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Résumé

Les principaux enjeux de la fabrication de pi¢ces en matériaux composites (cott, temps de fabrication, performances,...)
sont intimement liés aux moyens de mise en ceuvre, principalement les autoclaves, qui engendrent non seulement des
colts trés élevés en termes d’installation et d’entretien, mais limitent également les cadences de production de picces a
cause de la longueur des cycles. Afin de réduire cette dépendance, des proceédés de fabrication Hors Autoclave ont été
envisagés (Quickstep, RocTool, VARTM, VBO...) entrainant par conséquent des modifications dans la conception des
matériaux destinés a ces procedés (cinétique, rhéologie, facon dont sont imprégnés les fibres,...) [1].

Dans notre étude, nous avons considéré 3 matériaux préimprégnés possédant des températures de cuisson différentes, que
I’on nommera par la suite A (180°C), B (125°C), et C (132°C). Ces trois matériaux possédent des matrices de composition
chimique différente, toutefois ils ont tous les trois été congus pour la fabrication de pieces de structure primaire et/ou
secondaire.

L’intérét de notre étude est de comprendre puis de comparer les mécanismes de polymérisation de chacune des matrices,
en définissant a chaque fois un modele prédictif au plus proche des valeurs expérimentales de la cuisson de ces systémes
époxyde/amine [2].

Abstract

The main challenges with composite parts manufacturing are related to the curing means, mainly autoclaves, the length
of their cycles and their operating costs. In order to decrease this dependency, out of autoclave materials have been
considered as a solution for high production rate parts such as spars, flaps, etc... However, most out-of-autoclave process
do not possess the same maturity as their counterpart, especially concerning part quality [1].

Three out-of-Autoclave prepreg materials were considered for this study, each one possessing different curing
temperatures: A (180°C), B (125°C) and C (132°C). Those materials have also different chemical compositions, although
all three have been designed for out-of-autoclave composite part manufacturing (primary and secondary structures).

The interest of our study is to understand and compare polymerization mechanisms of each matrix, by defining each time
a predictive model close to experimental values of the curing of those epoxy/amine systems [2].

Mots Clés : Composite, époxyde, cinétique, Hors Autoclave, polymérisation
Keywords : Composite, epoxy, kinetics, Out-of-Autoclave, polymerization

1.  Introduction
1.1 Reéactivité entre époxydes et amines

La réaction entre époxydes et amines donnant lieu a la réticulation est une réaction de polyaddition
qui comporte plusieurs étapes chimiques, dont les conséquences (vitesses de polymérisation et
structuration du réseau) dépendent d’une multitude de parametres, tels que la réactivité des especes
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présentes, les proportions en réactifs (steechiométriques ou non) et la présence d’accélérateurs de
réaction.

La premiere réaction ayant lieu dans le systéme est une ouverture de cycle par réaction entre un
hydrogene d’une amine primaire de 1’agent réticulant et un groupement époxyde du prépolymeére
époxy.

Cette ouverture de cycle forme alors - par création de liaison covalente - un alcool secondaire et une
amine secondaire (k°1). La réaction se poursuit ensuite par réaction entre I’hydrogéne restant (sur
I’amine secondaire) et un autre groupement époxyde : on obtient alors une amine tertiaire et deux
alcools secondaires (k°2).

HET_ | + —NH, MH_ N
o |-|'L1 e C ?‘F‘: OH
Spoxy aming prensare amire secondsre - alcool secondaine
|
L» H‘_
HAC™ Ot
CH ~ EH;\. g
N - il — =
IH,__ - + HCL_ . 5 o
S - (] K 4 e
CH, OH = C
Epoy ]

aming secondare - alcool secondare 1
“H
aireryd Lebiaire - 2 slcools secondaires

Fig. 1. Réactions de polymérisation entre époxy et amines.

Les vitesses de réaction vont non seulement dépendre de la nature des réactifs de départ, mais
¢galement de I’encombrement stérique des especes intermédiaires : ici, les amines secondaires.
Cette différence de vitesse de réaction va influer sur I’architecture du réseau : tout d’abord, il va 'y
avoir formation de longues chaines linéaires, avant que celles-ci ne réagissent entre elles par
I’intermédiaire des amines secondaires. Toutefois, cette réaction n’est pas négligeable, car elle est
facilitée par la présence de groupements hydroxyles (formés précédemment) qui catalysent la
réaction, facilitant ainsi I’attaque nucléophile du groupement amine : ¢’est le caractére autocatalytique
de la polymérisation époxyde/amine.

Il existe une troisiéme réaction, moins fréquente, qui est une réaction d’homopolymérisation des
groupements époxydes catalysés par les amines tertiaires produites par la seconde réaction, méme si
celle-ci est moins fréquente, notamment a cause de I’encombrement stérique des amines tertiaires et
de I’absence de groupements hydroxyles, ceux-ci ayant déja réagi.

Cette réactivité a été définie par Kamal et Sourour [3] par 1’équation suivante :

Z—‘:: kiC(1—a)(B—a)+ k,a(l—a)(B—a) (Ea. 1)

d , — . L . T
d—f est la vitesse de réaction, ki correspond a la réaction de passage de I’amine primaire a 1’amine
secondaire, et ko le passage de 1’amine secondaire a 1’amine tertiaire, C est la concentration en
molécules donneuses de liaison hydrogéne (que 1’on appellera HX) et B est le ratio initial entre la
quantité de groupements époxydes et celle des amines (B=1 dans le cas d’une réaction
steechiométrique). Dans le cas ou la concentration en especes HX est constante, on a alors Ki=kiC.

== (K + k)1 - a)(B — @) (Eq. 2)

Une forme simplifiée a été établie sous la forme suivante :



Comptes Rendus des JNC 20 — Ecole des Ponts ParisTech — 28-30 juin 2017

& =Ka™(1-a)" (Eq. 3)
Dans cette équation, m et n sont les ordres de réaction entre une amine primaire et une fonction
époxyde, et une amine secondaire avec une fonction époxyde respectivement.
Afin d’obtenir les valeurs de ces différents paramétres, plusieurs choix s’offrent a nous :

-Analyse du spectre d’absorbance de la résine (sans les fibres) par spectroscopie IR a
Transformée de Fourier (FTIR). [4]

-Analyse de la disparition des espéces époxydes/ apparition des amines primaires et
secondaires par chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC). [4]

-Analyse de la disparition des especes époxydes/ apparition des amines secondaires et
tertiaires par résonnance magnétique nucléaire RMN du carbone *C ou de 1’azote °N. [5]

-Analyse de I’enthalpie libérée par le pré-imprégné (résine et fibres), ou la résine seule, par
Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC).
Etant donné que les produits étudiés se trouvent sous forme de pré-imprégnés, nous avons choisi
d’étudier la cinétique de polymérisation par cette derniére méthode.

1.2 Matériaux

Afin d’étudier le comportement cinétique des matériaux composites thermodurcissables, trois
produits semi-finis ont été selectionnés (A, B et C).

Les cycles de polymeérisation conseillés par les fabricants sont donnés dans les fiches techniques, ils
définissent les conditions de température, de vide et de pression de fabrication de piéces composites
a partir du semi-produit. 1l est déja possible de constater a partir de ces données que les 3 semi-
produits sont différents, de par leur température de cuisson, ainsi que par le type de renfort utilisé
dans leur mise en ceuvre. Un balayage en température a 10°C/min en calorimétrie permet ainsi de
mettre en évidence de facon qualitative la réactivité de ces systemes (Figure 2) : le préimprégneé B est
clairement mono-réactionnel, tandis que les préimprégnés A et C sont bi-réactionnels (2 réactions se
chevauchant pour le préimprégné A, 2 réactions bien distinctes pour le préimprégné C). Le
comportement en dégradation des matrices au-dela de 300°C (température de début, température de
pic, forme de pic,...) permet également de valider I’hypothése de compositions chimiques distinctes.

] F Prepreg A
50 Prepreg B
b Prepreg G

40 1

30 1

204

Resin Heat Flow (W/g)

: J

40 0 100 200 300 400
Temperature (°C)
Fig. 2. Courbes anisotherme des préimprégné A, B et C a 10°C/min en DSC

Dans le cas ou le systéme est composé de plusieurs especes époxyde et amine, il est possible qu’il y
ait une pluralité d’énergies d’activation en fonction de la nature des especes mises en jeu (amines
aromatiques, dihydrazides, amides...) et par conséquent, une pluralité de pics de réaction. En
pratique, une pluralité d’especes chimiques complique le mécanisme associé au systéme en cela que

3
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certaines especes peuvent interagir entre elles par le biais de catalyse de réaction, consommation
d’especes réactives, quenching (arrét provoqué de réaction)...

2. Enthalpie de réaction par DSC
2.1 Enthalpie de réaction totale par DSC dynamique

L’analyse d’enthalpie différentielle a balayage détecte la discontinuité de chaleur libérée par un
composé par rapport a une référence. Les quantités de chaleur détectées sont exprimées en watt par
grammes (W/g), elles sont tracées en fonction du temps ou de la température.

C’est la chaleur libérée par le pré-imprégné qui va permettre de déterminer la cinétique de
polymérisation du systeme époxy/amine.

Tout d’abord, I’enthalpie totale de polymérisation AHR:ot est déterminée en effectuant un balayage
dynamique en température, c’est a dire que la température évolue a vitesse constante en fonction du
temps, le pic de flux de chaleur est ensuite intégré afin d’obtenir cette valeur d’enthalpie. La valeur
de I’intégrale du pic de réaction (ou des pics) donne une valeur d’enthalpie brute, qui doit étre
recalculée selon la proportion en masse de la matrice au sein du préimprégné (donnée par le fabricant),
vu que celle-ci est la seule a réagir (Figure 2). Le pic exothermique au-dessus de 300°C correspond a
la dégradation thermique de résine. Celui-ci n’est pas considéré dans la cinétique de réaction.

15 T5322T

0.5

Heat Flow (\Wig)

004

14273°C
180.8Jig

05 T T T T
-100 0 100 200 300 400

Temperature (°C)

Fig. 3. Courbe anisotherme du préimprégné B et intégration du pic de réaction

L’ensemble des valeurs d’enthalpie totale sont regroupées dans le tableau ci-dessous. Les
températures de cuisson recommandées par les fabricants des semi-produits sont encadrées (avec une
majorité de températures inférieures) afin d’effectuer les essais en isotherme au plus proche de la
réactivité de ces systemes.

Prepreg | T° max. de cycle | Enthalpie Totale | Enthalpie Totale Températures pour

recommandée (mesurée) (matrice seule) les essais isothermes

A 180°C 151,21 J/g 432,03 J/g 150, 155, 160, 170, 175,

180, 185, 190

B 125°C 180,79 J/g 401,77 J/g 100, 115, 120, 125, 130,
135, 140, 145, 150

C 132°C 224,59 J/g 641,71 J/g 115, 120, 125, 130, 135,
140, 145, 150, 155

Tab. 1. Enthalpies totales de réactions et paramétres expérimentaux des préimprégnés
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Ces valeurs sont cohérentes avec la réactivité supposée des préimprégnés (proches de la valeur
déterminée par Ledru et al. pour le systeme destiné a la fabrication en autoclave M21/T700 : 420 +
20 J/g. [6], toutefois le comportement cinétique reste a déterminer.

2.2 Enthalpie de réaction partielle par DSC isotherme : cinétique

La valeur d’enthalpie en fonction du temps Hiso(t) (courbe rose), pour une température d’essai
isotherme fixée (courbe bleue), est obtenue par intégration de la courbe de flux de chaleur (courbe
verte). La ligne de base servant a cette intégration est obtenue en extrapolant a des temps courts le
niveau constant du flux aux temps longs (droite rouge) (Figure 4).

150
0.95

18—

0.85

160 5.08min

0.75 ]

o /

0.65 N f 100 _
=) o = 3)
2 055 - 3 °
z an  ®l 2
2 oss: [ F g
oo @ o
5 o
o 80 g E
£ 035 | 8

| - 50
025 % (80 |
0.15 40

0.05 20/ 3.25min
|165.3J/g

| TR 0
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400
Time (min)

Fig. 4. Courbe isotherme a 135°C du préimprégné B et intégration du pic de réaction

La valeur de I’enthalpie de cuisson a un instant t, Hiso(t), est ensuite comparée a la valeur d’enthalpie
de polymérisation totale afin d’obtenir I’avancement de la réaction, nommée également conversion
(@) AHiso(t)

a(t) = Fup— (Eq. 4)
Ce degré de conversion est compris entre 0 et 1 et est une valeur liée uniquement au processus de
cuisson. Cette conversion ne prend pas en compte le fait que les pré-imprégnés sont déja en partie
polymérisés par le fournisseur afin d’augmenter leur tenue (B-Stage). Plus la température d’isotherme

est élevée, plus le degré de conversion maximal atteignable est élevé (Figures 5 a 7).
1

0,9

Taux de conversion a
o ©o © ©o o o
woRr U ™ N w

o
o

o
=

o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Time (min)

Fig. 5. Conversion a=f(temps) pour différentes températures (préimprégné A)
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Degré de Conversion a

——100°C
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120°C

125°C
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T T T T T T T |
30 40 50 60 70 80 90 100
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Fig. 6. Conversion a=f{temps) pour différentes températures (préimprégné B)

—115°C

125°C
130°C
—135"C
—140°C
072 o —145°C

—150°C

——155°C

0 50 100 150 200

Temps (min)

Fig. 7. Conversion a=f{temps) pour différentes températures (préimprégné C)

Les données expérimentales montrent qu’il est en réalité impossible d’arriver a une conversion totale
en dessous d’une certaine température. Cette constatation devra étre prise en compte lors de la
modélisation. Le niveau maximal de conversion est tracé pour chaque systeme de résine en fonction
de la température du pallier isotherme (Figures 8 a 10).

0,958544933
[
0931973036 _ 0325588316
. -
0s1m T
) I Y= 0,0026x0,2515
n,gnzfnms_ . R =0,904
0,893066408 :
.
0863952067 « =
_-e :
, 0835385924
.
e e a0 ax %0

Fig. 8. Conversion maximale amax=f(température) en fonction de la température (préimprégné A)
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Fig. 9. Conversion maximale amax=f(température) en fonction de la température (préimprégné B)
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Fig. 10. Conversion maximale amax=f(température) en fonction de la température (préimprégné C)
3. Modélisations de la conversion
Les différences comportementales ne peuvent s’observer qu’a partir de la vitesse de conversion, ¢’est

pourquoi, en dérivant la conversion par rapport au temps, et en la tragant en fonction de la conversion,
il est possible de comparer les systémes, et de les modéliser a partir des équations suivantes (Eq. 5 a

8).
Mode¢le d’ordre n :

S=K(1-a)" (Eqg. 5)
Modéle Autocatalytique :

= =Ka™(1-a)" (Eq. 6)
Modéle de Kamal Sourour :

&= (K + Ka™(1— )" (Eq. 7)
Modele Autocatalytique bi-réactionnel :

== (Ka™ (1 - )™) + (K,a™ (1 - a)"?) (Eq. 8)

Dans tous ces modeles, la constante k est appelée constante de vitesse de réaction, exprimée sous la
. . E, . . - , .
forme d’une loi d’Arrhenius k = A * exp(— R—;) , A étant le facteur pré-exponentiel, Ea 1’énergie

d’activation de la réaction (en J/mol), R la constante universelle des gaz parfaits et T la température
en Kelvin.

La méthode des moindres carrés a été utilisée afin de déterminer les valeurs de paramétres permettant
de s’approcher le plus possible des valeurs expérimentales.

Le modeéle dont la valeur de la somme des différences au carré est la plus faible est le modéle le plus
approprié au systeme époxyde/amine. Une fois le modéle sélectionné, la valeur de conversion
maximale (dépendante de la température) est ajoutée au modele (« (amax-o) » a la place de « (1-a) »).

Fit autocatalytic
0015 S

e de conversion da/dt
4

Vitess

0,005

e

01 02 03 04 05 06 07 08 0.9
Degré de Conversion a

Fig. 11. da/dt=f(a) expérimental et modéles pour le préimprégné A (iso 170°C)
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Fig. 12. do/dt=f{0) expérimental et modéles pour le préimprégné B (iso 115°C)
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Fig. 13. do/dt=f(0) expérimental et modéles pour le préimprégné C (iso 115°C)

Le modele sélectionné est appliqué a ’ensemble des températures isothermes (Figures 14 a 17).
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Fig. 14. Modélisation de la conversion da/dt=f{a) — préimprégné A
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Fig. 15. Modélisation de la conversion do/dt=f{a) — préimprégné B
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Fig. 16. Modélisation de la coﬁveréion do/dt=f{a) — préimprégné C

La comparaison de ces ensembles de courbes permet de mettre en évidence que les 3 systémes
chimiques ont un comportement cinétique différent. Dans le cas du systeme A, le maximum de vitesse
de polymérisation est atteint pour des taux de conversion faibles, avoisinant a=0,2 ; alors que pour le
systeme B, possédant le méme mécanisme, le maximum est atteint pour des valeurs voisines de a=0,3.
On pourrait croire que le systeme A polymerise plus vite que le systéme B, toutefois dans le cas de
ce dernier la valeur maximale de vitesse de polymérisation est dix fois supérieure a celle du systeme
A.

Le systeme C possede quant a lui 2 maximas de réactions, chacun correspondant a une réaction se
produisant tres tét (a=0,1) et I’autre tres tardivement (a=0,45).

Une fois le modele sélectionné, les valeurs des parameétres sont tracées en fonction de la température
afin de vérifier la cohérence de celui-ci ainsi que sa validité sur toute la plage de température. Les
valeurs de m;, nj sont ensuite fixées car pour un systeme résine donné, I’ordre de réaction est
indépendant de la température.

Ces données, combinées aux valeurs des paramétres m et n permettent de simuler 1’évolution du taux
de polymeérisation en fonction de la température, en isotherme ou en anisotherme comme lors d’un
cycle industriel de polymérisation (Figures 17 a 19).
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Fig. 17. Modélisation de la conversion a=f(t) — cycle recommandé préimprégne A

Fig. 18. Modélisation de la conversion o=f(t) — cycle recommandé préimprégné B
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Fig. 19. Modélisation de la conversion a=f(t) — cycle recommandé préimprégné C

La mod¢élisation de ces cycles de polymérisation permet d’avoir plusieurs informations concernant
I’état de la matiére tout au long du cycle de mise en ceuvre :

Tout d’abord, le premier palier n’est pas un palier durant lequel la réticulation évolue de fagon
significative : c’est un palier que 1’on suppose utilisé exclusivement pour fluidifier la résine,
imprégner les fibres et ainsi homogeénéiser le stratifié.

Pour finir, les taux de conversions maximaux atteints en fin de cycle sont tous aux alentours de a=1,
ces cycles ont donc été pensés pour atteindre des taux de conversion les plus élevés possibles a des
températures relativement peu élevées. Par contre les cycles industriels pour composite de fortes
épaisseurs sont en général definis pour avoir la gélification du systeme lors du premier palier de
température, ce qui n’est pas le cas avec les cycles proposés par les fournisseurs dans notre étude.

4. Conclusion

Il est possible de simuler n’importe quel cycle a partir de courbes expérimentales isothermes et
anisothermes, couplées aux modeles appropriés. Les préimprégnés congus pour une cuisson a basse
température ne possédent pas de mécanismes particuliers différents des préimprégnés a cuisson a
haute température, toutefois une pluralité de réactions peut donner lieu a I’apparition d’un mécanisme
spécifique. L’ensemble de ces résultats permettra par la suite d’étudier les paramétres du procédé
hors-autoclave tout en ayant une idée précise de 1’état de la matrice a n’importe quel instant.
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