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1 Contexte

Résumé - La cuisson rapide de préimprégnés est une problématique d'actualité qui tra-
duit les nécessités de rentabilité dans I'industrie aéronautique. Afin de proposer des cycles
courts de polymérisation applicables sur une installation de thermo-compression dotée d'un
systéme d’outillages chauffés par induction (technologie Cage System® de la société Roc-
tool), le comportement thermocinétique de la matrice M21 fournie par Hexcel Composites
France a été étudié pour des conditions de chauffes variables. Du fait de la chimie complexe
de ce type de matrice, la notion d’enthalpie totale de réaction est discutée, fonction de
la fusion des particules thermoplastiques (polyamides) présentes dans la matrice. Les dia-
grammes Temps Température Transformation ont permis de proposer un cycle court et les
empilements de M21/T700 élaborés selon ce cycle présentent une réponse DMA similaire
a celle obtenue sur des échantillons cuits en autoclave selon le cycle recommandé par le
fournisseur.

Abstract - Influence of fast curing cycles on aeronautical prepreg M21/T700: poly-
merization control and mechanical properties. The increase of composite content in
aerospace structures implies an improvement of profitability through high curing processes.
The Cage System® technology from the Roctool company enables high curing rates thanks
to induction heating system and water cooling channels. The M21 resin from Hexcel Com-
posite France has been first characterized for such curing solicitations and implies different
calculations of the enthalpy of reaction, depending on the melting of the polyamids par-
ticules of the resin. Time Temperature Transformation diagrams have been set up to build
short curing cycles of M21/T700 composites comparing to autoclave cycle recommended by
the material supplier. DMA results put in relieve good agreement of the degree of cure.

d’actualité [1,2] mais se heurte bien sou-
vent aux limites de puissance de chauffe
de l'autoclave qui ne peuvent dépasser les

Avec l'apparition d’aéronefs contenant plus
de 50 % de structures composites en masse,
tels I’Airbus A350 et le Boeing 787 Dreamli-
ner, l'industrie aéronautique des composites
est en plein essor. Malgré 1’automatisation
de certaines étapes préliminaires de fabrica-
tion tel que le drapage, 'immobilisation de
l'autoclave durant des temps importants li-
mite la rentabilité de production des com-
posites préimprégnés. L'optimisation des
cycles de cuisson autoclave est un probleme

5 °C/min. De nouveaux procédés dit « hors
autoclave » font actuellement leur appari-
tion en se basant sur des technologies auto-
risant des rampes de chauffe et de refroidis-
sement beaucoup plus importantes. Ainsi le
procédé de thermo-compression basé sur un
systéeme d’outillages chauffés par induction
et de refroidissement par canaux d’eau (tech-
nologie CageSystem® de Roctool) autorise
des rampes pouvant atteindre 200 °C/min,
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et offre donc des perspectives intéressantes
pour réduire les temps de cycle de cuisson
pour des piéces structurales de tailles inter-
médiaires. Ce type de procédé optimise la
maitrise de la température du moule et du
retard thermique au sein de la piéce compo-
site.

Cet article adresse dans une premiére
partie la problématique soulevée par le
comportement du matériau composite car-
bone/époxy soumis a des dynamiques de
cuisson rapide et du choix d'une stratégie
de cuisson qualifiée de «rapide ». Dans un
deuxiéme temps la démonstration de la va-
lidité de ce cycle de cuisson rapide est abor-
dée par une caractérisation comparative en
DMA de plaques, comparaison faite en réfé-
rence aux pieces fabriquées de facon « clas-
sique » en autoclave selon des cycles recom-
mandés par les fournisseurs de matériaux.

2 Matériaux et méthodes

L’étude concerne le préimprégné aéronau-
tique Hexply M21/35 %/268/T700GC de Hex-
cel Composites France, dont la matrice
époxy M21 est renforcée de fibres de carbone
T700GC. Afin d’augmenter les propriétés
mécaniques du composite final, la résine
thermodurcissable est chargée de particules
de thermoplastiques qui limiteront la pro-
pagation des fissures [3]. Méme si le fabri-
quant ne divulgue que peu d’informations
sur la nature et les proportions des consti-
tuants de la résine, divers brevets rédigés
par Hexcel en libre consultation sur Inter-
net donnent plus de détails [4]. Le nom
du matériau n'y est pas explicitement cité,
mais 'ensemble des informations porte a
croire qu’il s’agit bien du méme produit.
Ainsi la résine M21 serait donc constituée
d'un systéme réactionnel d’époxy multi-
fonctionnelles (bisphenol F diglycidyl ether
et triglycidyl meta aminophenol), d’amines
tétrafonctionnelles (paraglycidyl amine) et
d’un agent de cuisson (diaminodiphenylsul-
phone). La steechiométrie amine/époxy (no-
tée A/E) est de 1'ordre de 75 %, et met en
évidence un exces d’époxy. La partie ther-
moplastique, qui représente environ 30 %
en masse de résine, est constituée de copo-
lymeres polyamides 6/12 semi cristallins de
différentes teneurs en polyamide 6 et 12 in-

troduits sous forme de nodules apres mé-
lange du systeme réactif et de polyesthere-
sulfone (PES) sous forme fondue.

Ces informations sont essentielles pour
aborder la caractérisation de la cinétique
de polymérisation de la résine bien que,
comme nous l'avons indiqué précédem-
ment, les proportions exactes ne soient pas
connues. Méme si la composition du sys-
teme époxy/amine reste classique, la pré-
sence de polyamides amene a penser qu’une
réaction époxy/polyamide serait possible
apres la fusion des particules [5] et pourrait
induire d'une part une quantité supplémen-
taire de fonctions réactives dans le systéme,
mais aussi d’autre part une perturbation im-
portante des propriétés de résistance a la
propagation de fissure.

La cinétique de polymérisation de la ma-
trice M21 est analysée par calorimétrie. Les
essais de mesures calorimétriques ont été
réalisés sur une DSC Q100 de TA instru-
ments sur des échantillons de résine non ren-
forcée (de masse approximative 6 mg) dans
des conditions modulées et non modulées.
Les essais en DSC modulée ont été effectués
a 10 °C/min avec une période de 60 s et une
amplitude de 1 °C. Afin de valider la dé-
marche d’optimisation de la cuisson a partir
de l'analyse calorimétrique, des plaques de
dimensions 150 x 300 X 4 mm (soit 16 plis
unidirectionnels) et de géométrie plane sont
réalisées. Un vide de —900 mbar est sys-
tématiquement appliqué durant la cuisson.
L’avancée du degré de polymérisation de la
résine dans chacune des plaques est ensuite
évaluée par analyse dynamique mécanique
(DMA) sur un échantillon de 25 X 3 mm en
mode dual cantilever pendant des balayages
en T° entre 'ambiante et 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 carac-
térisation de la cinétique réactionnelle d"une
résine consiste tout d’abord a déterminer
I'enthalpie totale de polymérisation a I'aide
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Fig. 1. Balayage DSC 10 °C/min de la résine M21 non renforcée.

Fig. 1. 10 °C/min DSC scan on an unreinforced M21 resin sample.

d’un balayage dynamique en température.
Pour suivre I'avancement de réaction il suf-
fira alors de mesurer 1'évolution de I'enthal-
pie au cours du temps et de la température.

La figure 1 présente le thermogramme
de la résine M21 obtenu en DSC a 10 °C/min
(balayage non modulé). L'étude du thermo-
gramme révele différentes transitions. En
partant des températures les plus basses,
une transition vitreuse est détectée vers 0 °C
et correspond a la Tg, transition vitreuse
de I’état non réticulé de la partie thermo-
durcissable de la résine. On observe égale-
ment un large pic exothermique débutant
aux alentours de 130 °C attestant de la réac-
tion de réticulation du systéme réactionnel.
Un pic endothermique se superpose au pic
exothermique de réaction de réticulation a
194 °C. 1l est attribué a la fusion des parti-
cules de polyamide 6/12 présentes dans le
mélange. L'intégration du pic exothermique
apres suppression du pic de fusion (en poin-
tillés sur la Fig. 1) permet de déterminer 'en-
thalpie totale de réaction. Cette enthalpie no-
tée Htotpsc calculée par cette méthode, est
estimée a 424,5 J/g.

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 supplémen-
taire autre que la réaction époxy/amine ini-
tiale.

Le fournisseur de la résine préconise un
cycle de polymérisation de 2 h a 180 °C,

soit 10 °C en dessous de la température
de fusion des particules de polyamides,
I'enthalpie totale ainsi mesurée peut donc
surestimer l’enthalpie de polymérisation du
systéme époxy/amine. Néanmoins, peu de
travaux sont disponibles dans la littérature
sur I'étude et la caractérisation de la résine
M21 [8,9], et peu de ces travaux divulguent
une valeur d’enthalpie totale de polymérisa-
tion.

Pour estimer avec plus de précision la va-
leur Htot, la DSC modulée a été utilisée en
exploitant le signal non réversible (Fig. 2). La
DSC modulée en température permet en ef-
fet de découpler les signaux réversibles et ir-
réversibles d'un signal enthalpique total or-
dinairement exploité en DSC classique. La
réaction de polymeérisation sera alors exclu-
sivement reportée sur le signal non réver-
sible du thermogramme.

La DSC modulée met en évidence de
nouvelles transitions qui n’étaient pas ob-
servables par DSC classique. Tout d’abord
(voir Fig. 2), en plus dela Tgy (1), le signal ré-
versible présente une transition supplémen-
taire détectée vers 60 °C (2) et qui semble
correspondre a la transition vitreuse du co-
polymere polyamide 6/12. Le pic de fusion
du polyamide apparait également sur le si-
gnal réversible a 195 °C (3) mais est accom-
pagné d'un second pic a plus faible tempé-
rature (4). L'existence d’un polymorphisme
dans la structure cristalline de ces thermo-
plastiques pourrait étre une des explications



7 - — Signal non réversible T 0
— Signal réversible

— 6 7
(=]
= +-0,5 —
25 =
© =3
e o
04 41 2
> 2
3. 3
c Nod
g, 15 %
2 2
o L
= 1 -og-
=14
g 4 2 I
I

D -

'1 T T T T T T T '2,5

-50 0 50 100 150 200 250 300 350

Température (°C)

Fig. 2. Thermogramme de la résine M21 obtenu par DSC modulée a 10 °C/min.
Fig. 2. Thermogram of a 10 °C/min modulated DSC scan on a M21 resin sample.

de la présence de ce second pic. Ce type
d’observations a déja été fait sous certaines
conditions [10]. L'intégration du pic exother-
mique du signal non réversible (5) dévoile
une enthalpie totale de polymérisation de
475,8 J/g, notée Htotyvpsc. Cette valeur, qui
est plus importante que Htotpsc, prend en
compte uniquement les phénomenes liés a
la polymérisation, sans étre altérée par les
transitions thermocinétiques détectées sur le
signal réversible.

3.2 Réaction de polymérisation
aT<Tf

Avant de s’intéresser a I'influence de la fu-
sion du polyamide sur la cinétique de la po-
lymérisation de la résine M21, des essais iso-
thermes de durées variables sont réalisés a
160, 170, 180 et 190 °C. Ces essais sont en-
suite suivis d'un balayage en température
complémentaire a 10 °C/min par DSC mo-
dulée (Fig. 3). Les durées des isothermes ont
été sélectionnées afin de mettre en évidence
les phénomenes réactionnels et la vitrifica-
tion, qui seront abordés au paragraphe 3.5.
En se focalisant sur 1’étude de la polymé-
risation résiduelle, 1’étude du signal réver-
sible montre (Fig. 3) que la fusion du poly-
amide (A) intervient dans tous les cas; cela

indique que la température de fusion n’a pas
été franchie durant les cuissons isothermes,
méme pour l'isotherme a 190 °C.

La température de transition vitreuse du
systéme (B) est clairement détectable apres
I'isotherme & 160 °C lorsque le degré d’avan-
cement n’est pas encore trop élevé. Elle évo-
lue au cours de la réticulation depuis la Tgo
vers la Tg., si bien qu’apres les isothermes
a 170 °C et 180 °C, la Tg rejoint progressi-
vement la température de fusion, pour fi-
nalement ne plus étre détectable apres 'iso-
therme a 190 °C. Sur le signal irréversible,
le thermogramme fait apparaitre deux pics
exothermiques distincts. Le pic (C) corres-
pond a la réaction de polymérisation du
systeme époxy/amine et décroit donc avec
I'importance de la polymérisation durant
I'isotherme (Fig. 3, 190 °C), alors que (D)
garde une intensité constante pour chaque
essai. De plus (D) apparait dans tous les cas
de fagon corrélée au pic de fusion du poly-
amide, ce qui semble valider I’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 réver-
sibles et non réversibles, indique par ailleurs
que cette réaction est presque instantanée,
ce qui est adhere avec l'hypothése d'un
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Fig. 3. Balayage résiduel MDSC a 10 °C/min de résine M21 apres cuisson isotherme a 160, 170, 180 et 190 °C.
Fig. 3. Residual modulated DSC scan at 10 °C/min of M21 resin samples after isothermal curing at 160, 170, 180 and 190 °C.

exces d’époxy dans le systeme M21. Cette
hypothese d"une réaction époxy/polyamide
est cohérente par rapport aux résultats de
Lennon et al. [5] qui montrent que cette
réaction intervient effectivement dans les
mélanges époxy/amine/polyamides des lors
que la fusion des particules de polyamide
est franchie.

3.3 Enthalpie de réaction
du systéme E/A au dela de Tf

La présence d'une réaction époxy/poly-
amide sur le thermogramme du balayage
résiduel des isothermes de la figure 3 est
un facteur important pour la détermination
de I'avancement de la réaction de polymé-
risation du systéme. L'enthalpie de la réac-
tion supplémentaire époxy/polyamide, que
nous noterons Hg/p4, doit en effet étre retran-
chée a la valeur Htotypsc, puisque cette der-
niere comprend les réactions époxy/amine
et époxy/polyamide. Sur la figure 4, nous
voyons que seule la réaction époxy/amine

-0,05 -0,7 T T T T
350 0 50 100 150 200
Température (°C)

semble se dérouler apreés un isotherme a
T>Tf.

Laligne de base des pics (B) et (C) dela fi-
gure 3 nous empéche pourtant de distinguer
les deux réactions et de déduire avec pré-
cision la valeur de I'enthalpie attribuée a la
réaction époxy/polyamides (noté E/PA), que
nous noterons Hgjpsa. Par conséquent une
valeur moyenne de l'enthalpie de réaction
E/PA est calculée en intégrant le pic résiduel
du signal irréversible du thermogramme
obtenu apres un isotherme a 180 °C du-
rant 400 min, ol la quantité d’époxy/amine
n’ayant pas réagit demeure tres faible. Cette
valeur est rapportée dans le tableau 1 et
semble concorder avec la quantité de poly-
amides en présence dans le systeme et en
mesure de réagir avec les fonctions époxy
libres, si tant est que 1'on considere une
quantité de polyamides constante et que les
fonctions époxydes sont en large exces dans
le mélange. Pour estimer I'avancement de la
réaction époxy/amine au-dela de la tempé-
rature de fusion du polyamide, l'enthalpie
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Fig. 4. Balayage résiduel MDSC a 10 °C/min apres cuisson isotherme a 210 °C.
Fig. 4. Residual modulated DSC scan at 10 °C/min after isothermal curing at 210 °C.
Tableau 1. Enthalpies de réactions du systeme.
Table 1. Enthalpies of reaction of the system.
Htotpsc (J/g) Htotmpsc (/8) Hepa (J/8) Hen U/8)

Méthode Signal Signal irréversible ~ Signal irreversible  Htotypsc—HE/pa
d’identification total/DSC /MDSC /MDSC
Valeurs 4245 475,8 8,2 467,6

de cette réaction, que nous noterons Hg/a,
est donc simplement calculée en retran-
chant la valeur Hg/ps a celle de Htotypsc,
puisque cette derniére comprend les réac-
tions époxy/amine et époxy/polyamide.

3.4 Etude de I’évolution de la fusion

La complexité du systeme réactionnel de la
résine M21 induit deux conditions de réti-
culation : le cas ol1 la température de fusion
des polyamides n’est pas franchie, auquel
cas les nodules de polyamide sont préservés
et seule la réaction époxy/amine intervient,
et le cas au dessus de la fusion ot la réac-
tion époxy/polyamides fondus intervient en
plus.

Néanmoins, les relevés de la tempéra-
ture de fusion du polyamide sur les thermo-
grammes du balayage résiduel font appa-
raitre clairement que celle-ci augmente avec
le temps de l'expérience (Fig. 5). A l'ori-
gine a 194 °C environ, elle se stabilise a

une valeur finale de 213 °C, pour différents
temps d’isothermes a 180 °C, dés lors que
le temps d’isotherme dépasse 30 min. Cette
évolution progressive est le signe d’une re-
laxation structurale progressive des nodules
de thermoplastiques au sein de la résine.
L'un des effets les plus connus de ce type
de traitement thermique sur les matériaux
semi-cristallins est une augmentation de la
cristallinité et de la taille des entités cristal-
lines [11]. Bien que cela n’ait pu étre démon-
tré, le fait que la Tg augmente contintiment
durant le temps de cuisson nous amene a
penser que la réaction époxy/amine n’inter-
agit pas avec le phénomene de recuit lié
I’évolution du pic de fusion.

Les différents essais de caractérisation
montrent que la fusion des nodules de poly-
amide entraine une réaction de réticulation
supplémentaire. La connaissance de 1'évo-
lution de la température de fusion du po-
lyamide en fonction du temps de recuit
nous permet donc d’envisager des cycles de
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Fig. 5. Evolution de la température de fusion en fonction du temps de cuisson.

Fig. 5. Evolution of the melting temperature fonction of curing time.

cuisson optimisés a haute température au
cours desquels les nodules ne seront pas fon-
dus et o1 I'on devrait en toute logique pré-
server les propriétés mécaniques (ténacité)
du matériau final.

3.5 Vitrification : cas de systémes
complexes

La vitrification est identifiée en détermi-
nant le moment a partir duquel la tem-
pérature de transition vitreuse Ty atteint
la température de cuisson isotherme de la
matrice. A partir de ce moment 13, la po-
lymérisation se déroule a une vitesse ex-
trémement faible. Les balayages résiduels
des isothermes réalisés apres refroidisse-
ment a température ambiante en DSC mo-
dulée mettent difficilement en évidence la
Tg, qui a souvent tendance a se confondre
avec la température de fusion pour des
degrés d’avancement suffisamment impor-
tants et ceci méme avec l'utilisation de la
DSC modulée. Néanmoins, Monserrat [12]
démontre que lorsqu’une résine thermodur-
cissable partiellement cuite est soumise a
une température de cuisson inférieure a sa
Tyg, il se produit une cuisson treés lente et
un phénomene de vieillissement physique.
Ce dernier, qui gage donc que la vitrifica-

tion a été franchie, se manifeste par un pic
endothermique apparaissant sur le balayage
résiduel. La figure 3 présente les balayages
résiduels en DSC modulée des isothermes
réalisés a 160, 170, 180 et 190 °C pour des
temps ot le pic de vieillissement physique
(E) fait son apparition (respectivement 250,
180, 120 et 100 min). Cette méthode apporte
une solution fiable dans notre cas ot la dé-
tection de la transition vitreuse est délicate
méme sur le signal réversible ordinairement
utilisé.

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

Les données de caractérisation et de mo-
délisation réalisées dans un travail précé-
dent [13,14] permettent la construction de
diagramme Temps Température Transfor-
mation (TTT) sur la base des travaux de
Enns et Gillham [15] pour les sollicitations
isothermes (voir Fig. 6) et ceux de Wisan-
rakkit et Gillham [16] pour les sollicitations
dynamiques (voir Fig. 7). Couplés a des
courbes d’isoconversion [17], ils établissent
une cartographie des transformations su-
bies par la résine au cours de sa réticu-
lation, et permettent de définir des cycles
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Fig. 6. Isothermal TTT diagram of the unreinforced M21 resin.
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Fig. 7. Dynamical TTT diagram of the unreinforced M21 resin.

optimaux de cuisson. La courbe de dégrada-
tion du diagramme dynamique de la figure 7
est construite a l'aide de mesures thermo-
gravimétriques pour différentes vitesses de
chauffe. La température de dégradation est
mesurée al’onset dela perte de masse, et une
tendance de cette température fonction de la
vitesse de chauffe est ensuite extrapolée.

La connaissance du comportement et de
la cinétique de la résine M21 pour des sollici-
tations de cuisson rapide met en évidence les
possibilités de réduction de temps de cycles

de cuisson en préservant un degré d’avan-
cement de la réaction final élevé.

La stratégie de choix de cycles de poly-
mérisation courts se base donc sur plusieurs
parametres :

- un temps de cuisson total inférieur a ce-
lui d"un cycle autoclave pour des pieces
d’épaisseur inférieure a 15 mm (4 h 30
selon le fournisseur) ;

— un degré de cuisson comparable a celui
obtenu par cycle autoclave (de I'ordre de
95 %) ;



Tableau 2. Configuration des cycles réalisés avec le procédé Cage System de Roctool.

Table 2. Curing configurations of the cycles realised on the Roctool Cage System process

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/120 min X X -2 4h30
1 2 180 °C/120 min X X -2 4h 30
2 10 200 °C/60 min X X -20 1h30
3 10 180 °C/30 min 10 210 °C/30 min -20 1h30
4 10 180 °C/30 min 10 200 °C/60 min -20 2h

— pas de dégradation thermique du maté-
riau;

— des propriétés mécaniques en terme de
propagation de fissure et de cisaillement
interlaminaire au moins égales a celles
des plaques autoclaves.

Le TTT dynamique dévoile que la solution
la plus rapide consisterait a réaliser une
simple rampe rapide en température jusqu’a
atteindre un degré de cuisson élevé pour en-
suite redescendre a température ambiante.
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 thermo-
plastiques puisque aucune vitesse de chauffe
ne permet de réticulation suffisamment im-
portante sous 200 °C. Le décalage de la tem-
pérature de fusion du polyamide avec le
temps de recuit nous permet d’envisager
des cycles de cuisson a haute température
au cours desquels les nodules ne seront pas
fondus et ot I'on devrait en toute logique
préserver les propriétés mécaniques du ma-
tériau final. Le paragraphe 3.4 démontre en
effet que des 30 min a 180 °C, la température
de fusion des thermoplastiques augmente a
213 °C. Un palier préliminaire de cuisson a
180 °C serait donc adéquat pour déplacer la
température de fusion avant d’effectuer une
seconde cuisson lors d’un palier a tempéra-
ture plus élevée.

Afin de valider ces hypotheses, quatre
composites fabriqués a partir de préimpré-
gnés Hexply dans les conditions détaillés
dans le tableau 2 ont été testés par DMA.

La configuration 1 teste la bonne mai-
trise du procédé par rapport aux conditions
de cuisson « conventionnelles » en autoclave
et la configuration 2 est un essai visant a
mettre en évidence un cas ou la réticulation
totale n’est pas atteinte et ot1 la température
de cuisson est supérieure a la température

de fusion des nodules. Les deux derniéres
configurations (3 et 4) présentent deux pa-
liers, dont un palier proche de la tempéra-
ture de fusion finale.

5 Analyse dynamique mécanique
(DMA)

Bien que toute la modélisation et la construc-
tion des diagrammes TTT traite de la résine
non renforcée, il est tout de méme possible
de comparer ces résultats en prenant comme
référence le cycle autoclave préconisé par le
fournisseur de la résine.

En analyse dynamique mécanique la ma-
nifestation mécanique de la transition vi-
treuse induit une chute des modules G’ et
G” et est repérée par le pic (pic communé-
ment noté pic a) de relaxation mécanique
principale qui apparait sur la courbe de la
tangente de l’angle de perte (tan 0) a la tem-
pérature T, [18,19]. Comme décrit sur la fi-
gure 8, la configuration de cuisson 1 présente
une T, semblable a celle de I'autoclave, at-
testant du bon contréle de la machine. Les
configurations 3 et 4 présentent aussi de trés
bonnes valeurs de T,, qui restent dans1’ordre
de grandeur de celle de référence autoclave.
Comme attendu, le pic de DMA de la confi-
guration 2 est faible, mais semble se dédou-
bler. Le polyethersulfone (PES) qui rentre a
priori dans la composition de la résine M21,
a une T, voisine de 200 °C ce qui semblerait
signifier que la T, du systeme thermodyna-
mique évolue jusqu’a rejoindre celle du PES.
Malheureusement, des essais sur des échan-
tillons de PES n‘ont pu étre réalisés pour
compléter ces résultats. Il est également pos-
sible que ce phénomene soit lié a la fusion
des particules de polyamides qui intervient
lors de ce cycle de cuisson aux alentours de
194 °C.
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Fig. 8. Comparaison par DMA de plaques fabriquées par autoclave et par le procédé Roctool selon différents cycles de
cuisson.

Fig. 8. Comparison of the DMA experiments realised on samples cured thanks to the autoclave process and thanks to the Roctool process
with the different curing configurations.

Au-dela de leur position sur l'échelle & mi hauteur de pic de la configuration 2 est
de température avec leur température a nettement supérieure a celles obtenues dans
l'amplitude maximale (T,), l'analyse fine lesautres configurations. Ainsi siles réseaux
des pics de relaxation mécanique principale tridimensionnels des échantillons de confi-
peut donner des informations sur ’homogé- gurations de cuisson 1, 3 et 4 ont une homo-
néité des réseaux réticulés et’amplitude des  généité de réticulation semblable a celle des
mouvements moléculaires de la transition échantillons autoclave, cen’est pas le cas des
vitreuse. En effet, des auteurs ont montré que  échantillons de configuration 2.
la largeur des pics a a mi-hauteur (I,) était
représentative de ’'homogénéité des réseaux
réticulés tridimensionnels [18,20]. Plus le pic
est étroit et plus le réseau est réticulé de ma-
niere homogene. Les résultats de largeur a
mi hauteur de pic sont rassemblés dans le
tableau 3.

Figure 8 Comparaison par DMA de
plaques fabriquées par autoclave et par le
procédé Roctool selon différents cycles de
cuisson. Enfin, il est a noter que l'évolu-
tion du module élastique E’ des plaques
élaborées par le pilote procédé équipé d’ou-
tillages chauffés par induction est systéma-
tiquement inférieure a celle des plaques au-
toclaves, alors que la hauteur du pic de tan
0 des configurations 1, 3 et 4 est toujours su-
périeure a celle de l'autoclave.

La encore, les valeurs relatives aux
échantillons produits en autoclave (qui sont
prises ici comme référence) et celles des
échantillons cuits suivant la configuration 1
concordent, tandis que celles affichées par Le pilote comportant deux surfaces
les échantillons cuits des configurations 3 et chauffantes, il ne permet pas d’utiliser exac-
4 s’en approchent. Sans surprise, la largeur tement le méme montage de mise sous vide



Tableau 3. Etude des caractéristiques des pics & de relaxation mécanique principale.

Table 3. Analysis of the characteristics of the pics a of the main mechanical relaxation.

Configuration Mintand Maxtand T, (°C) Largeur a mi-hauteur (°C)
Autoclave 0,0008 0,2414 201,5 27,3
1 -0,0041 0,2850 202,9 26,8
2 0,0043 0,1509 153,9 84,1
3 -0,0024 0,2761 197,5 32,4
4 0,0036 0,2461 194,0 37

que lors d’une cuisson a l’aide du procédé
autoclave. Afin d’équilibrer les échanges
thermiques entre la partie inférieure et la
partie supérieure de la piéce, la disposition
des matériaux d’environnement doit en effet
étre symétrique des deux cotés de la plaque
composite. Lors du drappage, les plis dé-
coupés sont compactés sous un vide de —
900 mbars tous les 4 plis durant 10 min afin
d’éliminer une partie de l'air emprisonné
entre les plis [9]. Un cadre de coffrage de
5 mm de mosite (membrane silicone) est uti-
lisé pour contenir les écoulements de résine.
Malgré I'importance de 'utilisation de plis
absorbeur, ces derniers n’ont pas pu étre uti-
lisés durant la fabrication des plaques. Pour
palier a ce probleme, deux couches de tissus
d’arrachage sont disposées de chaque coté
de la plaque afin d’augmenter 1’absorption
de la résine. Vient ensuite le film microper-
foré qui limite I'écoulement de résine tout
en autorisant I'application du vide dans le
dispositif. Enfin, le mat de verre drainant ab-
sorbe les écoulements de résine et draine le
vide de maniere uniforme a travers la piece.
Le méme empilement de tissus est appliqué
sur l'autre face du matériau.

L’application de la pression est impor-
tante 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 ma-
niére 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 rela-
cher la charge au cours de la mise en oeuvre.
L'effet du chauffage sur le matériau a pour
effet une dilatation volumique suffisamment
importante pour ne pas permettre 1'utilisa-
tion de mode automatique de la presse. 1l
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 consé-
quent faible, mais convient dans le cadre de
cette étude ol I'accent est mis sur la mai-
trise du degré d’avancement de la réaction
et de la température. L'ordre de grandeur de
la pression appliquée est d’environ 7 bars,
soit une pression normale comprise entre 35
et 40 kN compte tenue de la géométrie des
plaques et du dispositif.

Etant donné que la pression appliquée
sur les plaques durant la cuisson n’est pas
aussi bien contr6lée que lors d’une cuisson
autoclave, cela peut expliquer les faibles va-
leurs du module E’ et par conséquent les
hauteurs de pic a de tan 0.

6 Conclusions et perspectives

La caractérisation de la résine M21 a été réa-
lisée par calorimétrie et a montré que les
thermoplastiques présents dans la résine ré-
agissent rapidement avec I'époxy qui est en
exces dans le systéme. Des lors, la cuisson
de la résine a une température supérieure a
la température de fusion du polyamide en-
gendre une perte des nodules et potentielle-
ment une baisse des propriétés mécaniques
du composite qui limite les possibilités d’op-
timiser le cycle de cuisson de la résine M21.
Un traitement thermique a une température
inférieure a la température de fusion des po-
lyamides permet en revanche d’augmenter
la température de fusion, ce qui permet de
réaliser une cuisson rapide a une tempéra-
ture supérieure a 180 °C (température de po-
lymérisation préconisée par Hexcel).

Sur la base de diagrammes TTT iso-
thermes et dynamiques des cycles courts
de cuisson sur un équipement de thermo-
compression équipé de la technologie



CageSystem® de la société Roctool sont éta-
blis, et les essais de DMA confirment qu'un
état similaire de réticulation a celui obtenu
par le procédé d’autoclave peut étre atteint
en 1 h 30 au lieu de 4 h 30. L'étude de la
conservation des propriétés mécaniques est
encore en cours, afin de vérifier notamment
I'influence de la température de cuisson sur
la conservation des nodules et sur les pro-
priétés de propagation de fissure et de ci-
saillement interlaminaire.
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