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Résumé

La cuisson rapide de préimprégnés est une prohifumeat’actualité qui traduit les nécessités de atafité dans
lindustrie aéronautique. Afin de proposer des egctourts de polymérisation applicables sur ungllation de
thermo-compression dotée d’'un systéme d’outillagfemuffés par induction (technologie Cage SyStede la société
Roctool), le comportement thermocinétique de laricetM21 fournie par Hexcel Composites France ag@idié pour
des conditions de chauffes variables. Du fait dehianie complexe de ce type de matrice, la notiemttialpie totale
de réaction est discutée, fonction de la fusionmheticules thermoplastiques (polyamides) présetées la matrice.
Les diagrammes Temps Transformation Températurepemhis de proposer un cycle court et les empilésnde
M21/T700 élaborés selon ce cycle présentent unensgpDMA similaire a celle obtenue sur des écHanslcuits en
autoclave selon le cycle recommandé par le foweniss

Abstract

The increase of composite content in aerospacetstas implies an improvement of profitability thigh high curing
processes. The Cage Systéntechnology from the Roctool company enables highing rates thanks to induction
heating system and water cooling channels. The M&ih from Hexcel Composite France has been firatacterized
for such curing solicitations and implies differematiculations of the enthalpy of reaction, depegdin the melting of
the polyamids particules of the resin. Time TempeeaTransformation diagrams have been set upitd bloort curing
cycles of M21/T700 composites comparing to autaeleycle recommended by the material supplier. DMgults put
in relieve good agreement of the degree of cure.

Mots Clés : cuisson rapide, préimprégné M21/T700GC, enthafgede de réaction , diagrammes TTT
Keywords : high curing, prepreg M21/T700GC, enthalpy of reactTTT diagrams

1 Contexte

Avec l'apparition d’aéronefs contenant plus de 5@% structures composites en masse, tels
I'Airbus A350 et le Boeing 787 Dreamliner, l'indust aéronautique des composites est en plein
essor. Malgré 'automatisation de certaines étggébminaires de fabrication tel que le drapage,
immobilisation de I'autoclave durant des tempgortants limite la rentabilité de production des
composites préimprégnés. L'optimisation des cyadlles cuisson autoclave est un probleme
d’actualité [1, 2] mais se heurte bien souvent laukes de puissance de chauffe de I'autoclave qui
ne peuvent dépasser les 3°C/min. De nouveaux pesaditl « hors autoclaves » font actuellement
leur apparition en se basant sur des technologigsrisant des rampes de chauffe et de
refroidissement beaucoup plus importantes. Aingirtecédé de thermo-compression basé sur un
systeme d’outillages chauffés par induction et efeordissement par canaux d’eau (technologie
CageSystem de Roctool) autorise des rampes pouvant attei@g@8C/min, et offre donc des
perspectives intéressantes pour réduire les tempgale de cuisson pour des piéces structurales de
tailles intermédiaires. Ce type de procédé optinasmaitrise de la température du moule et du
retard thermique au sein de la pieéce composite.
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Cet article adresse dans une premiéere partie lalématigue soulevée par le comportement du
matériau composite carbone/époxy soumis a des dgoasde cuisson rapide et du choix d’'une
stratégie de cuisson qualifiée de « rapide ». Dandeuxiéme temps la démonstration de la validité
de ce cycle de cuisson rapide est abordée pararaetérisation comparative en DMA de plaques,
comparaison faite en référence aux piéces fabrigdédacon « classique » en autoclave selon des
cycles recommandés par les fournisseurs de matériau

2 Matériaux et méethodes

L’étude concerne le préimprégné aéronautigdexply M21/35%/268/T700GCle Hexcel
Composites France, dont la matrice époxy M21 e¥brece de fibres de carbone T700GC. Afin
d’augmenter les propriétés mécaniques du compfisik la résine thermodurcissable est chargée
de particules de thermoplastiques qui limiterontpl@pagation des fissures [3]. Méme si le
fabriquant ne divulgue que peu d’informations sun&ture et les proportions des constituants de la
résine,divers brevets rédigés par Hexcel en libre consialitasur Internetdonnent plus de détails
[4]. Le nom du matériau n’y est pas explicitemeité,cmais I'ensemble des informations porte a
croire qu’il s’agit bien du méme produit. Ainsilésine M21 serait donc constituée d’'un systeme
réactionnel d’époxy multifonctionnels (bisphenol @iglycidyl ether et triglycidyl meta
aminophenol), d’amines tétrafonctionnelles (pareigiyy amine) et d'un agent de cuisson
(diaminodiphenylsulphone). La stoechiométrie amipatg (notée A/E) est de l'ordre de 75%, et
met en évidence un exces d’époxy. La partie thelastigue, qui représente environ 30% en masse
de résine, est constituée de polyamides 6 et delysopres polyamides 6/12 semi cristallins
introduits sous forme de nodules apres mélangeysterae réactif et de polyestheresulfone (PES)
sous forme fondue.

Ces informations sont essentielles pour abordeatdactérisation de la cinétique de polymeérisation
de la résine bien que, comme nous 'avons indiggéguemment, les proportions exactes ne soient
pas connues. Méme si la composition du systemeyéooine reste classique, la présence de
polyamides améne a penser qu’'une réaction époygimidle serait possible aprés la fusion des
particules [5] et pourrait induire d’'une part uneqtité supplémentaire de fonctions réactives dans
le systeme, mais aussi d’autre part une pertumbatiportante des propriétés de résistance a la
propagation de fissure.

La cinétique de polymérisation de la matrice M21 a&salysée par calorimétrie. Les essais de
mesures calorimétriques ont été réalisés sur uri@ QB0 de TA instruments sur des échantillons
de résine non renforcée (de masse approximativg))édans des conditions modulées et non
modulées. Les essais en DSC modulée ont été efteatd0°C/min avec une période de 60 s et une
amplitude de 1°C. Afin de valider la démarche dimpgation de la cuisson a partir de I'analyse
calorimétrique, des plaques de dimensions 150*300i (soit 16 plis unidirectionnels) et de
géométrie plane sont réalisées. Un vide de —900mablisystématiquement appliqué durant la
cuisson. L’avancée du degré de polymérisation d&dame dans chacune des plaques est ensuite
évaluée par analyse dynamiqgue mécanique (DMA) sugéahantillon de 25x3mm2 en mode dual
cantilever pendant des balayages en T° entre lamiet 350°C a la vitesse a 5°C/min pour une
fréquence de sollicitation de flexion de 1 Hz.

3 Caractérisation expérimentale par calorimétrie

3.1 Détermination de I'enthalpie totale de réaction

La méthode conventionnelle [6, 7] de caractérisatie la cinétique réactionnelle d'une résine
consiste tout d’abord a déterminer I'enthalpie lotde polymérisation a I'aide d’'un balayage
dynamique en température. Pour suivre I'avancendgentréaction il suffira alors de mesurer
I’évolution de I'enthalpie au cours du temps etaleempérature.

La Figure 1 présente le thermogramme de la résiae dbtenu en DSC a 10°C/min (balayage non
modulé). L’étude du thermogramme révele différentansitions. En partant des températures les
plus basses, une transition vitreuse est déteetée0iC et correspond a lagJ ¢ransition vitreuse

de I'état non réticulé de la partie thermodurcissale la résine. On observe également un large pic
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exothermique débutant aux alentours de 130°C attesle la réaction de réticulation du systeme
réactionnel. Un pic endothermique se superpose@axothermique de réaction de réticulation a
194°C. Il est attribué a la fusion des particules pblyamide 6/12 présentes dans le mélange.
L’intégration du pic exothermique apres suppressiompic de fusion (en pointillés sur la Figure 1)
permet de déterminer I'enthalpie totale de réactitette enthalpie notée Higt calculée par cette
meéthode, est estimée a 428,4 J/g.

Heat flow (Wig)

:
K
:

T T T T T T T l
-50 0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (°C)

Figure 1 Balayage DSC 10°C/min de la résine M21 rerforcée

Le calcul de I'enthalpie totale de réaction deecetianiere est toutefois délicat car nous admettons
gue la fusion des polyamides n’occasionne aucuaetioh supplémentaire autre que la réaction
époxy/amine initiale.

Le fournisseur de la résine préconise un cycle agnpérisation de 2h a 180°C, soit 10°C en
dessous de la température de fusion des partidelgglyamides, I'enthalpie totale ainsi mesurée
peut donc surestimer I'enthalpie de polymérisationsysteme époxy/amine. Néanmoins, peu de
travaux sont disponibles dans la littérature séiutle et la caractérisation de la résine M21 [8], e
dans aucun des cas ces travaux ne divulguent dendienthalpie totale de polymérisation.

7 A — Signal nonréversible T 0
— Signal réversible

Heat flow non réversible (W/g)
Heat flow réversible (W/g)

N

+—3

! ! . ! ! ! ! 2,5
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
Température (°C)

Figure 2 Thermogramme de la résine M21 obtenu pa€Dnodulée a 10°C/min

Pour estimer avec plus de précision la valeur HooDSC modulée a été utilisée en exploitant le
signal non réversible (Figure 2). La DSC modulégempérature permet en effet de découpler les
signaux réversibles et irréversibles d'un signahalpique total ordinairement exploité en DSC
classique. La réaction de polymérisation sera adxslusivement reportée sur le signal non
réversible du thermogramme.

La DSC modulée met en évidence de nouvelles transitjui n’étaient pas observables par DSC
classique. Tout d’abord (voir Figure 2), en pluslaerg (1), le signal réversible présente une
transition supplémentaire détectée vers 60°C (guesemble correspondre a la transition vitreuse
du polyamide 6 et 6/12. Le pic de fusion du polydgemapparait également sur le signal réversible a
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195°C (3) mais est accompagné d’'un second pic s falible température (4). L'existence d’un
polymorphisme dans la structure cristalline de ¢tesrmoplastiques pourrait étre une des
explications de la présence de ce second pic. @ dipbservations a déja été fait sous certaines
conditions [9]. L'intégration du pic exothermiqua dignal non réversible (5) dévoile une enthalpie
totale de polymérisation de 475,8 J/g, notée \isg. Cette valeur, qui est plus importante que
Htotpsc, prend en compte uniquement les phénomeénes l&palymérisation, sans étre altérée par
les transitions thermocinétiques détectées sughakréversible.

3.2 Réaction de polymérisation a T<Tf

Avant de s’intéresser a l'influence de la fusionphlyamide sur la cinétique de la polymérisation
de la résine M21, des essais isothermes de duateblies sont réalisés a 160, 170, 180 et 190°C.
Ces essais sont ensuite suivis d'un balayage epérature complémentaire a 10°C/min par DSC
modulée (Figure 3). Les durées des isothermestéraédectionnées afin de mettre en évidence les
phénomenes réactionnels et la vitrification, quoseabordés au paragraphe 3.5.
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Figure 3 Balayage résiduel MDSC a 10°C/min de rés21 apres cuisson isotherme a 160, 170, 180@tCL9

En se focalisant sur I'étude de la polymérisatiéniduelle, I'étude du signal réversible montre
(Figure 3) que la fusion du polyamide (A) interntiestans tous les cas; cela indique que la
température de fusion n’a pas été franchie duemctulissons isothermes, méme pour l'isotherme a
190°C.

La température de transition vitreuse du systémeeéB clairement détectable aprés I'isotherme a
160°C lorsque le degré d’avancement n’est pas entop €levé. Elle évolue au cours de la
réticulation depuis la Tgvers la Tg, si bien qu'aprés les isothermes a 170°C et 18809
rejoint progressivement la température de fusiaur dinalement ne plus étre détectable apres
lisotherme a 190°C. Sur le signal irréversible, tliermogramme fait apparaitre deux pics
exothermiques distincts. Le pic (C) correspond ardaction de polymérisation du systéeme
époxy/amine et décroit donc avec l'importance dpdigmérisation durant l'isotherme (Figure 3,
190°C), alors que (D) garde une intensité constpate chaque essai. De plus (D) apparait dans
tous les cas de fagon corrélée au pic de fusigpotiamide, ce qui semble valider I'hypothése que
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le pic (D) correspond a une réticulation du polydensemi-cristallin apres fusion. La concordance
entre les débuts et fins de ces pics respectivesankes signaux réversibles et non réversibles,
indique par ailleurs que cette réaction est presgsiantanée, ce qui est adhére avec I'hypothéese
d’'un exces dépoxy dans le systetme M21. Cette Ingsat d’une réaction époxy/polyamide est
cohérente par rapport aux résultats de Lennon &%Iqui montrent que cette réaction intervient
effectivement dans les mélanges époxy/amine/pobj@sndes lors que la fusion des particules de
polyamide est franchie.

3.3 Enthalpie de réaction du systéme E/A au dela d¢

La présence d'une réaction époxy/polyamide surhkrntogramme du balayage résiduel des
isothermes de la Figure 3 est un facteur impornemtr la détermination de I'avancement de la
réaction de polymérisation du systeme. L'enthafjda réaction supplémentaire époxy/polyamide,
gue nous noteronsdm,, doit en effet étre retranchée a la valeur fiet, puisque cette derniere
comprend les réactions époxy/amine et époxy/polgantur la Figure 4, nous voyons que seule la
réaction époxy/amine semble se dérouler aprésotimeisne a T>Tf.

0,08 - -0
—=—is0 210°C 20 min H non reversible

0,06 1 __is0210°C 20 min H reversible
0,04 -
0,02 -

04
0,02 -
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Figure 4 Balayage résiduel MDSC a 10°C/min apréssan isotherme a 210°C

La ligne de base des pics (B) et (C) de la Figure@s empéche pourtant de distinguer les deux
réactions et de déduire avec précision la valeur I'dathalpie attribuée a la réaction
epoxy/polyamides (noté E/PA), que nous noteropsaHPar conséquent une valeur moyenne de
'enthalpie de réaction E/PA est calculée en irgdgrde pic résiduel du signal irréversible du
thermogramme obtenu apres un isotherme a 180°Gidd@® min, ou la quantité d’époxy/amine
n'ayant pas réagit demeure trés faible. Cette vadsti rapportée dans le Tableau 1 et semble
concorder avec la quantité de polyamides en présgais le systeme et en mesure de réagir avec
les fonctions époxy libres, si tant est que I'ongidére une quantité de polyamides constante et que
les fonctions époxydes sont en large exces dameélange. Pour estimer I'avancement de la
réaction époxy/amine au-dela de la températureud@ri du polyamide, I'enthalpie de cette
réaction, que nous noterongkl est donc simplement calculée en retranchantléurékppa celle

de Htotipsc, puisque cette derniére comprend les réactionsyégoine et époxy/polyamide.

Htotpsc (J/9) Htolpsc (J/9) Hopa(J/9) Hea (J/9)
Méthode Signal total/DSC| Signal irréversible Signal Htotypsc-Hepa
d’identification /IMDSC irreversible/MDSC
Valeurs 428,3 475,8 8,2 467,6

Tableau 1 Enthalpies de réactions du systéme

3.4 Etude de I'évolution de la fusion
La complexité du systéme réactionnel de la résii2d Mduit deux conditions de réticulation : le
cas ou la température de fusion des polyamides pas franchie, auquel cas les nodules de
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polyamide sont préservés et seule la réaction damige intervient, et le cas au dessus de la fusion
ou la réaction époxy/polyamides fondus intervienpkis.

Néanmoins, les relevés de la température de fudiompolyamide sur les thermogrammes du
balayage résiduel font apparaitre clairement qlle-ceaugmente avec le temps de I'expérience
(Figure 5). A l'origine a 194°C environ, elle sealsitise a une valeur finale de 213°C, pour
différents temps d’isothermes a 180°C, dés lors lquemps d’isotherme dépasse 30 min. Cette
évolution progressive est le signe d'une relaxat&iructurale progressive des nodules de
thermoplastiques au sein de la résine. L'un destefes plus connus de ce type de traitement
thermique sur les matériaux semi-cristallins egt amgmentation de la cristallinité et de la taiis
entités cristallines [10]. Bien que cela n’ait ptreédémontre, le fait que la Tg augmente
continlment durant le temps de cuisson nous amempender que la réaction époxy/amine
n’interagit pas avec le phénomene de recuit Ixéoli@ion du pic de fusion.

Les différents essais de caractérisation montraatlg fusion des nodules de polyamide entraine
une réaction de réticulation supplémentaire. Lana@sance de I'évolution de la température de
fusion du polyamide en fonction du temps de renoits permet donc d’envisager des cycles de
cuisson optimisés a haute température au coursielssigs nodules ne seront pas fondus et ou I'on
devrait en toute logique préserver les propriétésaniques (ténacité) du matériau final.

reférence
Tf=191,72°C

iso 180°C 5min

Tg Tf=198,89°C \\/*’_A”
iso 180°C 30min

T=213,23°C W
iso 180°C 120min

Tg—"

H reversible (exo up)

TE213,17°C )

80 130 180 230 280
Température (°C)

Figure 5 Evolution de la température de fusionamcfion du temps de cuisson

3.5 Vitrification : cas de systemes complexes

La vitrification est identifiee en déterminant l@ment a partir duquel la température de transition
vitreuse Tg atteint la température de cuisson &atle de la matrice. A partir de ce moment 13, la
polymérisation se déroule a une vitesse extrémefadiie. Les balayages résiduels des isothermes
réalisés apres refroidissement a température atebean DSC modulée mettent difficilement en
evidence la Tg, qui a souvent tendance a se cordakc la température de fusion pour des degrés
d’avancement suffisamment importants et ceci mémex d'utilisation de la DSC modulée.
Néanmoins, Pascault & Al. [11] démontrent que laisge résine thermodurcissable partiellement
cuite est soumise a une température de cuissaiemnfé a sa Tg, il se produit une cuisson treelent
et un phénomeéne de vieillissement physique. Ceiaterqui gage donc que la vitrification a été
franchie, se manifeste par un pic endothermiqueragsant sur le balayage résiduel. La Figure 3
présente les balayages résiduels en DSC modulésalkermes réalisés a 160, 170, 180 et 190°C
pour des temps ou le pic de vieillissement physi(itlefait son apparition (respectivement 250,
180, 120 et 100 min). Cette méthode apporte ungignlfiable dans notre cas ou la détection de la
transition vitreuse est délicate méme sur le sighadrsible ordinairement utilisé.

4 Construction de diagrammes TTT et stratégie de aix de cycles rapides

Les données de caractérisation et de modélisaéahsées dans un travail précédent [12, 13]

permettent la construction de diagramme Temps Toanation Température (TTT) sur la base des

travaux de Enns et Gillham [14] pour les sollicdat isothermes et ceux de Wisanrakkit et
6
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Gillham [15] pour les sollicitations dynamiques. Uptés a des courbes d’isoconversion[16], ils
établissent une cartographie des transformatiobesyar la résine au cours de sa réticulation, et
permettent de définir des cycles optimaux de cuaisso

La connaissance du comportement et de la cinétigua résine M21 pour des sollicitations de
cuisson rapide met en évidence les possibilitésédeaction de temps de cycles de cuisson en
préservant un degré d’avancement de la réactiahdieve.
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Figure 6 Diagramme TTT isotherme de la résine M@a renforcée
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Figure 7 Diagramme TTT dynamique de la résine M21

La stratégie de choix de cycles de polymérisatmrts se base donc sur plusieurs parametres :
- un temps de cuisson total inférieur a celui deytle autoclave pour des pieces
d’épaisseur inférieure a 15 mm (4h30 selon le fisseur) ;
- un degré de cuisson comparable a celui obtenaygér autoclave (de I'ordre de 95%) ;
- pas de dégradation thermique du matériau ;
- des propriétés mécaniques en terme de propagdgorissure et de cisaillement
interlaminaire au moins égales a celles des plaguieslaves.
Le TTT dynamique dévoile que la solution la plupida consisterait a réaliser une simple rampe
rapide en température jusqu’a atteindre un degre&uigson élevé pour ensuite redescendre a
température ambiante. Ce cycle qui ne prendragctifement que quelques minutes, ne satisferait
pourtant pas les conditions de dégradation de l&iceaet de conservation des nodules de
thermoplastiques puisque aucune vitesse de cha#ffgpermet de réticulation suffisamment
importante sous 200°C. Le décalage de la températarfusion du polyamide avec le temps de
7
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recuit nous permet d’envisager des cycles de auisshaute température au cours desquels les
nodules ne seront pas fondus et ou I'on devraibete logique préserver les propriétés meécaniques
du matériau final. Le paragraphe 3.4 démontre &t gqtie des 30min a 180°C, la température de
fusion des thermoplastiques augmente a 213°C. WUerpaéliminaire de cuisson a 180°C serait

donc adéquat pour déplacer la température de fussiant d’effectuer une seconde cuisson lors

d’un palier a température plus élevée.

Afin de valider ces hypothéses, quatre composdbadués a partir de préimprégnés Hexply dans

s s

les conditions détaillés dans le Tableau 2 ontesties par DMA.

Configuration] Rampe 1 Iso 1 Rampe 2 Iso 2 Rampe 3| Durée
(°C/min) | Température/temps (°C/min) | Température/temps (°C/min)
Autoclave 2 180°C/120min X X -2 4h30
1 2 180°C/120min X X -2 4h30
2 10 200°C/60min X X -20 1h30
3 10 180°C/30min 10 210°C/30min -20 1h3
4 10 180°C/30min 10 200°C/60min -20 2h

Tableau 2 Configuration des cycles réalisés avardeédé Cage System de Roctool

La configuration 1 teste la bonne maitrise du piéc@ar rapport aux conditions de cuisson
« conventionnelles » en autoclave et la configara2 est un essai visant a mettre en évidence un
cas ou la réticulation totale n’est pas atteint®letia température de cuisson est supérieure a la
température de fusion des nodules. Les deux demieonfigurations (3 et 4) présentent deux
paliers, dont un palier proche de la températurisien finale.

5 Analyse dynamigue mécanique (DMA)

Bien que toute la modélisation et la constructi@s diagrammes TTT traite de la résine non
renforcée, il est tout de méme possible de compaerésultats en prenant comme référence le
cycle autoclave préconisé par le fournisseur dédme.

En analyse dynamique mécanique la manifestatioranigge de la transition vitreuse induit une
chute des modules G’ et G” et est repérée paiddgc communément noté pe) de relaxation
mécanique principale qui apparait sur la courbdadtangente de I'angle de perte (t&na la
température 4 [11, 17]. Comme décrit sur la Figure 8, la confgjion de cuisson 1 présente une
T4 semblable a celle de I'autoclave, attestant dudmortréle de la machine. Les configurations 3 et
4 présentent aussi de trés bonnes valeurs dettbassiitreuses qui restent dans I'ordre de grandeu
de la T, de référence autoclave. Comme attendu, le pic & de la configuration 2 est faible,
mais semble se dédoubler. Le polyethersulfone (RfEB)entre a priori dans la composition de la
résine M21, a une 4l voisine de 200°C ce qui semblerait signifier qae T, du systeme
thermodynamique évolue jusqu’a rejoindre celle B$P

Au-dela de leur position sur I'échelle de tempéetvec leur température a 'amplitude maximale
(Tq), l'analyse fine des pics de relaxation mécaniguecipale peut donner des informations sur
’homogénéité des réseaux réticulés et 'amplitdde mouvements moléculaires de la transition
vitreuse. En effet, des auteurs ont montré queatgelr des picex a mi-hauteur {l) était
représentative de 'homogénéité des réseaux résiculdimensionnels [11, 18]. Les valeurs de
largeur & mi hauteur de pic sont rassemblées danatleau 3.

Configuration Min tard Max tand Ta (°C) Largeur a mi-hauteur (°C)
Autoclave 0,0044 0,2509 202,2 25,8
1 0,0046 0,295 202,5 26,3
2 0,0043 0,1509 153,9 84,1
3 0,004 0,2795 196 30,4
4 -0,0007 0,2643 194,8 33,5

Tableau 3 Etude des caractéristiques desopies relaxation mécanique principale

8
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La encore, les valeurs relatives aux échantillmosluits en autoclave (qui sont prises ici comme
référence) et celles des échantillons cuits suilambnfiguration 1 concordent, tandis que celles
affichées par les échantillons cuits des configoinat3 et 4 s’en approchent. Cela signifie que sans
surprise, la largeur & mi hauteur de pic de laigardtion 2 est nettement supérieure a celles
obtenues dans les autres configurations.

6,0E+10 T 0,30
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Figure 8 Comparaison par DMA de plaques fabrigypéesautoclave et par le procédé Roctool selonréiffis cycles
de cuisson

Enfin, il est & noter que I'évolution du module stigue E’ des plaques élaborées par le pilote
procédé équipé d'outillages chauffés par inductsh systématiguement inférieure a celle des
plagues autoclavse, alors que la hauteur du pimmé des configurations 1, 3 et 4 est toujours
supérieure a celle de l'autoclave. Etant donnélgyaression appliquée sur les plaques durant la
cuisson n’'est pas aussi bien controlée que loreedtuisson autoclave, cela peut expliquer les
faibles valeurs du module E’et par conséquentdesgeurs de pia de tars.

6 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

La caractérisation de la résine M21 a été réalipége calorimétrie et a montré que les
thermoplastiques présents dans la résine réagisggdement avec I'époxy qui est en exces dans le
systeme. Dés lors, la cuisson de la résine a nme&eture supérieure a la température de fusion du
polyamide engendre une perte des nodules et peltenient une baisse des propriétés mécaniques
du composite qui limite les possibilités d'optinride cycle de cuisson de la résine M21. Un
traitement thermique a une température infériedeet@mpeérature de fusion des polyamides permet
en revanche d’augmenter la température de fusmmuc permet de réaliser une cuisson rapide a
une température supérieure a 180°C (températypelgmerisation préconisée par Hexcel).

Sur la base de diagrammes TTT isothermes et dym@®iges cycles courts de cuisson sur un
eéquipement de thermo-compression équipé de la eémfie CageSystemde la société Roctool
sont établis, et les essais de DMA confirment qutat similaire de réticulation a celui obtenu par
le procédé d'autoclave peut étre atteint en 1h30eaude 4h30. L'étude de la conservation des
propriétés mécaniques est encore en cours, afiérifeer notamment l'influence de la température
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de cuisson sur la conservation des nodules etesupropriétés de propagation de fissure et de
cisaillement interlaminaire.

Références

1. Martinez, G.M. Fast cures for thick laminated organic matrix corspes.Chemical Engineering
Science, 199146(2): p. 439-450.

2. Kim, J.S. and D.G. Le&evelopment of an autoclave cure cycle with coolind reheating steps
for thick thermoset composite laminatdsurnal of Composite Materials, 19%1(22): p. 2264-
2282.

3. Pearson, R.A. and A.F. Yedoughening mechanisms in thermoplastic-modifiesxiepd..
Modification usiong poly(phenylene oxidBplymer, 199334(17).

4, http://www.fags.org/patents/app/20080286B&vet M21.

5. Lennon, P., et alysing PA11 and PA12 as curing agent for epoxy nedsvdnfluence of reactivity
on miscibility and propertieslournal of applied polymer science, 2000.p. 857-865.

6. Karkanas, P.l. and |.K. Partidgéure modeling and monitoring of epoxy/amine registeams. |.
Cure kinetics modelinglournal of applied polymer science, 2000.p. 1419-1431.

7. Ivankovic, M., et al.Curing kinetics and chemorheology of epoxy/anhyddgistemJournal of
Applied Polymer Science, 20020; p. 3012-3019.

8. Abou Msallem, Y., et alMaterial characterization and residual stresses wdation during the

manufacturing process of epoxy matrix compositesmposites Part A: Applied Science and
Manufacturing41(1): p. 108-115.

9. Medellin-Rodriguez, F.J., et aMelting Behavior of Polymorphics: Molecular Weidh¢pendence
and Steplike Mechanisms in NylonMacromolecules, 20087(5): p. 1799-1809.
10. Murthy, N.S., et alDrawing and annealing of nylon-6-fibres: sudiescofstal growth, orientation

of amorphous ans cristalline domains and theiruafice on propertie®olymer, 199536(20).

11. Pascault, J.-P., et alhermosetting Polymer2002.

12. Paris, C., P. Olivier, and G. Bernhdiitme reduction of manufacturing cycle in a high thegramp
process for carbon/polymeric composite: thermokinetaracterization in 14th European
Conference of Composite Materia)10: Budapest, Hungary.

13. Paris, C., P. Olivier, and G. Bernhavtodelling of the thermokinetic behaviour and theagds
transitions of a carbon/polymeric composite subaditto high heating rate rampternational
Journal of Material Formin@(0): p. 639-642.

14. Enns, J.B. and J.K. Gillharhime-Temperature-Transformation (TTT) cure diagrédviudeling the
cure behavior of thermoset¥ournal of Applied Polymer Science, 1988. p. 2567-2591.

15. Wisanrakkit, G. and J.K. Gillhangontinuous heating transformation (CHT) cure diagraf an
aromatic amine/epoxy system at constant heatingsrdournal of Applied Polymer Science, 1991.
42(9): p. 2453-2463.

16. Ruiz, E. and C. BillotteRredicting the Cure of Thermosetting Polymers:Témcbnversion Map.
Polymer composites, 2008.

17. Gerard, J.F., S.J. Andrews, and C.W. MacoBkmamic mechanical measurements: comparison
between bending and torsion method on graphitefoeded and rubber modified epoxyolymer
composites, 199.1(2).

18. Perret, P.Characterisation des Etude des zones interfacidbess les composites unidirectionnels
fibres de carbone/matrice polyepoxy DGEBA-DDM88, Thése de Université Claude Bernard:
Lyon I.

10



