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BAIN D’IMPREGNATION AQUEUX POUR FIBRES DE RENFORT ET SES APPLICATIONS

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

L'invention se rapporte au domaine de la fabrication de pré-imprégnés a
matrice thermoplastique.

Plus spécifiquement, elle se rapporte a un bain d'imprégnation aqueux
pour fibres de renfort qui permet de fabriquer des pré-imprégnés a matrice thermo-
plastique conduisant a une consolidation trés satisfaisante, en termes de porosité
résiduelle, des piéces en matériaux composites fabriquées a partir de ces pré-imprégnés.

Elle se rapporte également a un procédé d'imprégnation de fibres de
renfort utilisant ce bain d’'imprégnation ainsi qu’a un procédé de fabrication d’un pré-
imprégné a matrice thermoplastique mettant en ceuvre ce procédé d’imprégnation.

Elle se rapporte en outre a un procédé de fabrication d’'une piéce en un
matériau composite a matrice thermoplastiqgue mettant en ceuvre le procédé de
fabrication d’un pré-imprégné.

L'invention trouve, en premier lieu application dans les industries
aéronautique et spatiale, notamment pour la fabrication de piéces de structure de
grandes dimensions.

Toutefois, elle peut également applications dans d’autres domaines
dans lesquels sont fabriquées des pieces en matériaux composites comme les industries
ferroviaire, navale et automobile, l'industrie de I'armement, par exemple pour la
fabrication de missiles ou de tubes lance-missiles, ou encore dans le domaine des loisirs
et des sports, par exemple pour la fabrication d'articles destinés aux sports nautiques et

aux sports de glisse.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Les pieces en matériaux composites a matrice thermoplastique

renforcée par des fibres — dites « fibres de renfort » ou « fibres de renforcement » —
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unidirectionnelles (en verre, carbone, aramide, bore, etc) sont fabriquées a partir de
semi-produits appelés « pré-imprégnés » ou « prépregs ».

La fabrication d’un pré-imprégné, qui consiste a enrober les fibres de
renfort par la matrice thermoplastique, peut étre réalisée par différents procédés, selon
la fagon dont le matériau de la matrice est mis en ceuvre ; on connait par exemple :

- le procédé par fusion du polymeére thermoplastique destiné a
former la matrice (ou procédé « hot melt » en anglais), consistant a manipuler ce
polymeére a I'état fondu ;

- le procédé par voie solvant, qui consiste a dissoudre le polymeére
thermoplastique destiné a former la matrice dans un solvant adapté, typiquement
organique et dont le choix dépend généralement de la nature chimique du polymere; le
solvant doit étre éliminé durant le processus d'imprégnation ; et

— le procédé par dispersion, ou le polymére thermoplastique destiné
a former la matrice thermoplastique est dispersé sous la forme d’une poudre dans un
solvant ; la également, le solvant doit étre éliminé durant le processus d’'imprégnation.

De fagon plus précise, le procédé par dispersion consiste :

- a faire circuler les fibres de renfort dans un bain d’imprégnation
comprenant le polymére thermoplastique dispersé dans le solvant ; puis

- une fois les fibres ainsi imprégnées sorties du bain d'imprégnation,
a éliminer le solvant par séchage des fibres ;

— a chauffer les fibres ainsi imprégnées et séchées a une température
supérieure a la température de fusion du polymére pour favoriser I'adhérence de ce
polymére sur les fibres et conférer une cohésion au matériau ; et

— a calandrer les fibres ainsi enrobées de polymére pour donner au
pré-imprégné la forme et les dimensions souhaitées.

Un exemple de mise en ceuvre de ce procédé est décrit dans le brevet
US n° 5,888,580, ci-apres référence [1].

Pour des raisons environnementales mais aussi d’hygiéne et de sécurité,
le solvant, qui est utilisé pour le bain d’imprégnation, est de préférence de I'’eau. Compte-

tenu de la nature hydrophobe de la plupart des polyméres thermoplastiques, il est
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nécessaire d’ajouter dans le bain d'imprégnation des agents tensioactifs (ou surfactants),
généralement en faible quantité, dont le réle est de stabiliser la dispersion du polymére
thermoplastique en phase aqueuse.

Il est bien connu que les agents tensioactifs sont des molécules qui
modifient la tension superficielle entre deux surfaces. Ces molécules, généralement
organiques, ont un caractére amphiphile, c’est a dire qu’elles comportent deux parties de
polarité différentes: une partie apolaire (c’est-a-dire lipophile) et une partie polaire
(c’est-a-dire hydrophile). On utilise la notion de balance hydrophile/lipophile (HLB)
caractériser le caractére plus ou moins hydrophile d’un tensioactif.

En pratique, les agents tensioactifs sont donc capables de faire le lien
entre des matériaux polaire et apolaire et sont utilisés — souvent une faible quantité est
suffisante — pour stabiliser des dispersions, des émulsions, etc.

Un agent tensioactif de référence dans le domaine de I'imprégnation de
fibres de renfort en bain aqueux — et qui est d’ailleurs celui qui est utilisé dans la
référence [1] précitée — est I'alcool cétéarylique éthoxylé 25 fois, de formule HO-(CH»-
CH»-0)25-CH2-(CH32)m-CHs (avec m = 15-17), qui est commercialisé par la société BASF sous
la référence commerciale Cremophor™ A 25,

L'agent tensioactif qui est utilisé pour stabiliser un bain d’'imprégnation
aqueux pour fibres de renfort va se déposer sur les fibres lors du processus
d’'imprégnation et va donc subir ensuite les traitements que subissent les fibres : séchage,
chauffage a la température de fusion de la matrice, calandrage. On peut donc s’attendre a
ce que cet agent tensioactif soit également présent, éventuellement sous forme
dégradée, dans le pré-imprégné et dans les pieces en matériau composite réalisées avec
ce pré-imprégné.

La fabrication de piéces en matériaux composites a partir de pré-
imprégnés a matrice thermoplastique peut étre réalisée par différents procédés.

Toutefois, d’'une fagon générale, cette fabrication comprend une étape
de préparation d'une préforme, par exemple par placement de fibres ou par drapage,
suivie d'une étape dite de « consolidation », parfois de mise en forme, qui consiste a

chauffer la préforme sous pression de sorte a obtenir, par fluage de la matrice polymére
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fondue, un matériau composite ayant une porosité résiduelle la plus faible possible. C’est
cette étape de consolidation qui permet d’obtenir des matériaux ayant la qualité requise
en construction aéronautique et spatiale, c’est-a-dire des matériaux ayant les propriétés
mécaniques les plus élevées possibles

La consolidation peut étre effectuée sous presse pour de petites piéces,
c’est-a-dire de surface maximale de I'ordre du m?.

Pour des pieces plus grandes, elle se fait en autoclave, c’est a dire dans
une enceinte capable de simultanément chauffer et mettre sous pression les piéces a
consolider. La pression utilisée est généralement supérieure a 7 bars et typiquement de
10 bars, la température dépendant, elle, de la nature du polymére thermoplastique mais
devant, en tout état de cause, étre supérieure a sa température de fusion. Le plus
souvent, avant d’étre consolidées en autoclave, les piéces subissent une opération de
mise sous vessie, c’est a dire qu’elles sont recouvertes d’un film étanche ; on peut ainsi
pratiquer une mise sous vide du matériau, sous la vessie, pendant la consolidation en
autoclave.

La consolidation en autoclave est une opération colteuse, et ce,
d’autant plus que les pieces a consolider sont grandes, en particulier parce que la
construction et 'utilisation d’autoclaves de grandes dimensions coltent cher. En effet, les
autoclaves de grandes dimensions doivent présenter une enveloppe épaisse et lourde
pour résister a des conditions de pression et de température élevées et leur utilisation
pour consolider des piéces nécessite I'usage de grandes quantités de gaz.

Il serait donc souhaitable, notamment pour des raisons de colts mais
également de faisabilité, de pouvoir réaliser des consolidations de piéces qui conduisent a
des matériaux composites ayant la qualité requise en construction aéronautique et
spatiale, et ce, sans utiliser d’autoclave ou, si un autoclave est utilisé, dans des conditions
de pression les plus faibles possibles.

Or, I'expérience montre que les piéces en matériaux composites, qui
sont fabriquées a partir de pré-imprégnés a matrice thermoplastique ayant été réalisés
par imprégnation de fibres de renfort en bain aqueux du type décrit précédemment

présentent en général, lorsqu’elles sont consolidées a des pressions notablement plus
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basses que celles classiquement utilisées en autoclave, des propriétés mécaniques
dégradées, associées a un taux de porosité élevé. Elles sont de ce fait considérées comme
défectueuses et non utilisables pour des applications aéronautiques ou spatiales.

Les Inventeurs se sont donc fixés pour but de remédier a ce probléme.

Or, dans le cadre de leurs travaux, les Inventeurs ont constaté qu’en
choisissant judicieusement [I'agent tensioactif servant a stabiliser les polymeres
thermoplastiques lorsqu’ils sont dispersés dans des bains d’'imprégnation aqueux pour
fibres de renfort, il est possible d’obtenir des pré-imprégnés qui conduisent a une
consolidation trés satisfaisante, en termes de porosité résiduelle, des piéces en matériaux
composites fabriquées a partir de ces pré-imprégnés, et ce, aprés une étape de
consolidation sans mise sous pression en autoclave et faisant appel a une pression
extérieure d’au plus 5 bars.

Et c’est sur cette constatation qu’est basée la présente invention.

EXPOSE DE L'INVENTION

L'invention a donc, en premier lieu, pour objet un bain d’'imprégnation
pour fibres de renfort, qui comprend au moins un polymére thermoplastique, un agent
tensioactif et de l'eau, et qui caractérisé en ce que l'agent tensioactif est un alcool
stéarylique éthoxylé 100 fois, c’est-a-dire un alcool stéarylique éthoxylé qui répond a la
formule : HO-(CH,-CH,-0)n-CH,-(CH2)16-CH3 dans laquelle n vaut 100.

Cet alcool stéarylique éthoxylé, aussi appelé éther stéarylique de
polyoxyéthylene (100), est notamment disponible auprés des sociétés CRODA et SIGMA-
ADRICH sous la référence commerciale Brij™ S100.

Conformément a linvention, l'agent tensioactif est, de préférence,
présent dans le bain d’'imprégnation dans une proportion massique allant de 0,25% a 5%
et, mieux encore, de 0,50% a 1,5% par rapport au polymére thermoplastique, ce dernier
étant, lui-méme, typiquement présent dans ce bain dans une proportion massique allant
de 10% a 50% et, mieux encore, de 25% a 35% par rapport a I'eau, en fonction de la
stabilité de la dispersion, de la vitesse de production du pré-imprégné et du taux

massique de fibres.
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Le polymere thermoplastique peut étre choisi parmi tous les polymeres
thermoplastiques susceptibles d’étre utilisés pour la fabrication de piéces en matériaux
composites. Ainsi, il peut notamment étre une polyaryléthercétone (ou PAEK) telle
gu’une polyéthercétone (ou PEK), une polyétheréthercétone (ou PEEK) ou une polyéther-
cétonecétone (ou PEKK), une polyéthyléneimine (ou PEthl), un polyétherimide (ou PEI),
un polyimide (ou Pl), une polyoléfine telle qu’un polyéthylene, notamment de haute
densité, un polypropyléne ou un copolymére d'éthyléne et de polypropyléne, un
polyamide tel qu’un polyamide 6 (ou PA-6), un polyamide 1.1 (ou PA-1.1), un polyamide
12 (ou PA-12), un polyamide 6.6 (ou PA-6.6), un polyamide 4.6 (ou PA-4.6), un polyamide
6.10 (ou PA-6.10), un polyamide 6.12 (ou PA-6.12) ou un polyamide aromatique, en
particulier un polyphtalamide ou un aramide, un polyuréthanne thermoplastique (ou
TPU), un poly(sulfure de phényléne) (ou PPS), un poly(téréphtalate d'éthyléne) (ou PET)
ou un poly(téréphtalate de butylene) (ou PBT), une polysulfone tel qu’une polysulfone
proprement dite (ou PSU), une polyéthersulfone (ou PES) ou une polyphénylsulfone (ou
PPSU), un polycarbonate, un poly(chlorure de vinyle) ou encore un poly(alcool vinylique).

De préférence, le polymére thermoplastique est choisi parmi les
polyétheréthercétones et, plus spécifiquement, parmi les polyétheréthercétones
classiguement utilisées dans des applications aéronautiques et spatiales telles que celles
commercialisées par la société VICTREX sous les références commerciales PEEK 90P, PEEK
150P et PEEK 450P, ou celles commercialisées par la société EVONIK sous les références
Vestakeep™ ou encore celle commercialisée par la société SOLVAY PLASTICS sous la
référence commerciale KetaSpire™,

De préférence encore, le polymére thermoplastique est présent dans le
bain d’imprégnation sous une forme micronisée, c’est-a-dire sous la forme de particules
dont le diamétre médian (D50) en nombre est d’au plus 50 micrométres.

L'invention a également pour objet un procédé d’'imprégnation de fibres
de renfort, qui comprend I'immersion des fibres de renfort dans un bain d’'imprégnation
et qui est caractérisé en ce que le bain d'imprégnation est tel que défini précédemment.

Conformément a l'invention, les fibres de renfort peuvent étre choisies

parmi toutes les fibres susceptibles d’étre utilisées comme renfort dans la fabrication de
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piéces en matériaux composites. Ainsi, il peut notamment s’agir de fibres de verre, de
fibres de quartz, de fibres de carbone, de fibres de graphite, de fibres de silice, de fibres
métalliques comme des fibres d'acier, des fibres d'aluminium ou des fibres de bore, de
fibres céramiques comme des fibres de carbure de silicium ou de carbure de bore, de
fibres organiques de synthése comme des fibres d’aramide, des fibres de polyéthylene,
des fibres de polyester ou des fibres de poly(p-phényléne benzobisoxazole), plus connues
sous le sigle PBO, de fibres organiques naturelles comme des fibres de chanvre, des fibres
de lin ou des fibres de soie.

Par ailleurs, ces fibres se présentent, de préférence, sous la forme de fils
regroupant plusieurs milliers de filaments élémentaires (typiquement de 3 000 a 48 000)
mesurant, par exemple, 6 a 10 um de diameétre dans le cas de fibres de carbone. Ces
fibres sont connues sous les dénominations anglaises « rovings » ou « tapes ».

Dans un mode de réalisation préféré du procédé, les fibres de renfort
sont des fibres de carbone, auquel cas on utilise un taux massique de fibres de renfort
allant de 35% a 75% et, mieux encore, de 57% a 72% rapporté a la masse totale des fibres
de rapport et du polymére thermoplastique.

Dans un autre mode préféré du procédé, les fibres de renfort sont des
fibres de verre ou de silice, auquel cas on utilise un taux massique de fibres de renfort
allant de 45% a 82% et, mieux encore, de 66% a 78% rapporté a la masse totale des fibres
de renfort et du polymére thermoplastique.

L'imprégnation des fibres de renfort peut notamment étre réalisée —
comme connu en soi — par circulation et guidage de ces fibres dans un récipient du type
bac ou cuve, préalablement rempli du bain d'imprégnation et auquel sont associés, d’une
part, un systeme d’agitation permettant de maintenir ce bain homogeéne et, d’autre part,
des moyens d’entrainement permettant d’assurer la circulation et le guidage des fibres de
renfort.

L'invention a encore pour objet un procédé de fabrication d'un pré-
imprégné a matrice thermoplastique, qui est caractérisé en ce qu’il comprend une étape

d’'imprégnation de fibres de renfort par un procédé tel que défini précédemment.
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Avantageusement, ce procédé comprend, aprés |'étape d’'immersion des
fibres de renfort dans le bain d'imprégnation, une étape de séchage des fibres de renfort,
une étape de chauffage des fibres de renfort a une température supérieure a la
température de fusion du polymére thermoplastique et une étape de calandrage des
fibres de renfort ainsi enrobées de polymére thermoplastique, les modalités de mise en
ceuvre de ces étapes de séchage, chauffage et calandrage étant bien connues de I'état de
la technique et, notamment, de la référence [1].

L'invention a en outre pour objet un procédé de fabrication d’une piéce
en un matériau composite a matrice thermoplastique, qui est caractérisé en ce gu’il
comprend une étape de fabrication d'un pré-imprégné par un procédé tel que défini
précédemment.

Comme connu dans I'état de la technique, ce procédé de fabrication
peut comprendre de plus la réalisation d’une préforme a partir du pré-imprégné et la
consolidation de cette préforme, cette consolidation étant préférentiellement réalisée,
conformément a I'invention, a une pression inférieure ou égale a 5 bars et, mieux encore,
sans mise sous pression.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront mieux
a la lecture du complément de description qui suit, qui se rapporte a des essais
expérimentaux ayant permis de valider cette invention et qui est donné en référence aux
figures annexées.

Bien entendu, ce complément de description n’est donné qu’a titre
d’illustration de I'objet de I'invention et ne constitue en aucun cas une limitation de cet

objet.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 est un schéma illustrant le dispositif de formation en continu
de pré-imprégnés ayant été utilisé pour réaliser des pré-imprégnés dans le cadre d’essais
expérimentaux visant a valider I'invention.

Les figures 2A a 2E illustrent les cartographies obtenues par contréle

non destructif aux ultrasons de composites, tous préparés dans les mémes conditions
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expérimentales mais a partir de pré-imprégnés ayant été, eux, préparés par imprégnation
dans des bains d'imprégnation différents ; ainsi, la figure 2A correspond a un composite
obtenu a partir d’un pré-imprégné préparé conformément a I'état de la technique ; les
figures 2B et 2C correspondent a deux composites obtenus a partir de pré-imprégnés
préparés conformément a l'invention tandis que les figures 2D et 2E correspondent a

deux composites obtenus a partir de pré-imprégnés servant d’exemples comparatifs.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Linvention a été validée en réalisant des essais expérimentaux
consistant :

— a préparer une série de lots de pré-imprégnés par imprégnation de
meéches de fibres de carbone (fibres HexTow™ IM7 — HEXCEL) dans des bains
d’imprégnation aqueux comprenant une polyétheréthercétone (PEEK 150P — VICTREX)
dispersée sous une forme micronisée ainsi qu’un agent tensioactif mais en changeant,
d’un lot de pré-imprégnés a l'autre, I'agent tensioactif, la proportion massique de cet
agent par rapport au PEEK ou le taux massique de fibres ;

- a soumettre des préformes préparées par drapage manuel de ces
pré-imprégnés a une opération de consolidation en étuve ; et

— aapprécier la santé matiere (c’est-a-dire la qualité de consolidation)
des matériaux ainsi obtenus par un contrdéle non destructif (CND) aux ultrasons.

Préparation des lots de pré-imprégnés :

On prépare 5 lots de pré-imprégnés, dénommés L1 a L5, au moyen du
dispositif 10 illustré schématiquement sur la figure 1, qui permet de former en continu
des pré-imprégnés, sous la forme de bandes calibrées, a partir de méches de fibres de
renfort.

Comme visible sur cette figure, ce dispositif (qui est connu en soi)
comprend :

— unbac 11 rempli d’un bain d'imprégnation 12 ;

— une bobine 13 qui est située en amont (dans le sens de circulation

des meéches de fibres de renfort dans le dispositif 10) du bac 11 et sur laquelle sont
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enroulées les meches de fibres de renfort 14 avant leur introduction dans le bain
d’imprégnation ;

- un four infrarouge 15 qui est situé en aval du bac 11 et qui permet
de sécher les méches de fibres de renfort a leur sortie du bain d’imprégnation ;

- une série de fours a air chaud 16 qui est située en aval du four 15 et
qui permet de faire fondre le polymére imprégnant les méches de fibres de renfort et de
consolider ces méches ;

- un dispositif de calandrage 17 qui est situé en aval de la série de
fours 16 et qui permet de donner aux méches de fibres de renfort la forme et les
dimensions souhaitées ;

- une bobine 18 qui est situé en aval du dispositif de calandrage 17 et
sur laguelle sont enroulées les méches de fibres de renfort a leur sortie de ce dispositif de
calandrage ; et

- un systéme d’entrainement synchrone (non représenté sur la figure
1) assurant la circulation des méches de fibres de renfort depuis la bobine 13 jusqu’a la
bobine 17.

La composition des bains d’'imprégnation ainsi que les taux massiques
de fibres ayant été utilisés pour les lots L1 a L5 sont précisés ci-aprés.

L1 : selon I'enseignement de la référence [1]
PEEK 150P : 1 kg
Eau : 2 kg par kg de polymere
Agent tensioactif : alcool cétéarylique éthoxylé 25 fois (Cremophor™ A 25 —BASF)
—1,5% (m/m) du polymere
Taux massique de fibres : 59%
L2:
PEEK 150P : 1 kg
Eau : 2 kg par kg de polymere
Agent tensioactif : alcool stéarylique éthoxylé 100 fois (Brij™ S100 — CRODA) —
1,0% (m/m) du polymere

Taux massique de fibres : 62%
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L3:
Bain d’'imprégnation de composition identique a celui utilisé pour le lot L2
Taux massique de fibres : 59%
L4:
PEEK 150P : 1 kg
Eau : 2 kg par kg de polymere
Agent tensioactif : alcool stéarylique éthoxylé 20 fois (Brij™ S20 — CRODA) — 1,5%
(m/m) du polymére
Taux massique de fibres : 59%

L5:

PEEK 150P : 1 kg
Eau : 2 kg par kg de polymere
Agent tensioactif : monolaurate de sorbitane polyoxoéthyléne (Polysorbate 20 —
SIGMA-ALDRICH) — 2,0 % (m/m) du polymére
Taux massique de fibres : 62%
Les bains d’imprégnation sont maintenus sous agitation pendant toute
la durée de I'imprégnation (2 heures).
Les pré-imprégnés du lot L1 (qui correspondent aux pré-imprégnés de
I’état de la technique et servent de référence) mesurent environ 0,13 mm x 6,35 mm de
section transversale tandis que les pré-imprégnés des lots L2 a L5 mesurent environ

0,15 mm x 50 mm de section transversale.

Préparation des préformes et consolidation en étuve :

Des préformes de 4 plis, mesurant 200 mm sur 200 mm, sont préparées
par drapage manuel, en réalisant entre les fibres des points de liaison au moyen d’un fer a
souder (température de panne de 450°C) a partir des lots L1 a L5 de pré-imprégnés. Le
drapage est réalisé avec une symétrie miroir selon une séquence 90°/0°/0°/90°.

Ces préformes sont consolidées en étuve, sous vessie (pression :
850 mbars), en appliquant le cycle de consolidation suivant :

— mise sous vide de I'étuve ;

-~ montée en température de 20°C a 300°C a raison de 2°C/minute ;
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- palier de dégazage a 300°C pendant 20 minutes ;
— montée en température de 300°C a 395°C a raison de 2°C/minute ;
- palier de consolidation a 395°C pendant 25 minutes ; et

- descente en température jusqu’a 20°C a raison de 2°C/minute.

Appréciation de la consolidation des composites par CND :

La qualité de consolidation des matériaux obtenus ci-avant est
appréciée par un contréle non destructif aux ultrasons par immersion selon la méthode
par double transmission. Ce type de contrdle, qui est bien connu en soi, permet d’établir
une cartographie des défauts et, notamment de la porosité résiduelle, que présente un

matériau aprés sa fabrication sans nuire a I'intégrité de la structure de ce matériau.

Résultats :

Les résultats sont illustrés sur les figures 2A a 2E qui montrent les
cartographies ultrasonores obtenues pour les différents composites: la figure 2A
correspond a un composite préparé a partir d’un pré-imprégné du lot L1 ; les figures 2B et
2C correspondent a deux composites respectivement préparés a partir des pré-imprégnés
des lots L2 et L3, tandis que les figures 2D et 2E correspondent a deux composites
respectivement préparés a partir des pré-imprégnés des lots L4 et L5.

Sur ces cartographies, qui sont originellement en couleurs mais qui sont
présentées en annexe en dégradés de gris, le ton de gris le plus clair, référencé f1,
correspond a une absence de propagation de I'onde ultrasonore dans le composite, ce qui
est le sighe d’'une mauvaise consolidation du composite. Le ton de gris le plus foncé,
référencé f3, correspond a une atténuation de I'onde ultrasonore de I'ordre de 90% et a
la présence de porosités dans le composite, ce qui est également le sighe d’'une mauvaise
consolidation du composite. Par contre, le ton de gris intermédiaire, référencé f2,
correspond a une atténuation située entre 20% et 30% de I'onde ultrasonore dans le
composite et traduit, lui, une bonne consolidation du composite.

Il est a noter que le ton de gris f2 correspond typiquement a des
matériaux dont la porosité résiduelle est inférieure a 1%, c’est-a-dire a des matériaux

répondant aux exigences aéronautiques et spatiales.
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Comme le montre la figure 2A, la consolidation du composite préparé a
partir du pré-imprégné du lot L1 servant de référence est de trés mauvaise qualité
puisque la cartographie obtenue pour ce composite est majoritairement occupée par une
zone au ton de gris f1 (absence de propagation de I'onde ultrasonore).

La consolidation du composite préparé a partir du pré-imprégné du lot
L5 (lot du bain d’imprégnation comprenant le monolaurate de sorbitane polyoxoéthyléne
comme agent tensioactif) est également de trés mauvaise qualité puisque la cartographie
obtenue est essentiellement constituée d’une juxtaposition de zones aux tons de gris f1
et f3 (figure 2E).

La consolidation du composite préparé a partir du pré-imprégné du lot
L4 (lot du bain d'imprégnation comprenant I'alcool stéarylique éthoxylé 20 fois comme
agent tensioactif) est de meilleure qualité que celle des composites précédents mais des
zones irréguliéres subsistent (figure 2D).

Par contre, la consolidation des composites préparés a partir des pré-
imprégnés des lots L2 et L3, conformes a l'invention, est, elle, trés satisfaisante (figures
2B et 2C).

Ces résultats confirment que [l'utilisation d'un alcool stéarylique
éthoxylé 100 fois, comme agent tensioactif dans un bain d’imprégnation aqueux pour
fibres de renfort, permet d’obtenir des pré-imprégnés a matrice thermoplastique qui
conduisent a une consolidation trés satisfaisante des matériaux composites obtenus a
partir de ces pré-imprégnés, sans mise sous pression extérieure (la pression extérieure
étant simplement la pression atmosphérique), ce qui n’est le cas ni de l'utilisation de
I'alcool cétéarylique éthoxylé 25 fois utilisé dans I'état de la technique ni méme de celle

d’un alcool stéarylique éthoxylé 20 fois au lieu de 100.

REFERENCE CITEE
[1] USn° 5,888,580
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REVENDICATIONS

1. Bain d’imprégnation de fibres de renfort pour la fabrication d’'un
pré-imprégné a matrice thermoplastique, comprenant au moins un polymeére
thermoplastique, un agent tensioactif et de I'eau, caractérisé en ce que I'agent tensioactif
est un alcool stéarylique éthoxylé de formule : HO-(CH;-CH,-0),-CH2-(CH2)16-CH3 dans

laguelle n vaut 100.

2. Baind’imprégnation selon la revendication 1, caractérisé en ce gu'il
comprend l'agent tensioactif dans une proportion massique de 0,25% a 5% et, mieux

encore, de 0,50% a 1,5% par rapport au polymére thermoplastique.

3. Bain d'imprégnation selon la revendication 1 ou la revendication 2,
caractérisé en ce qu’il comprend le polymére thermoplastique dans une proportion

massique allant de 10% a 50% et, mieux encore, de 25% a 35% par rapport a |'eau.

4. Bain d'imprégnation selon I'une quelconque des revendications 1 a
3, caractérisé en ce que le polymere thermoplastique est choisi parmi les
polyaryléthercétones, les polyéthyléneimines, les polyoléfines, les polyamides, les
polyimides, les polyuréthannes thermoplastiques, les poly(sulfure de phényléne), les
poly(téréphtalate d'éthyléne), les poly(téréphtalate de butyléne), les polysulfones, les

polycarbonates, les poly(chlorure de vinyle) et les poly(alcool vinylique).

5. Bain d'imprégnation selon la revendication 4, caractérisé en ce que

le polymére thermoplastique est une polyétheréthercétone.

6. Bain d'imprégnation selon I'une quelconque des revendications 1 a
5, caractérisé en ce qu’il comprend le polymére thermoplastique sous une forme

micronisée.
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7. Procédé d’'imprégnation de fibres de renfort pour la fabrication d’un
pré-imprégné a matrice thermoplastique, comprenant I'immersion des fibres de renfort
dans un bain d’'imprégnation tel que défini dans I'une quelconque des revendications 1 a

6.

8. Procédé d’'imprégnation selon la revendication 7, caractérisé en ce
que les fibres de renfort sont choisies parmi les fibres de verre, les fibres de carbone, les
fibres de graphite, les fibres de silice, les fibres métalliques, les fibres céramiques, les

fibres organiques de synthése et les fibres organiques naturelles.

9. Procédé d’'imprégnation selon la revendication 7 ou la revendication
8, caractérisé en ce que les fibres de renfort sont des fibres de carbone et le bain
d’imprégnation comprend un taux massique de fibres de renfort allant de 35% a 75% et,
mieux encore, de 57% a 72% rapporté a la masse totale des fibres de rapport et du

polymére thermoplastique.

10. Procédé d'imprégnation selon la revendication 7 ou la revendication
8, caractérisé en ce que les fibres de renfort sont des fibres de verre ou de silice et le bain
d’imprégnation comprend un taux massique de fibres de renfort allant de 45% a 82% et,
mieux encore, de 66% a 78% rapporté a la masse totale des fibres de renfort et du

polymére thermoplastique.

11. Procédé de fabrication d'un pré-imprégné a  matrice
thermoplastique, qui est caractérisé en ce qu’il comprend une étape d’'imprégnation de
fibres de renfort par un procédé tel que défini dans 'une quelconque des revendications

7a10.

12. Procédé de fabrication d’une piéce en un matériau composite a

matrice thermoplastique, qui est caractérisé en ce qu’il comprend une étape de
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fabrication d’un pré-imprégné a matrice thermoplastique par un procédé tel que défini

dans la revendication 11.
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