prombut [162] présente des résultats un peu plus élevés sur
des plaques similaires de M21T700 avec des valeurs proches de 0,617 N/mm a 60 mm de
délaminage. Il est vrai que ces plaques ont été polymérisées a l'aide de presses chauffante
selon un cycle légerement différent du cycle standard autoclave utilisé ici.
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03 - = Autoclave
< Configuration 2
0,2 - o Configuration 3

Taux de restitution d'énergie G1C

« Configuration 4

» Configuration 5

0 T T T T T |
50 60 70 80 90 100 110

Longueur de fissure a (mm)

(a) Evolution du Gyc en fonction de I’ouverture de fissure pour une éprouvette
de chaque série

(b) Exemple de pontage de fibre sur une éprouvette cuite selon
la configuration 4

Ficure 4.27 — Influence du pontage des fibres sur les courbes expérimentales

Etonnamment, les valeurs les plus importantes des taux de restitution d’énergie sont ob-
servées dans les cas o1 la température de cuisson dépasse la température de fusion ou s’en
approche, c’est a dire pour les composites cuits suivant les configurations 3 et 5. Si les nodules
de thermoplastiques servent a augmenter la ténacité du composite cuit, il semblerait logique
que leur fusion qui est effective lors des cuissons 3 et 5 fasse chuter les valeurs de Gic. De
plus, pour tous les cas de cycles (configuration 2 a 5) les valeurs de propagation de fissure
sont voisines ou supérieures a celle de la référence (autoclave).

Cependant pour tenter de comprendre pourquoi dans toutes les configurations de cuisson sur
le pilote EDyCO les matériaux présentent des valeurs de G;c égales ou supérieures a celle des
stratifiés cuits en autoclave, il ne suffit pas d’observer l'état des nodules thermoplastiques.
En effet, nous avons vu aussi que la fraction volumique des fibres évoluait par rapport a la
cuisson cycle Hexcel autoclave pour les stratifiés cuits suivant les configurations 2 a 5 (Vf
augmente de 58,7% en autoclave a 64,5% pour les configurations 3 et 5). Le taux de porosité
est aussi a considérer car les configurations de cuisson sur pilote EDyCO génerent des taux
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Configuration | G;c moyen (N/mm) | G;c a=60mm (N/mm)
Moyenne Ecart type | Moyenne FEcart type

Autoclave 0,366 0,018 0,363 0,018

2 0,445 0,067 0,399 0,060

3 0,749 0,049 0,704 0,112

4 0,443 0,004 0,373 0,014

5 0,624 0,070 0,550 0,109

TaBLE 4.10 — Valeurs moyennes de Gi¢ pour chaque configuration de cycle

de porosités supérieurs a ceux obtenus sur les stratifiés [0°1¢] produits en autoclave sous les
7 bars du cycle Hexcel. En se référant aux valeurs de ces taux de porosité déterminés par
analyse d’image (tableau [£.9), les stratifiés cuits suivant les configurations 3 et 5 montrent
les valeurs les plus élevées de Gic (0,749 et 0,624 N/mm) mais ne sont finalement pas tres
poreux (Vp=0,18% sur la configuration 3 et 1,3% sur la configuration 5 dans le sens travers
des fibres).

Afin de passer en revue les différentes sources possibles de modification des valeurs des
taux de Gjc, les travaux de Partridge & al. [164, 165, 166] ont été examinés. Ils montrent
que 1’épaisseur de la couche de résine entre deux plis consécutifs influe grandement sur
les propriétés de rupture en mode I et en mode II, ainsi qu’en fatigue [176]. En ajoutant
des couches de résine supplémentaires entre les plis, les essais montrent effectivement une
augmentation de 70% en mode I et 200% en mode II sur des composites ou les couches de
résine varient entre 50 et 200um d’épaisseur. D’ordinaire, la rupture interlaminaire se produit
a cause de la rupture de la matrice et de l'interface fibre/matrice. En augmentant la couche de
résine, cela permet de prolonger le chemin de la fissure a l'intérieur de la couche de résine,
bien que 1'effet de pontage des fibres soit diminué. La zone plastique en téte de fissure est
alors plus importante si 'on admet que celle ci est limitée par les fibres a l'interplis, et elle
est alors mieux contenue par le mélange thermodurcissable/thermoplastique.

Dans les travaux des références [164, 165, 166, 176],’accent n’est pas mis sur la microstructure
des zones de matrices interplis comme cela est effectué dans ce travail de these. Toutefois,
l'influence des configurations de cuisson sur le pilote EDyCO sur la modification des épais-
seurs des zones interplis est étudiée. En particulier, de nouvelles images micrographiques
des stratifiés ont été faites pour mesurer avec précision les zones interplis afin de constater
si dans le cas des configurations 3 et 5 ot la fusion intervient ou intervient partiellement, les
épaisseurs sont modifiées. Ces images sont représentées par les figures et

Configuration Epaisseur moyenne d’interplis um Ecart type um

Autoclave 43,8 15,9
2 22,3 11,4
3 11,1 3,1
4 28,6 8,3
5 26,4 8,7

TasLE 4.11 — Epaisseurs moyennes des zones interplis de résine

Pour chaque plaque, I'épaisseur de l'interplis est mesurée et regroupée dans le tableau
Néanmoins, en tenant compte des valeurs croissantes de taux de restitution d’énergie, ces
épaisseurs ne semblent pas varier de maniére significative, a 'exception de l'image
de la configuration 3 ol au contraire ces épaisseurs semblent diminuer. Plus précisément,
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(b) Configuration 2
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(c) Configuration 4

F1Gcure 4.28 — Analyse microscopique des couches de résine dans le composite

la résine semble se disperser entre les fibres qui sont organisées par faisceaux. Ceci est
également clairement visible sur la figure D’ailleurs les épaisseurs des interplis des
stratifiés cuits suivant la configuration 5 restent a peu pres identiques aux autres (autoclave
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(b) Configuration 3

FIGURE 4.29 — Analyse microscopique des couches de résine des configuration 5 et 3

et configurations 2 et 4).

La configuration de cuisson 3 sur le pilote Edyco est donc la seule pour laquelle la fusion
complete des particules thermoplastiques se traduit par une tres nette diminution d’épaisseur
des zones interplis. En effet, tant qu'ils ne sont pas exposés a une température proche de leur
température de fusion, les nodules de thermoplastique ont un module de compressibilité trés
élevé et donc se déforment peu sous les pressions de cuisson (autoclave ou presse) d’ou des
épaisseurs a peu pres constantes. Des qu’ils ont fondu, la pression de fabrication comprime
nettement plus aisément I'empilement de plis, d’ot1 des zones d’interplis inexistantes ou tres
minces. De plus, 1’étude rhéologique du chapitre 2 (paragraphe[2.4.3) a montré une baisse de
viscosité du systeme M21 lors de la fusion des particules thermoplastiques. Ceci faciliterait
donc bien l’écoulement du systeme M21 complet (soit époxy et thermoplastiques fondus)
entre les fibres de renfort, causant la quasi-disparition des zones interplis.

Comment peut on justifier que pour les cuissons en configurations 3 et 5, et en particulier
3 ou1 la zone interplis disparait, le Gic reste plus élevé que tous ceux enregistrés dans cette
these ?

Pour les stratifiés cuits en configuration 5, il est probable, comme le montre la figure
que consécutivement a leur fusion partielle (superficielle), les nodules de thermoplastiques
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semblent étre « noyés » dans une nouvelle phase constituée soit uniquement de thermoplas-
tiques soit d'un mélange thermodurcissable/thermoplastiques fondus. De toute évidence il
faudrait vérifier les propriétés de cette « nouvelle » matrice M21 apres fusion partielle des
nodules de thermoplastique et en 1’absence de renfort.

Dans le cas des stratifiés cuits en configuration 3, la figure ne met plus en évidence
de particules solides de thermoplastique dans la matrice. C’est a nouveau une nouvelle ma-
trice. Il conviendrait également d’en déterminer ses propriétés non renforcées. Un autre fait
important pour ces mémes stratifiés (configuration 3) est I’apparente ondulation (nettement
plus marquée que sur les autres fabrications) des fibres de renfort en I'absence de particules
de thermoplastiques solides. Elle pourrait étre a 1’origine d"un surcroit de pontage de fibres
et d'une augmentation apparente de Gic.

4,5 Conclusions

En conclusion, ce chapitre traite de la fabrication de plaques composite M21T700 a l'aide
du pilote EDyCO installé au sein du laboratoire de L'ICA Albi. Ce dispositif complexe
induit une inertie thermique faible au cours de l'application de rampes de chauffe tres
importantes. Le systéme de chauffage par induction couplé au réseau de refroidissement
par canaux d’eau permet une maitrise de la température efficace en comparaison avec le
procédé autoclave utilisé pour la mise en ceuvre de préimprégnés aéronautiques. Malgré
cela, d'importants écarts de température sont constatés sur les surfaces du moule lors de la
montée en température qui, ajoutés a une mauvaise gestion de la pression, impliquent un
pilotage des cycles de cuisson délicat.

L'utilisation combinée de la modélisation cinétique et du couplage thermocinétique par
éléments finis autorise un pilotage plus aisé des cycles de cuisson en s’appuyant également
sur les diagrammes Temps Température Transformation. Ainsi, la construction de cycles
rapides a deux paliers de cuisson constitue une solution intéressante et permet d’intégrer
les problématiques de conservation des nodules thermoplastiques a température élevée,
s’écartant de ce fait des spécifications de cycle de cuisson du fournisseur du matériau.

Le contrdle des propriétés des plaques fabriquées selon ces cycles optimisées mettent en
évidence des modifications du réseau de la matrice comportant pourtant de hauts degrés
d’avancement de réaction, montrant ainsi qu'une réticulation rapide est possible. Si I'étude
microscopique révele des taux de porosités importants dis a la mauvaise qualité du pré-
imprégné, celle ci montre également l'efficacité de paliers de recuit dans 1'optique de la
conservation des nodules de thermoplastiques. Les mesures mécaniques de propagations
de fissures en mode I sont en effet encourageantes, bien que les résultats soient en réa-
lité la conséquence d’un réarrangement fibre/matrice et que des confirmations des origines
évoquées pour les élévations de G;c soient a notre avis nécessaires.

Egalement, la fusion des particules de thermoplastiques provoquent la formation de nou-
velles morphologies dont I'étude des propriétés serait nécessaire.

Malgré la présence de gradients de températures forts lors de la cuisson, qui engendrent de
maniere certaine des gradients de propriétés importants, I'ensemble de cette étude montre
ainsi que des cycles de fabrication d'une durée de moins de 2h sont probants. Ceux ci
permettent d’atteindre des conditions d’avancement de réaction et de propriétés mécaniques
tout a fait comparables a celles obtenues a 1’aide du procédé autoclave lors de cycles de
cuisson standards.
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Ce travail a été consacré a l’exploration des bases scientifiques et technologiques de la cuisson
rapide de composites aéronautiques a matrice thermodurcissable. Plus particulierement,
c’est I'aspect de la polymérisation qui est abordé, et son contrdle tout au long du cycle de
fabrication.

L’étude bibliographique montre dans un premier temps que dans un contexte ot les maté-
riaux composites prennent de plus en plus d'importance, aussi bien en terme de performance
qu’en terme de volume, les problématiques de rentabilité de fabrication sont un sujet d’ac-
tualité. Les travaux traitant de la réduction de temps de cycle de fabrication ne sont pas
nouveaux, mais sont cependant limités d'un point de vue technologique par les faibles
puissances de chauffe des autoclaves jusqu’ici majoritairement utilisées pour la cuisson des
préimprégnés aéronautiques. L'utilisation d"un systéme d’outillage chauffé par induction et
refroidi par canaux d’eau permet un meilleur controle de la température et ouvre donc la
voie a la réduction des temps de mise en ceuvre.

Le choix de se focaliser sur le composite M21/T700 permet de se placer dans un contexte
industriel intéressant. Si la composition de la résine est peu connue, la caractérisation de la
M21 permet de dévoiler les divers mécanismes intervenants au cours de la transformation.
En effet, I'introduction de thermoplastiques dans la matrice époxy complexifie grandement
son utilisation. Les nodules de polyamides, alliés a la présence du PES en solution, induisent
une augmentation importante des propriétés mécaniques mais sont susceptibles de réagir
avec les fonctions époxy dés lors que la fusion de ces particules intervient. Ce phénomene
perturbe I'étude de la réticulation a travers le calcul de I’enthalpie totale de polymérisation.

Pourtant, l'utilisation de modeles de polymérisation dédiés aux systemes époxy/amines
montrent de bons résultats. Si la connaissance du systéme réactionnel n’est pas suffisante
pour l'application de modéles mécanistiques, le modele phénoménologique de Kamal et
Sourour est le plus approprié. Plus encore, la construction de 1’algorithme de calcul basé sur
la gestion des densités de points expérimentaux et la prise en compte d'un degré maximal
d’avancement de réaction suivant la température semblent palier les problemes de modé-
lisation de 1’état de diffusion apres la vitrification du systéme. En faisant le choix d’utiliser
plusieurs mesures lors de 1'identification des parametres du modele cinétique, le comporte-
ment global du matériau est ainsi pris en compte, a la différence de la majorité des travaux
de la littérature qui ne considérent pas cette dispersion des résultats.

L’exploitation de ces résultats de modélisation aboutit a la construction de cartographies de
transformation en capitalisant les observations physico chimiques de la résine au cours de la
cuisson. Ainsi, un meilleur pilotage de ces transformations est rendu possible a la lecture des
diagrammes Temps Température Transformation isothermes et dynamiques de la résine,
laissant entrevoir 'ensemble des possibilités d’accélération de cycles. Ceci est complété
par la maitrise de la stabilité des nodules de thermoplastiques augmentant les propriétés
mécaniques du systeme a travers des opérations de recuit et qui permettent de décaler la
température de fusion de ces nodules vers de plus hautes températures.
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Le troisieme chapitre est consacré a la modélisation des échanges de chaleur dans 1’épais-
seur d'une plaque en réalisant un couplage de la thermique et de la cinétique au cours d'un
cycle de cuisson. Le code de calcul par éléments finis Abaqus est ainsi utilisé en implémen-
tant des subroutines de calcul spécifiques, et une bonne corrélation entre les résultats et les
données obtenues lors de la cuisson de plaques en autoclave est mise en évidence. Néan-
moins, la connaissance des propriétés thermiques du matériau composite est indispensable,
compte tenu de la modification de ces propriétés en fonction de la température et du degré
d’avancement de réaction, a combiner avec la présence et 1’orientation des fibres de carbone.
L'intégration des propriétés des fibres et de la matrice est correctement réalisée avec plu-
sieurs lois des mélanges. Une étude de sensibilité montre cependant I'importance du choix
des parametres sur la précision des calculs.

La méthode et le code de calcul s’averent également fiables, et conviennent a I’application de
rampes de chauffe importantes. L'impact du controle de la température est mis en évidence,
en montrant qu'une augmentation de la vitesse et de I'épaisseur occasionne une augmen-
tation de l’exothermie au sein de la piece. De plus, la cuisson rapide montre également ses
limites, ’application d'une vitesse de chauffe élevée étant a relier aux propriétés thermiques
plutdt «isolantes » du composite.

L’ensemble de ces résultats permettent d’appréhender avec précision la problématique d’op-
timisation et de réduction de temps de cycles de cuisson de préimprégnés aéronautiques.
D’un coté, les modélisations cinétiques et thermocinétiques offrent des outils performants de
prévision du degré d’avancement de la réaction et de la température. Si le modele de calcul
par éléments finis sert a controler les exothermies de réaction, la modélisation cinétique est
rassemblée dans un programme appelé « Réticulator », autorisant ainsi un meilleur controle
de I'ensemble des parametres procédé. D'un autre coté ceci est complété par 1'utilisation
des diagrammes Temps Température Transformation qui permettent un pilotage efficace des
divers transformations et transitions de la matrice polymere.

Bien que les installations de mise en ceuvre rapides telles que le pilote EDyCO utilisé dans
cette étude soient complexes, elles permettent une vitesse de chauffe importante alliée a
un systeme de refroidissement efficace. L'inertie thermique est également tres faible en
comparaison avec celle induite par le procédé autoclave. Les forts gradients thermiques
a la surface des empreintes des moules et les décalages de température de pilotage sont
néanmoins a prendre en compte.

L’optimisation des cycles de cuisson est réalisée dans 1’optique d’atteindre des degrés d"avan-
cement de réaction et des propriétés de tenue a la propagation de fissure comparables a ceux
obtenus sur des pieces réalisées en autoclave lors du cycle préconisé par le fournisseur du
matériau. En tenant compte de la conservation des nodules de thermoplastiques et grace a
la construction de diagrammes TTT pour chaque configuration de cuisson, des cycles a deux
paliers sont notamment élaborés afin de réaliser un décalage de la température de fusion
tout en conservant un réseau réticulé homogene.

L’analyse des pics a de manifestation mécanique de la transition vitreuse par DMA des
plaques fabriquées lors de ces cycles optimisés montre une bonne maitrise du procédé. La
modification du réseau de la matrice est importante lors de ces cycles de cuisson rapide, mais
des réseaux d"une homogénéité comparable a celle enregistrée sur les matériaux cuits en au-
toclave sont obtenus avec les configurations de cycles a deux paliers. Bien que les teneurs
en porosités des plaques réalisées dépassent les limites aéronautiques, celles ci sont proba-
blement a relier a la mauvaise qualité du matériau utilisé. Les observations microscopiques
de la résine montrent I'impact des cycles de cuisson sur la microstructure de la résine et
démontrent I'importance des paliers de recuit sur la conservation des particules de thermo-
plastiques a I’état cristallin. La fusion des thermoplastiques provoque en effet la formation
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de morphologies de résine nouvelles ot la présence de différentes phases remplace celles
des particules. Les résultats des mesures mécaniques de propagation de fissure en mode I
montrent que les taux de restitution d’énergie G, des composites cuits avec EDyCO selon les
configurations 2 a 5 sont supérieurs a ceux de la référence (stratifiés cuits en autoclave). Ceci
est di a la propagation de la résine entre les fibres, augmentant ainsi la cohésion fibre/matrice
et la formation de ponts de fibres. Cette diminution des épaisseurs des couches de résine est
liée a la température de cuisson, et s’accentue lorsque la fusion des thermoplastiques est la
plus importante.

En d’autres termes, la caractérisation et la modélisation des transformations du composite
M21/T700 permettent, avec le pilote EDyCO, de montrer que la cuisson rapide de ce type
de matériaux est possible. En effet, des degrés d’avancement de réaction et des taux de
restitution d’énergie comparables a ceux obtenus en autoclave sont atteints lors de cycles
de cuisson d’une durée de 1h30 environ, a comparer avec les 4h30 de durée d’un cycle
autoclave standard pour une épaisseur de piéce de 4mm, et ceci méme si les réseaux
apparaissent parfois hétérogenes.

Plusieurs perspectives pourraient étre envisagées a la suite de ces travaux de these, autant
au niveau de I'étude dynamique du systéme complexe que constitue la M21 qu’au niveau
de la réduction des cycles de cuisson.

Bien que de nombreuses incertitudes aient été levées concernant la composition de la résine
M21, des imprécisions persistent. Une étude plus poussée du systeme chimique permettrait
d’accéder aux roles de chacun des composants dans la réticulation du réseau, et de consi-
dérer I'importance de chacune des réactions les unes par rapport aux autres. Cette étude
pourrait comprendre des mesures infra rouges et de chromatographie afin de visualiser la
création des différents produits de réaction au cours de la polymérisation, et d’appliquer
des modeles mécanistiques appropriés. Ce type de mesures infra rouge a pourtant été tenté
mais les résultats n’ont pas pu étre exploitées. A terme, c’est donc I'ensemble de la caracté-
risation de la résine, mais surtout les interactions entre la partie thermoplastique et la partie
thermodurcissable qui devraient étre approfondies pour optimiser la compréhension des
transformations des mélanges complexes de polymeres.

Egalement, la modélisation cinétique ne traite jusqu’ici que les régimes de polymérisation
ot la fusion des thermoplastiques n’intervient pas. Or il a été montré que l'interaction entre
polyamide et époxy devait étre prise en compte lors de I’étude de la polymérisation. Pour
améliorer cette modélisation cinétique, il faudrait donc inclure cette contribution dans le
modele de Kamal et Sourour, c’est a dire la réaction époxy/amides.

Concernant la maitrise de la fusion des thermoplastiques, il a été montré qu’un recuit donnait
de bons résultats sur la conservation des nodules. Bien que les mesures de mode I ne lient
pas directement les taux de restitution d’énergie a la forme des nodules, la morphologie
a cependant un impact important. Une meilleure compréhension des changements de ces
systemes oul plusieurs phases cohabitent, de leurs propriétés et de leurs influences sur la
mécanique pourraient ouvrir la porte a des réductions de temps de cuisson supplémentaires.

Le couplage thermocinétique par éléments finis pourrait également étre amélioré avec une
étude plus précise de 1’évolution de la masse volumique de la résine, considérée ici comme
constante. Si ceci était pris en compte lors de la modélisation cinétique, cet aspect n’a mal-
heureusement pas été introduit dans la modélisation par éléments finis. Egalement, cette
simulation se limite & un simple couplage thermocinétique, alors que la bibliographie montre
que les propriétés mécaniques évoluent également en fonction de la thermique et de la ciné-
tique. Un couplage mécanique est donc nécessaire, en évaluant 1’apparition de contraintes
résiduelles de cuisson et de la porosité, et devra compléter cette étude dans des travaux
futurs.
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Enfin, toutes les capacités du pilote EDyCO n’ont pas été exploitées de maniére importante
lors de la construction des cycles de cuisson. Augmenter la vitesse de chauffe offrirait des
réductions de durée de cycle supplémentaires, mais 'impact sur ’homogénéité de la réti-
culation du réseau devra étre étudié. Bien siir, cette étude doit également s’étendre a des
épaisseurs et des formes géométriques diverses, ou les gradients de températures et les
écoulement locaux de résine s’avéreront plus complexes a maitriser.

Le dernier point concerne la consommation énergétique du procédé. Si une réduction impor-
tante des cycles de fabrication est effectuée dans ces travaux de these, qu’en est il du gain de
consommation énergétique par rapport a un cycle standard en autoclave ? L’augmentation
de la productivité est effectivement relative au cotit de revient d’une plaque, qui comprend
aussi la puissance nécessaire a la fabrication d"une piéce.
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Annexe A

Détermination des parametres de DSC
modulée

La DSC modulée est un moyen de mesure performant dans l'identification des transitions
dans les mélanges complexes. Elle permet en effet de découpler les signaux réversibles et
irréversibles d’un signal enthalpique total ordinairement exploité en DSC classique. Afin
d’obtenir un maximum de sensibilité et de résolution des signaux, les parametres optimum
de mesure doivent étre identifiés, notamment les vitesses de chauffe, la période et]’amplitude
du signal au cours de essais. Ceux ci dépendent effectivement des systémes étudiés. Cette
étude se base essentiellement sur la documentation de TA Instruments, soit le fabriquant de
la DSC Q100 dont nous disposons pour nos essais [177, [178].

La capacité d"un échantillon a suivre correctement la modulation dépend grandement de la
période qui est imposée. La mesure de la capacité thermique du systeme doit étre indépen-
dante de la la période appliquée. La figure[A.T|montre que lors d’isothermes réalisés a 100°C
pour une amplitude de 1°C, I'utilisation de périodes faibles implique une baisse importante
de la capacité calorifique, alors que les périodes supérieures a 40s se situent sur un palier qui
donnent une valeur de Cp relativement stable comprise entre 1 et 1,5 J/g.”C.

0,5 -

0 20 40 60 80 100 120
période (s)

Ficure A.1 — Influence de la période sur la mesure du Cp

Il est préférable d’adopter une valeur de période pas trop élevée, afin de maximiser le nombre
d’oscillations lors du passage d'une transitions, et d’affiner la qualité du signal.

Le choix de I'amplitude implique une meilleure sensibilité pour une amplitude importante
mais n’altére pas de maniere significative la mesure du Cp. Comme nous sommes en présence
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d’un mélange de plusieurs polymeres de nature différente, il est préférable de choisir une
amplitude suffisamment importante pour permettre de séparer les signaux correctement.

Que cela soit en DSC classique ou modulée, la vitesse de chauffe a une grande influence
sur l'apparition des pics caractéristiques et des transitions des systemes étudiés. De plus, il
agit sur le calcul des enthalpies de réactions (voir figure 2.6). Généralement 1'utilisation de
la DSC modulée implique des vitesses de chauffe relativement lentes.
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Ficure A.2 — Balayages MDSC pour différents parameétres

La figure[A 2lmontre les résultats de différents balayages a différentes vitesses pour différents
parameétres de période et d’amplitude, bien que d’autres essais aient été réalisés. Alors qu'un
grand nombre d’oscillations ait lieu au passage des différentes transitions dans le cas des
faibles températures, le pic de polymérisation est trés difficile a estimer sur le graphe
et La Tg cependant apparait assez marquée. Le graphe dont la période n’est
pas bien choisie au regard des considérations précédentes, présente effectivement un signal
réversible bruité. Les meilleurs résultats sont sans équivoque ceux obtenus pour une vitesse
de 10°C/min d’une amplitude 1°C et d’une période de 60°C sur la figure Le pic de
polymérisation est bien visible et bien démarqué du signal réversible. Le signal réversible
quant a lieu englobe bien les transitions vitreuses et le pic de fusion bien que celui ci soit
légérement marqué sur le signe non réversible. Ces réglages seront utilisés dans I’ensemble
des caractérisations en DSC modulée, et permettront en plus de comparer les résultats avec
ceux de la DSC classique effectués a 10°C/min.
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Annexe B

Algorithme d’identification et
d’optimisation de lois cinétiques

L’identification et I'optimisation des parametres des différents modéles de polymérisation
utilisés sont effectués a I'aide du logiciel Matlab, dont 'architecture du code de calcul est
décrite par la figure[B.T] Les données de degré d’avancement, de temps et de température sont

Algorithme d’optimisation ] { Vecteur initial

Fminsearch (simplex)

[Modéle cinéﬁque] ODE45

[ Résolution équation différencielle ]_‘

i Variables simulées :
i alpha_simt_sim :

v

Fonction coiit non
Comparaison alpha_extrait / alpha_sim

Ficure B.1 — Architecture du programme d’optimisation des parametres des modeles ciné-
tiques

injectées dans l'algorithme d’optimisation fminsearch, qui utilise la méthode simplex, apreés
initialisation du vecteur des parametres a optimiser. Le nombre de parametres peut varier
suivant le type de modele. Tous les types de modeéles cinétiques dont nous disposons sont
formulés sous forme d"une équation différentielle qui est ensuite résolue a I'aide d’ODE45.
Cette méthode, déja codée sous Matlab, utilise la résolution de Runge Kutta d’ordre 4-5. Apres
résolution de 1'équation différentielle avec les valeurs des parameétres, des valeurs de degré
d’avancement a et de temps sont simulées afin d’étre comparées aux valeurs expérimentales.
L’ensemble des modéles que nous utilisons comporte un terme correspondant au degré
maximal de polymérisation atteint lors de l'essai (ayuqx). Pour affiner les résultats, cette
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valeur fixe pour chaque essais correspondra a la valeur expérimentale finale du degré de
réticulation de chaque essai.

La taille importante des fichiers expérimentaux (voir figure qui est de I’ordre de 19000
points, implique cependant une discrétisation des données afin de sélectionner un échantillon
représentatif de 1'évolution qui permettra une optimisation cohérente des parametres des
modeles cinétiques. En effet, un nombre suffisant de points est nécessaire pour décrire
correctement le début de la cinétique. L'interpolation de Lagrange est utilisée pour extraire
des valeurs expérimentales de taux de cuisson et les valeurs de temps simulées par ODE45. 11
en résulte deux vecteurs de degré de cuisson de taille identique, 1'un simulé et 1’autre extrait
du vecteur expérimental initial, pour un vecteur temps similaire. Les représentations de ces
différents vecteurs (voir figure attestent de la cohérence des calculs de discrétisation et
des densités de points.
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Ficure B.2 — Simulation isotherme
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Finalement, le quotient des valeurs expérimentales traitée et de celles de la simulation consti-
tue la fonction cotit du programme d’optimisation. Les valeurs optimisées des parametres
sont extraites en cas de convergence.
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Annexe C

Calcul de sensibilité : modeéle de Kamal et
Sourour

Le but est de montrer l'influence des différents parametres du modele sur les résultats
de la modélisation. En se basant sur les résultats de modélisation, chaque parametre est
tfaiblement perturbé a I'aide d’une petite variation symbolisée par ¢. La valeur de ce facteur
doit étre suffisamment faible mais pourtant assez importante pour ne pas induire de "bruit
numérique”. Apres une étude rapide une valeur de ¢ égale a 1% est choisie.

C.1 Calcul

Soit Y la valeur calculée par le bais du modele et k 1'un des parametres que étudiés. La
perturbation sur ce parameétre est formulée par I'équation suivante :

K =k+dk=k1+eé) (C.1)

soit
dk = & * k (CZ)

D’ou la sensibilité Sy du parametre k

Y  Yk+d)-YER  Y(k+d-YE
Sk:k*— = k= =
dk exk €

(C.3)

C.2 Résultats

Les courbes des évolutions des sensibilités fonction de la température d’essais sont repré-
sentées sur la figure et montrent dans un premier temps une bonne reproductibilité des
résultats. La chose la plus frappante est le changement de tendance a partir de 200°C (figures
C.1¢| et [C.If). Pour les températures allant de 160°C a 190°C (respectivement figures [C.1a]
C.1b| [C.1d et [C.1d) les évolutions des parametres n, m k; et k, sont globalement similaires
et atteignent systématiquement leur maximum en valeur absolue juste apres la gélification
avant de fortement diminuer et tendre vers zéro pour des temps longs. Il est difficile de
conclure sur I'influence de I'apparition de la phase de gel, qui n'induit ordinairement pas de
ralentissement cinétique dans la réaction et ne montre qu’une différence d’arrangement des
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Ficure C.1 — Evolutions des sensibilités pour chaque isotherme
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chaines moléculaires. Par ailleurs la vitrification qui au contraire signale de début de 1'état
de diffusion dans les mécanismes cinétiques n’a pas d’impact significatif. Ceci confirmerait
le fait que la diffusion semble correctement modélisée dans notre cas.

Les sensibilités des constantes de réaction montrent systématiquement des valeurs du facteur
k, supérieures a celles du facteur k; pour ces quatre températures isothermes. Aux vues
de leurs évolutions, ces sensibilités apparaissent également corrélées puisque le profil des
courbes est similaire. Dans les hypothéses du modéle de Kamal et Sourour, La constante k,
se rapporte a la réaction qui met en jeu les fonctions OH produites lors de la réaction ce
qui confirme l'importance de '’hypothéese d'une cinétique auto-catalytique. Les sensibilités
de m et n sont aussi corrélées, et n présente une sensibilité plus importante que celle de

158

Ch. PARIS

degré de ciusson

Degré de cuisson

Degré de cuisson



C.2. Résultats

m en valeur absolue. Il est a noter que le maximum de sensibilité de n (en valeur absolue)
intervient légerement apres les autres, ce qui pourrait mettre en évidence une corrélation de
comportement entre m, k; et k.

Les résultats pour les isothermes a 200°C et 210°C sont trés différents des précédents et sont
plus difficilement exploitables, a part le fait que toutes les courbes suivent exactement la
méme tendance. Cette différence de comportement pourrait s’expliquer par la fusion des
particules de polyamides qui intervient a une température légerement inférieure a 200°C.
La fusion qui induit une réaction chimique supplémentaire pourrait donc influer sur les
parametres du modele cinétique.
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Annexe D

Modélisation cinétique : résultats de la
modélisation globale
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Ficure D.1 — Résultats de modélisation pour des valeurs isothermes de 160°C et de 170°C
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Annexe E

Microscopie électronique a balayage
environnementale (MEBE)

E.1 Principe

L'utilisation du Microscope Eléctronique a Balayage Environnemental (MEBE) propose une
alternative intéressante a l'observation d’échantillons peu conducteurs comme les poly-
meéres. A la différence du Microscope Eléctronique a Balayage classique, un vide partiel
est appliqué avec une intensité de faisceau moins importante. Les électrons accumulés sur
I’échantillon sont neutralisés par les charges positives de gaz (azote principalement) engen-
drés par le faisceau incident. Un dispositif de platine chauffante permet d’appliquer des
cycles de températures tout en observant les transformations.

Ainsi, I'ensemble des mesures sont réalisées sur de la résine non chargée en fibres. Apres des
observations globale de la résine non cuite, différentes mesures dynamiques sont menées a
3, 5,10 et 20°C/min.

E.2 Influence du faisceau sur les transformations

AccN  Spot Magn Det WD 100 pm

20.0 KV 4.0 200x BSE 11.7 AUX 0.2 Torr

Ficure E.1 — Influence du faisceau d’électrons sur I’observation

Assurément, l'influence du faisceau d’électrons peut également avoir une influence sur
I'apparition des phénomenes, bien que cet effet soit difficilement quantifiable. La figure
montre que le faisceau laisse effectivement des traces sur la résine lors des observations
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Annexe E. Microscopie électronique a balayage environnementale (MEBE)

a différents grossissement. Il est a supposer que le rayonnement puisse ainsi induire une
modification de la polymérisation et un décalage possible des différentes transformations
observées, en causant notamment un échauffement local.

E.3 Observation de la résine non cuite

Ficure E.2 — Observations de la résine non cuite sans fibres

Les microscopies de la résine non cuite montrent de maniére évidente la présence de parti-
cules dans le mélange. Leur répartition est homogene et leur taille varie entre 10 et 20um. En
observant plus précisément ces particules, elles sont comme enrobées et reliées entre elles
par un filament. Il est possible que lors de la découpe de 1’échantillon, la lame du scalpel
induise un glissement des particules et cette impression de « ramification ». Egalement, la
réactivité des fonctions polyamide avec I'époxy peut expliquer 'enrobage de la matrice a
I'interface des particules.

E.4 Observations dynamiques

Les observations dynamiques a 3°C/min (figure [E.3), 5°C/min (figure [E.4), 10°C/min (figure
[E.5) et 20°C/min (figure montrent un changement d’état de la résine suivant la tempéra-
ture et la vitesse de chauffe. A 1’origine 1’échantillon est stable mais gonfle rapidement dés
le début de la rampe de chauffe. Il se produit un dégazage qui engendre un gonflement tres
important de 'échantillon de résine. La viscosité diminue ensuite fortement pour donner
une résine apparemment tres fluide. Un changement de phase se produit alors et donne lui
a une structure granuleuse qui tend généralement a disparaitre. La comparaison des images
avec la bibliographie [47, et la rapidité du phénoméne montrent qu’il est possible que
cette étape corresponde a la séparation de phase de 1'époxy avec le PES.

Cependant les températures des changements d’état sont beaucoup plus basses que celles
mesurées en rhéologie. Il est possible que le thermocouple de la platine chauffante du
microscope se situe trop loin de I’échantillon qui est par ailleurs de tres petite taille, ce qui
contribuerait a donner une température de I’échantillon erronée. Méme si il aurait été normal
de constater un décallage entre la manifestation mécanique et I’observation d"une transition,
ce décalage est trop important pour pouvoir comparer ces différents résultats. En somme,
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(d) 70°C

(f) 254°C

Ficurk E.3 — Observations dynamiques a 3°C/min

ces résultats spectaculaires démontrent avec certitude un changement d’état important, mais
devront étre confirmés par des mesures plus précises.
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(e) 148°C (f) 250°C

FiGure E.4 — Observation dynamique a 5°C/min
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E.4. Observations dynamiques

(a) 22°C (b) 43°C

(c) 89°C (d) 118°C

(e) 122°C (f) 197°C

Ficure E.5 — Observation dynamique a 10°C/min
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Annexe E. Microscopie électronique a balayage environnementale (MEBE)

(a) 25°C (b) 45°C

(c) 86°C (d) 111°C

(e) 119°C (f) 158°C

Ficure E.6 — Observation dynamique a 20°C/min

168 Ch. PARIS



Annexe F

Installation et fonctionnement général du
pilote EDyCO
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Ficure F.1 - L'installation du pilote Edyco

FE1 Refroidissement de I'inducteur et des installations éléc-
triques

La circulation électrique au sein de l'inducteur Cage System® engendre une élévation de
la température des conducteurs de cuivre et il est nécessaire d’évacuer la chaleur générée
par effet Joule par une circulation d’eau dans l'inducteur . L'ensemble des installations
électriques, soit I'inducteur, le générateur d’induction et le coffret de condensateurs, sont
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Annexe F. Installation et fonctionnement général du pilote EDyCO

refroidi par une circulation d’eau de ville. L'eau de refroidissement circule a travers les tubes
de cuivre sur lesquels sont fixés les plots de connexion de I'inducteur Cage System®. Tous les
canaux de chaque partie de I'inducteur sont mis en série par des flexibles en polyuréthane
raccordés par des raccords pneumatiques, qu’il est possible de distinguer sur la figure 4.1a du
paragraphe 4.1.1 du chapitre 4 en bleu. Les circuits de refroidissement des demi-inducteurs
sont ensuite alimentés en paralléle.

FE2 Systeme de refroidissement et de régulation du moule

Les blocs empreintes de chaque partie de moule sont traversés de part en part de canaux
de 10 mm de diametre. Ces canaux au nombre de 18 par empreinte sont disposés en deux
rangées situées a une profondeur de l’ordre de 10 et 50 mm par rapport a la surface moulante
comme le montre la figure

&) o o O O o
o. O o
® ¢ © o @& o o o o o

S gt

0c® @ © o o o o o
)
o o o) o o) ©

@ Canaux de Refroidissement

Q Canaux de Régulation

Ficure F.2 — Coupe transversale du moule et emplacement des canaux

La rangée placée au plus pres de la surface moulante permet de refroidir brutalement la
surface du moule : il s’agit du circuit de refroidissement. Elle se compose de 10 canaux
espacés de 10 mm répartis sur la largeur du moule. Les canaux de régulation désignent
les 8 autres canaux placés a I'extérieur des empreintes du moule. IIs permettent de limiter
I'élévation de température des plateaux de la presse hydraulique.

A haute température, le circuit de régulation est utilisé simultanément avec le générateur
d’induction de maniére a protéger la presse. Mais ce mode de fonctionnement permet éga-
lement de réaliser des rampes de refroidissement lentes a vitesse contrdlée. En revanche, le
circuit de refroidissement n’est pas dimensionné pour fonctionner en méme temps que le
générateur.

Le thermorégulateur est I'élément principal du circuit de refroidissement du moule. Il s’agit
d’un thermorégulateur fonctionnant en circuit fermé permettant de délivrer un débit nominal
d’eau de 200 L/min vers une de ses deux sorties. Le débit est controlé en sortie ainsi que la
température de 1'eau (jusqu’a 90°C), et une admission d’air comprimé permet de purger les
circuits de refroidissement et de régulation du moule.

La puissance électrique délivrée par le générateur au cours de la chauffe génére une quantité
de chaleur importante a la surface du moule. En évacuant rapidement et directement cette
chaleur vers le circuit d’eau, cela aurait inévitablement occasionné des pics de température
d’eau dans le circuit. Pour éviter ce probléme, le thermorégulateur a été congu avec une
réserve d’eau de 1000 L dont la température est régulée al’aide d"une pompe et d’échangeurs
a plaques de 200kW. Cette réserve permet d’absorber rapidement la chaleur du moule et
sert de tampon au réseau d’eau industrielle. L'eau sortant du thermorégulateur est ensuite
redistribuée équitablement vers les canaux de refroidissement et de régulation a I'aide d'un
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F.3. La presse

Q B2 — -

=] R2-R

(a) Canaux de refroidissement (b) Canaux de régulation

Ficure E.3 — Circulation de I’eau dans les canaux de refroidissement et de régulation

systeme de distribution équipé de débimetres alimentant les canaux du moule en parallele.
Les branchements sont effectués a ’aide de flexibles en EPDM tressés (noirs) sur le coté du
moule comme cela est visible sur la figure 4.1a du paragraphe 4.1.1 du chapitre 4. L'eau
ne fera alors qu'un tour dans le moule avant de repartir vers le thermorégulateur. Une
des deux faces de chaque empreinte accueille ainsi 2 voies de régulation et 5 voies de
refroidissement provenant du systeme de distribution pour autant de retours. Les canaux
sont ensuite bouclés de maniére a faire traverser 1'eau plusieurs fois sur la largeur du moule
avant qu’elle ne reparte vers le thermorégulateur (voir figure[F:3). L'eau arrivant d"une voie
de régulation traverse 4 fois le moule avant de repartir vers le thermorégulateur, tandis que
I'eau d"une voie de refroidissement ne fait qu’un aller-retour au travers du moule.

E3 La presse

Le moule Cage System® est disposé dans une presse de compression verticale de marque
MIB-Hydro d"une capacité de 100 tonnes (1000kN) afin d’assurer la compression nécessaire
a la mise en forme. La course du vérin permet de faire varier la distance entre les plateaux de
la presse de 150 a 600 mm. Cette presse dispose également d'une vitesse de d’approche de
50mm.s~! limitée & un déplacement 1 2 5mm.s™! en charge. Cette presse simple effet est pilotée
par un automate programmable controlant les mouvements du coulisseau de la presse, et
par conséquent le mouvement du moule supérieur. Un pilotage en déplacement ou en charge
est possible. Néanmoins les vérins utilisés sont des vérins dit simple effet. En d’autre termes,
si un cycle de pression est programmé, 'utilisation de ce type de vérins ne permet pas de
réaliser une ouverture du moule pour atteindre le déplacement ou la charge fixée. Ceci pose
d’important probléemes en cas de dilatation du matériau lors de la cuisson.

F4 Le générateur

L'inducteur Cage System® est alimenté par un générateur d’induction EFD Induction, modele
SINAC PM 200, pouvant délivrer une puissance de 200kW en moyenne fréquence (entre 10
et 30 kHz) a une tension de 550 V et un ampérage de 450 A. En amont du générateur, un
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transformateur d’isolement galvanique de 270kVA assure la protection des personnes tandis
qu’en aval, un coffret de condensateurs permet d’adapter la fréquence délivrée par le géné-
rateur a 'impédance de I'inducteur Cage System®. Cette chaine de chauffage intégralement
fournie par I’entreprise EFD Induction est complétée par un systéme de refroidissement avec
échangeur a plaques assurant la circulation d’eau froide dans les différents équipements de
la chaine électrique du pilote EDyCO, alimenté par de I’eau de ville.

E5 Interface de pilotage

L'utilisateur du pilote EDyCO utilise une interface de controle permettant a la fois de pro-
grammer le cycle en temps et température mais aussi de réguler les différents débit d’eau et
le cycle en pression. Plus particulierement I'Eurotherm permet le controle et la régulation de
la puissance du générateur.
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Annexe G

Calibrage et cartographie thermique du
pilote EDyCO

Compte tenu du fonctionnement du pilote, il faut ici différencier la température de consigne

qui représente la température « théorique » du cycle de la température de régulation, qui est

donnée par la sonde de la partie supérieure du moule (voir figure 4.3 du paragraphe 4.1.2
du chapitre 4) et qui permet la régulation de la puissance du générateur par comparaison
avec la température de consigne. A ceci s’ajoutent les températures des thermocouples K

positionnés aux surfaces du moule (figures|G.2]et|G.5).

G.1 Vitesse maximale de chauffe et de refroidissement

500 - p

110°C/min
400 -

% 170°Cimin

300 -

200 -

Température (°C)

§ 220°C/min
; 30°C/min

100 { #

0 2 4 6 8 10 12

temps (min)

Ficure G.1 — Vitesse maximale de chauffe et de refroidissement sur le pilote EDyCO

Afin de tester les capacités maximales du pilote, un essai sur le moule a vide est réalisé
en appliquant le maximum de puissance de chauffe du générateur jusqu’a 450°C, avant de
refroidir trés rapidement (G.T). Un seul thermocouple de type K est fixé avec du scotch haute
température au centre de la surface inférieure du moule pour I’acquisition en température.
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Entre la température ambiante et 300°C, la vitesse de montée en température est extrémement
rapide et atteint 220°C/min. Elle ralentit ensuite jusqu’a 110°C/min environ avant le palier
isotherme a 450°C, cette température est néanmoins atteinte en moins de 3 minutes. Bien que
la température oscille 1égerement durant le palier la réactivité du systeme de régulation de la
température est performante. A la fin du palier le générateur est arrété et un débit maximal
est appliqué dans les canaux de refroidissement. La température de I’eau arrivant dans les
canaux de refroidissement étant tres inférieure a celle du moule, la vitesse de refroidissement
est dans un premier temps tres rapide (170°C/min) avant de diminuer aux alentours de 300°C
pour devenir faible vers 150°C.

Cet essai montre la réactivité du pilote et la complémentarité du systéme de chauffe par
induction et du systéme de refroidissement par canaux d’eau. La faible inertie du chauffage
est liée au fait que seule la surface du moule, et non toute son épaisseur, est chauffée par le
champs éléctromagnétique. De plus un controle de la puissance du générateur permet de
limiter encore un peu les overshoots lors du palier isotherme.

G.2 Cartographie thermique du moule

Avant d’évaluer les performances du moule Cage System® sur la cuisson des plaques com-
posites, une cartographie thermique du moule est réalisée. Cela consiste a effectuer un cycle
de chauffe et a évaluer les différences de température aux différents endroits du moule en
fonction de la température de régulation mesurée par la sonde et de la température de
consigne.

Ainsi, des paliers de 2 minutes tous les 50°C sont réalisés depuis 1'ambiante jusqu’a 350°C,
en appliquant une vitesse de chauffe de 50°C/min entre chaque palier. Cinq thermocouples
de type K sont utilisés pour 'acquisition en température, et sont disposés sur le moule
selon la figure Les cartographies de I’empreinte supérieure et inférieure sont réalisées
indépendamment, c’est a dire qu'un cycle de mesure est d’abord lancé pour une partie du
moule avant de déplacer les thermocouples sur 'autre empreinte et de réitérer le cycle et
la mesure. Les deux parties du moule sont cependant rapprochées au plus pres durant les
mesures, sans pour autant rentrer en contact.
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Ficure G.2 — Emplacement des thermocouples pour la construction de la cartographie ther-
mique de chaque empreinte du moule

Dans un premier temps, la puissance du générateur, la température de régulation mesurée
par la sonde située dans la partie supérieure du moule et les valeurs de température des
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G.2. Cartographie thermique du moule

thermocouples du capteur de flux sont tracées sur la figure en fonction du temps.
Rappelons que le capteur de flux est situé dans la partie inférieure du moule (voir figure 4.3
du paragraphe 4.1.2 du chapitre 4), dont les thermocouples sont numérotés en fonction de
leur positionnement dans I'épaisseur de 'empreinte (voir figure 4.3).

La figure illustre qu'une rampe de chauffe a pour conséquences un saut et une aug-
mentation réguliére de la puissance de chauffe. Lors des isothermes, celle ci diminue pour
se stabiliser. Il est a noter que plus la température est élevée et plus la puissance moyenne
requise est importante. Un gradient de température est observé dans la profondeur du moule
sur la figure entre les thermocouples du capteur de flux. Le thermocouple de capteur
de flux 1 est celui qui est le plus pres de la surface, alors que le 3 est celui situé le plus
en profondeur dans le moule. Pour des températures élevées, la température du thermo-
couple de capteur de flux 1 est cependant plus importante que la température de régulation
représentée par la température de la sonde.
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(b) Température mesurée par la sonde et les 3 thermocouples du

capteur de flux

Ficure G.3 — Analyse de la puissance du générateur en fonction du cycle en température sur
la partie haute et basse du moule

Les valeurs en température des thermocouples placés sur les surfaces du moule sont uti-
lisées pour mesurer les écarts avec la température que 'on souhaite atteindre lors de la
programmation d"un cycle (température de consigne). La figure|G.4|représente ces écarts, en
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tracant les courbes des soustractions entre les valeurs de température mesurées et celles de
la température de consigne du cycle « théorique » programmé dans I’automate. Afin d’avoir
des tendances de température stabilisées, ces points sont ceux correspondants a la fin de
chaque palier. Respectivement, les figures|G.4alet|(G.4b|représentent les évolutions des écarts
de la partie haute et basse du moule avec la température de la sonde.
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FiGure G.4 — Etude des écarts entre les températures mesurées et la températures de consigne
a la fin de chaque isotherme

La premiére information frappante est que la température de régulation présente un léger
décalage par rapport a la température de consigne. Egalement, dans la quasi totalité des
cas, les valeurs des températures mesurées par les thermocouples sont supérieures a la
température de consigne (représentée par les graduations de 1'axe des abscisses). Seuls
les thermocouples de type K n’ 1 et 2 qui sont positionnés sur la partie haute sont a des
températures inférieures de la température de consigne des lors que 1'on dépasse 200°C. La
température au centre du moule, soit celle du thermocouple 5, présente systématiquement un
écart d’au moins 10°C avec la température de consigne, qui peut étre encore plus important
a partir de 300°C pour I’empreinte inférieure. Sur les bords du moule, les écarts atteignent
aussi environ 10°C avant de diminuer légerement a partir de 200°C. Il est a noter que méme
si la tendance générale est respectée, il ne semble pas que la partie haute et la partie basse
du moule réagissent de la méme maniere lors du cycle.
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En somme, des décalages importants avec la température de consigne induisent une pro-
grammation difficile des cycles de cuisson sur le pilote EDyCO. La température de régulation
mesurée par la sonde, et qui est prise pour référence pour contrdler la puissance du géné-
rateur, est constamment différente de la température de consigne imposée. De plus, les
températures réelles mesurées sur les surfaces du moule présentent pratiquement le méme
écart d’environ 10°C par rapport a la température théorique du cycle. Ces informations
devront étre prises en compte lors de la programmation des cycles de cuisson.
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Ficure G.5 — Emplacement des thermocouples pour la construction de la cartographie du
moule

La précédente étude montre qu’avec seulement 5 thermocouples disposés sur chacune des
empreintes du moule, la distribution de température n’est pas uniforme dans le plan d'un
plateau. Pour cerner avec plus de précision ces problemes, une étude plus fine est réalisée en
utilisant 27 thermocouples de type K. Leur disposition est représentée sur la figure|G.5 et est
choisie en fonction de la présence des canaux de régulation. Effectivement, utilisation de
la régulation qui limite le transfert de chaleur vers les plateaux et la presse, peut avoir une
influence sur les gradients de température constatés sur les surfaces, d’autant que les arrivées
d’eau se situent au milieu du moule. Alternativement, ces thermocouples sont disposés sur
la face supérieure et sur la face inférieure du moule selon un cycle similaire au précédent. I
est a noter que cette étude a été réalisée conjointement avec les travaux de these (en cours)
d’Emeline Bessard et de Laurent Escale.

Les températures enregistrées sont traitées a 1’aide du logiciel Matlab pour tracer les carto-
graphies des surfaces du moule a la fin de chaque palier tous les 100°C en comparant les
températures des 27 thermocouples. L'une des premieres constatations a I’observation de la
tigure est que les données thermiques ne sont absolument pas symétriques, malgré le
fait que les canaux de régulation soient positionnés de maniere identique dans I'empreinte
supérieure et dans 'empreinte inférieure. L'influence de ces canaux est d’ailleurs clairement
identifiée, par exemple sur les figures et ot des zones plus froides horizontales
sont nettement visibles.

Comme mis en évidence par les mesures de la figure il apparait que plus la tempéra-
ture d’isotherme imposée est haute et plus les différences de température d’un point a un
autre de la surface moulante (inférieure ou supérieure) sont grandes voir tres grandes (60°C
d’écart pour Tiso=400°C). A température modérée, soit aux alentours de 200°C, des écarts
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moins importants de 20°C sont constatés. Il est difficile de mettre en évidence une zone de
température homogene pour la fabrication des plaques stratifiées a venir.
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G.3 Conclusions sur la calibration du moule

La calibration du moule montre qu'une gestion efficace de la puissance délivrée par le
générateur combinée a I'utilisation du réseau de refroidissement et de régulation, offre d’ex-
cellentes capacités de chauffe et de refroidissement au cours des cycles de cuisson (voir figure
[G.1)). Cependant le controle des cycles de cuisson est rendu difficile par les écarts constatés
entre la température de consigne, la valeur de la température de régulation mesurée par la
sonde dont la comparaison permet d’ajuster la puissance du générateur, et les températures
réellement mesurées sur le moule. La programmation des cycles devra ainsi tenir compte
d’un décalage de 10°C. De plus des écarts de température importants sont constatés sur les
surfaces du moule, ce qui rend difficile la délimitation d 'une zone de température homogene
lors de la cuisson. Egalement, les évolutions des gradients température de chaque empreinte
sont indépendantes. Ces gradients thermiques diis en partie a la présence des canaux de
régulation, rendent difficile la maitrise des propriétés du composite lors de la cuisson, tant
celles ci sont liées a la température.
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Etude et modélisation de la polymérisation dynamique de composites a
matrice thermodurcissable

Résumé

La cuisson rapide de préimprégnés est une problématique d’actualité qui sous entend les
nécessités de rentabilité dans I'industrie aéronautique. Cette étape est basée sur la maitrise
du degré d’avancement de réaction du systeme thermodurcissable au cours du cycle qui
régit I’ensemble des propriétés finales des pieces composites. La caractérisation et la modé-
lisation cinétique du préimprégné aéronautique M21/T700 sont réalisées en vue d’appliquer
des dynamiques de mise en ceuvre rapides applicables sur une installation de thermo-
compression dotée d"un moule chauffé par induction de technologie Cage System de Roctool.
La construction de diagrammes Temps Température Transformation et la réalisation d'un
couplage thermo-cinétique par éléments finis permettent de proposer des cycles optimisés
d’une durée de moins de 2 heures (au lieu de 4h30 en cuisson autoclave), en préservant
la présence de particules de thermoplastiques dans la matrice. L’étude des propriétés des
plaques fabriquées montre des résultats comparables a ceux obtenus pour des pieces mises
en ceuvre lors de cycles standards de fabrication a I'aide du procédé autoclave.

Mots clés Composite, époxy/carbone, cinétique, modélisation, cuisson rapide, mélange
thermodurcissable/thermoplastique

Analysis and modeling of the dynamic polymerization of thermosetting
matrix composites

Abstract

The increase of composite content in aerospace structures requires an improvement of profi-
tability through high curing processes. The curing step is based on the control of the degree
of cure of the thermosetting system that governs the final properties of the composite parts.
The Cage System technology from the Roctool company enables high curing rates thanks
to induction heating system. Thus, the characterization and the kinetic modeling of the
M21/T700 aeronautical prepreg have been realized for such sollicitations (i.e. high heating
rates). To provide a better temperature control, the thermal and kinetic interactions are also
considered by finite element modeling of composite thickness. Time Temperature Tranfor-
mation diagrams have been set up to build short curing cycle of less than 2h (instead of 4h30
in autoclave curing), considering the presence of thermoplastic particules. Finally, the part
properties are in good agreement with the autoclave cycle recommended by the material
supplier.

Keywords Composite, epoxy/carbon, kinetics, modeling, quick cure, thermoset/thermoplastic
blend
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