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Résumeé

Les piéces structurales élaborées a partir de Imaxécomposites prennent une importance accrue léarstructures
aéronautiques. Les procédés classiques (cuissantedave de pré-imprégnés ou procédé RTM) exigestcycles de
polymérisation longs. Devant la multiplication dammbre de piéces élémentaires a réaliser pour tassfavions, le

développement et la qualification de procédés s laaitoclave » et de procédés rapides devienneehj@u majeur

pour les industriels. Notre objectif est d’étudiarfaisabilité d’un procédé hors autoclave pernmétte diminuer le

temps de cycle de polymérisation pour des compsitatifiés minces tout en garantissant les pétgsimécaniques
des matériaux. Pour cela, nous avons développéodelmde simulation numérique de la cuisson deénmpéégné.

Abstract

The usual processes to manufacture compositesiaiatéautoclave or RTM) require length cycles ofypeerisation.
The development and the qualification of an altéveaprocess “out of autoclave” become very impairttor the
manufacturers. Our objective is to study the fahtsitof a process “out of autoclave” which allows decrease the cure
cycle for stratified thin composites. The proceassthto guarantee the mechanical properties of mé&eiWe have
developed a numerical model to simulate the prooessmposite curing which takes into account thekinetic and
thermo-mechanical couplings.

Mots Clés :cuisson de pré imprégnés, modeéle cinétique, stronlaumérique.
Keywords : curing of prepregs, cure kinetics, numerical satiah

1. Introduction

Les piéces structurales élaborées a partir de imaxécomposites prennent une importance
accrue dans les structures aéronautiques. Lesd@a®agdassiques (cuisson en autoclave de pré-
imprégnés ou procédé RTM) exigent des cycles dgnp@isation longs. Devant la multiplication
du nombre de pieces élémentaires a réaliser paurfueirs avions, le développement et la
gualification de procédés « hors autoclave » girdeédés rapides deviennent un enjeu majeur pour
les industriels.

Notre objectif est d’étudier la faisabilité d’'unogédé hors autoclave permettant de diminuer
le temps de cycle de polymérisation pour des coitggstratifies minces (<10mm) tout en
garantissant les propriétés mécaniques des matétiaa cycles de polymérisation actuels ont été
définis pour étre compatibles avec les moyens aeftd en autoclave et les résines ont de ce fait
essentiellement été caractérisées par rapport acinéfiques de chauffe. Notre but est donc
d’étudier les évolutions des systémes de résimmgtormations thermo-physicochimiques et
thermo-mécaniques) dans une perspective d’acdélérde la polymérisation. La réaction de la
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résine étant exothermique, il faudra par ailleutee &apable de contrbéler la cinétique de
polymérisation apres une montée rapide en tempérdastinée a accélérer la réaction, une cuisson
trop rapide pouvant causer des défauts inacceptgiaer des pieéces aéronautiques (sur-cuisson,
contraintes résiduelles, déformations). Ceci montirgérét d’'une simulation numérique du
procédé, simulation qui doit prendre en compte daction exothermique et le comportement
thermique de I'outillage et qui permettra de prédas contraintes résiduelles et les déformées des
piéces en sortie de cuisson. Dans ce travail, poysosons un modele de simulation numérique de
la cuisson de pré imprégnés s’appuyant sur le dedmalcul Abaqus.

2.  Modélisation des couplages thermochimiques

2.1 Modéle cinétique

Le matériau qui a servi de base a notre étude regiréimprégné constitué d’'une résine époxy
Cycom 977-2 renforcée par des fibres de carbondirantionnelles. Les propriétés finales d’'un

matériau composite sont fortement influencées gmrconditions du processus de réticulation de la
résine. Différents modeles [1-3] existent pour @éck I'aide d’une loi simple I'évolution du degré

de conversion de la résine en fonction du tempieda température. Une analyse calorimétrique
différentielle a balayage (DSC 8000 de Perkin E)nmeyus a permis de tester chacun de ces
modéles et de démontrer que le modéle de Piloyguafidn 1) était le plus adapté a la résine

Cycom 977-2.

% =ka™.l-a)" (Eqg. 1)

ol k est une constante d’Arrhenius pouvant s’exprimerira Aet® /RD: A est un facteur pré-
exponentiel correspondant a la fréquence de rdéackoest I'énergie d’activation du systeme
(J/mol) et Rest la constante des gaz parfaits (R= 8,314 J/mdlés valeurs des parametres m, n,
E. et A ont été déterminées expérimentalement a&d’didne analyse DSC isotherme.

En s’appuyant sur la relation (Eq. 2) (modele dlerch ou m=0), on détermine la valeur du
parametre n qui est la valeur du coefficient deactde la partie linéaire des courbes (Fig. 1).

In(?j—c:):nln(l—a) (Eq. 2)
Les résultats montrent que, pour notre systemedgétile parametre n évolue linéairement

jusqu'a une valeur limite atteinte pour une temjpéeavoisine de 513K, qui est la température ou la
résine est totalement réticulée (Fig. 2).
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A partir de ces résultats, on en déduit la relaiGuivante :

n(T)= {—1,6210‘2T +959 pourT <513 (Eq. 3)
n(T)={ 128 pourT 251K

A partir de la relation (1), on peut écrire que :
|n(?j—ct¥/(1—a)”):mlna (Eq. 4)

Le parameétre n étant connu, une méthode analogiedlea employée pour le déterminer est
utilisée pour estimer le paramétre m (Fig. 3 et B)g
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Fig. 3. Détermination du parametre m. Fig. 4. Détermination du parameitne
en fonction de la température.
Finalement, on obtient la relation (Eq. 5) :
m(T) :{ -1541073T +0896pourT <51X (EqQ. 5)

m(T)={011pourT >51XK

Les valeurs des parameétres k (Fig. 3)eEA (Fig. 6) se déduisent alors trés simplement :
E.= 57375 J/mol et A=3087"s

0,003 -5

0,0025 - $180°C A 200°C

X 220°C ©240°C

0,002 -

Vitesse de réaction dat/dt (s')

0,0015 - % 65 R
0,001 - 7
-7,5

0,0005

| -8

a 0,0019 0,00195 0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022 0,00225
0 0,2 0,4 0,6 0,8 YTKY
am(1-a)"
Fig. 5. Détermination du parametre k. gF6. Détermination du facteur pré exponentiel
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On constate sur la figure 7 que le modéle de Rilayge nous venons de déterminer permet de
retrouver les résultats expérimentaux obtenus kveigsine Cycom 977-2.

0,0009 0,004
70,0008 &
T L 00035
A 1B0°Cexp 3 PR

:‘g“ ) O 200°Cexp :f} 0,003 % “’EZ:""
S 00006 | —Modle £ ks y
< o 10,0025 —Moele
=]
20,0005 g
E E 0,002
@ 0,0004 R
S 00003 E 0,0015
1]
# 00002 2 0001
- il
S 00001 £ 0,000

® | SN,

0 ; : o

0 2000 4000 6000 0 500 1000 1500 2000
Temps (sec) Temps [sec)
(a) (b)

Fig. 7. Comparaison des données expérimentaleslavaodele de Piloyan.

2.2 Couplages thermochimiques
2.3

L’évolution thermique du systeme est décrite paguiation de la chaleur suivante :

da _

0 Eqg. 6
5 (Eq. 6)

(oc,) &= a(roT)+ o (1- 91 )aH,

oT
ot

ol G, ) etp représentent respectivement la chaleur spécifiguepnductivité thermique et la
densité du matériau, e le taux de fibres. Le termey’ (1—@)AH,%—? est un terme source

permettant de prendre en compte I'exothermie detdation.AH, est I'enthalpie de réaction de
réticulation de la résine db/dt est la vitesse de réaction.

La réticulation des chaines au cours de la cuipsomoque une forte variation des propriétés
du matériau. Ainsi les caractéristiques thermodygaes de la résine (conductivité thermique,
capacité calorifique, masse volumique) et la chafligagée au cours de la réaction évoluent avec
la température. Une analyse DSC a permis de st@gu@ution de la chaleur spécifique de la résine
(Fig. 8).
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Fig. 8. Evolution de la chaleur spécifique du pmgprégné avant et apres cuisson.
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On constate sur la figure 8 que le taux de coneerst la température ont une grande influence
sur la chaleur spécifique du pré imprégné. Il esttdfois nécessaire d’interpoler les valeurs
obtenues sur un large domaine de température, nweampour le pré imprégné cru. Si la
réticulation de la résine nous empéche de vérdigrvariations de la chaleur spécifique de facon
expérimentale, des études menées sur d'autresn®stépoxy ont permis de montrer que les
capacités calorifiques variaient approximativemi@méairement avec la température entre -50 et
200°C environ [4].

Finalement, nous obtenons pour notre résine lesurslsuivantes pouC,(0,T) et

Cp(1,T) qui représentent les chaleurs spécifigues massicgépendantes de la tempeérature,
respectivement avant et aprés cuisson.

Cy(0,T)=2,1.1C T +6,08.10 (J.g".K™)
Cy(1,T) =3,05.10 T + 8,33.1C (J.g".K™) pour T < Tg
Co(1,T)=1,5.1CG T +8,7.10' (J.g".K™) pour T > Tg

L’évolution de la capacité calorifiqué,(a,T ) de la résine peut s’exprimer par la relation (6)
suivante [5-6] :

De la méme facon que pour la chaleur spécifigéeplution de la conductivité thermique de
la résine en fonction du degré d’avancement pexjpsimer par la relation (Eq. 8) :

A(a)=(1-a)A(0)+aA(1) (Eq. 8)

ou M0) etA(1) sont les valeurs de la conductivité thermigegpectivement avant et apres cuisson.
Dans le sens longitudinal des fibres, la conduegtivihermique s’exprime en fonction des
conductivités thermiques des fibrds et de la matricd,,, et de la fraction volumique des fibres

@ par la loi des mélanges :

M1=2c@ +(1- ¢ )An (Edg. 9)

Or la conductivité thermique de la résine étantigégble devant celle des fibres, on en déduit:
Mi=Arg =39Wm ik
Dans le sens transverse des fibres, nos mesureeionis de définir les valeurs suivantes :
Ayo(0) = A35(0) =081+ 003W m LK™
Apo(1) = Ag5(1) =113+ 003W m 1K 2
La densité du composite a été estimée & 1600 kpan une loi des mélanges & partir des densités
de la résine époxy et des fibres de carbone fosipae le fabricant.

2.4 Modéle numérique

Le modéle numérique que nous avons développé & gartode de calcul Abaqus est basé
sur la résolution couplée de I'équation de la amalgEg. 6) et du modéle de Piloyan (Eq. 1)
décrivant I'évolution de la cinétiqgue chimique de résine. Ce couplage permet de calculer le
couple (Te) en chaque point du domaine d’étude et a chaaiant L’'organigramme simplifié est
représenté sur la figure 9. Le sous-programmes W8DFermet de calculer a chaque itération les
grandeurs thermodynamiques et le degré de cuistole sous programme HETVAL, le terme
source de I'équation 6.
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Conditions initiales

v

Calcul des caractéristiques de composi;é,(?f) en
fonction de T et

A

Résolution du probleme thermique

v
Résolution de probléme chimiqusubroutine USDFLD (o, do/dt)

Si nor

Contrdle de convergence

Sioui

Pas de temps suiv:

\ 4
Calcul de la chaleur produite par la réactisnbroutine HETVAL

Si non

Sioui
Temps de cuisson atteint ? —¥» Fincalcu

Fig. 9. Organigramme simplifié du modéle de couptathermochimiques.
3.  Simulation numérique de la cuisson de pré imprég
3.1 Validation du modéle numérique

Notre modele a été validé a partir de résultats ditérature pour 2 configurations :
- cuisson en autoclave d’'un composite verre/époxyg dae configuration 1D (Fig. 10) ;
- cuisson en autoclave d’'un bloc de résine époxy daasonfiguration axisymétrique (Fig.
11).
Dans les 2 cas, les résultats sont en trés bomchagec ceux de la littérature.
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Fig. 10. Evolution de la température au centre datiratifié plan verre/polyester cuit en autoclave

[7].
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Fig. 11. Evolution du degré de cuisson en diff&sguints dans un cas axisymétrique [5].

3.2 Simulation numérique de la cuisson de notre matériad’étude

Le modele étant validé, nous I'avons utilisé paoruder la cuisson de notre matériau d’étude pour
2 configurations différentes :
- une cuisson en autoclave suivant le cycle représantla figure 12 ;
- une cuisson « rapide » qui consiste a déposer térima sur une plaque en aluminium
maintenue a une température constante durantdaauiFig. 13).

——Température = = Pression

200 4 10

180 4

/
160 4
Mo ) e 7

120

Température[°C)
-
3
w
{4eq) uoissaid

60

40 A

20

0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Fig. 12. Cycle autoclave.

Flux convectif

QAR
N s
\

- Composite

Aluminium

s

TT imposée
Fig. 13. Schéma simplifié du dispositif de cuisswapide».

La simulation numérique de la cuisson en autockaeté réalisée pour trois épaisseurs différentes
du stratifié : 20 mm, 10mm et 5mm (Fig. 14). Durkntuisson, le centre de la plaque correspond
au point le plus chaud qui met en évidence I'exothe de la réaction ; on constate que le pic

exothermique diminue avec I'épaisseur (il est dedfe de 197°C pour une épaisseur de 20mm et
de 181°C pour une épaisseur de 5mm). Pour I'essaiuisson « rapide », la plaque est un pré
imprégné de 20 plis, d’épaisseur totale égale aniQha température initiale du stratifié est égale

7
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25°C et celle de la plaque d’aluminium a 180°Cplague est maintenue sur une de ses faces a une
température de 180°C durant la durée de I'essaiédbhanges convectifs avec 'air ambiant étant
imposés sur les autres frontieres du domaine (5.

200 -
~ £ 08 -
g_;w 160 4 Z
< | 2 06 -
g 1209 4 : point centre
E 0 | ﬁ:? + Epaisseur 20 mm %-' 04 - . pointhaut
E .:x“?' 4 Epaisseur 10 mm ‘gm = pointbas
¢ . ] O 2 4
40 4 .;5 + Epaisseur 5mm = M
F
O T T T
0 T T T
0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000
temps (s) temps (s)

Fig. 14. Evolutions de la température et du degrédticulation au centre d’'une plaque pour une
cuisson en autoclave.
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20 4 P 0+ : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 T T T T T T T 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 temps (s)
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Fig. 15. Evolutions de la température et du degré&dnversion en différents points du stratifié cuit
a partir d'un dispositif de cuisson « rapide ».

La cuisson «rapide » permet une montée rapide eempdrature. On constate alors que la
température atteint tres rapidement (au bout dienvd minutes) sa valeur finale, quel que soit le
pli ou on se place (Fig. 15). Par contre, les gnatdi thermiques restent au final non négligeables.
De méme, le taux de réticulation de la résine vamiee 65% pour le pli le plus éloigné de la plague
d’aluminium a 85% pour le pli en contact avec lagole d’aluminium. Ces gradients de température
et de taux d’avancement de la réaction sont dusyatéme de cuisson choisi ou les pertes par
convection sont importantes. Pour le confirmer, shavons alors simulé (Fig. 16) la cuisson

« rapide » du méme stratifié mais en imposant daditions adiabatiques a la place des conditions
d’échanges par convection imposées dans le digpogial (Fig. 13).

1

200 o —— ]
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180 | pree— = . 08 MWM

160 |7 7 -
g 140 4 g 06 ~
¢ 3 H F
- 120 } - plien contact 9 « pliau bord
3 100 » pliau centre 3 G « pliau centre
g 80 pliau bord e
s i & plien contact
£ 60 ¢ a ¥
s 40 § 0,2 y,

L i
Fll /

0

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Temps (s)

Temps (s)

Fig. 16. Evolution de la température et du degré&deversion en différents points du stratifié cuit
a partir d’'un dispositif de cuisson « rapide » ayErois adiabatiques.
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3.3 Perspectives : couplage thermomécanique

Au cours du cycle de polymérisation, le matériauaesené a des températures trés élevées puis est
ramené a la température ambiante. Ce refroidisseapg@tiqué au matériau dont les coefficients de
dilatation thermique de ses constituants sontdifé&rents génére des déformations thermiques qui
sont a l'origine de la formation des contraintesideelles au sein du composite. Les contraintes
résiduelles développées lors de la cuisson du maat@omposite ont donc pour origine les
déformations thermiques d’une part et le retraitnitue dd a la réticulation de la résine d’autre
part.

Les propriétés mécaniques de la résine époxy dwartrant aux fibres de carbone sont fortement
influencées non seulement par la température messi par la variation du degré de conversion.
Pour notre modéle, nous avons choisi un modélaili@&ouramment utilisé dans la littérature [8] :

Em = aEmcured (Eq 10)

ou E__ ., €stle module délasticité de la résine cuite.
Le module de cisaillement de la résine est déta¥mpar la relation suivante :

E. (@)
21+v)

G (a)= (Eq. 11)

ou v est le coefficient de Poisson de la résine. Nas& simulé la cuisson en autoclave d’'une
plaque constituée d’'une résine époxy d’épaisseumfr® [5]. Dans cette simulation, seules les
déformations d’origine thermique ont été prisexc@mpte. Sur la figure 17, nous pouvons observer
I'évolution du champ de déformation en un pointlai@laque et celle de module d’élasticité ; les
résultats sont en cohérence avec ceux obtenudalbtérature [5].

La loi de comportement (Eqg. 12) a été intégrée ragramme a l'aide d’'une Subroutine UMAT.
Cette Subroutine est utilisée avec la SubroutinBELD qui permet I'actualisation des STATEV a
chaque itération pour le calcul des contraintetestdéformations a chaque point du domaine étudié
et a chaque instant.

o=C(a)(e-£"(a)-£M(a)) (Eq. 12)

ol C(a) est la matrice de rigidité dont les composantest skpendantes de. £"(a) et

£°h(a)sont respectivement les déformations thermiqueshéehiques. Le termes désigne la

déformation totale. La déformation thermiqe®(a) est due a la dilatation thermique présente lors
de la cuisson du composite. Elle s’écrit sous tenéo:

e™a)=ar(a)T-Tp) (Eq. 13)

ou Tp est la température de référence a partir de lbgilgl a apparition des contraintes résiduelles.
Pour notre matériaupF 85 °C (température du début de la gélificatiotadesine).
La déformation due a la contraction chimique st&wus la forme :

eMNa)=a’cn(a)ha (Eq. 14)
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Fig. 17. Evolution du module d’élasticité et du piade déformation au sein de la résine.

4. Conclusion

Dans cette étude, nous avons développé un modéedérigue permettant de simuler les
couplages thermochimiques induits par les procééésuisson de pré imprégnés constitués d’'une
résine époxy Cycom 977-2 renforcée par des fibeesatbone unidirectionnelles. Ce modéle est
basé sur I'équation de la chaleur et sur un modelePiloyan. Les résultats des simulations
numériques, obtenus dans le cas d'une résine segel&histoire thermique prenant en compte
I'évolution de la cinétique de réaction de la résidonnent des résultats en accord avec les rissulta
de la littérature. Des premiers résultats de sitrmraont permis de comparer les résultats obtenus
par un procédé autoclave et par un procédé deotuissapide ». Ces modeles devront étre couplés
a des modéles prenant en compte les couplages dimgrcaniques. Des premiers tests ont été
effectués dans une configuration simplifiée.
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