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PROCEDE DE REALISATION DE PIECES COMPOSITES
THERMODURCISSABLES PAR DRAPAGE DE MATERIAU
PREIMPREGNE

La presente invention concerne le domaine des pieces composites
thermodurcissables, et plus particulierement un procedé de fabrication de
telles pieces par drapage de matériau pré-impréegne partiellement
polymeéerise.

La présente invention concerne notamment les pieces composites
aeronautiqgues, et notamment toute piece de structure d'aeronef ou
hélicoptere: fuselage, voilure, pointe avant, radome, dérive, plans
horizontaux, cellule hélico, pales, fenestron ..., mais peut également étre
etendue a toutes pieces composites thermodurcissables hors domaine
aeronautique.

Actuellement, les pieces composites thermodurcissables sont
realisées a partir de matéeriau pre-imprégné de résine sous forme de bandes
ou rubans (plis) a I'etat non polymérise. Ces matériaux sont géneralement
stockés a -18°C afin de maintenir la résine a un taux de polymérisation
inférieur a 20%. Le drapage des plis peut étre réalise manuellement ou de
maniere automatique (et notamment selon la technique ATL pour
« Automated Tape Laying » selon la terminologie anglaise ou AFP pour
« Automated Fiber Placement » selon la terminologie anglaise). Ce drapage
est réalisé via une téte mécanique équipée de moyens d'alimentation des
plis et de moyens de pression, et éventuellement de découpe des plis et de
chauffe. Le materiau est chauffé juste avant la depose afin d'augmenter la
pégosite de la résine lors du drapage des différents plis les uns sur les
autres. L'application de la pression sur les plis est realisee via un rouleau
pressedur.

L'inconvenient de ces types de techniques est qu'elles necessitent la
realisation de compactages intermediaires sous vide des que quelgues

couches sont drapées, par exemple toutes les 5 ou 6 couches, et variable
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d'une piece a l'autre. Ce compactage intermediaire permet d'evacuer en
partie de l'air emprisonne aux Interplis lors du drapage et d'assurer un
maintien correct des differentes couches du stratifie entre elles, par action de
la pegosite.

Afin de pallier ce type d’inconvénient, certains procédés utilisent un
galet presseur equipé d'une sonotrode (technique UTL pour « Ultrasonic
Tape Laying » selon la terminologie anglaise) afin de diminuer la quantite
d'air emprisonné aux interplis grace aux ultrasons émis. Cependant,
I'utilisation d'un tel procedé diminue la vitesse de déepose et donc baisse la
productivité, et n'empéche pas totalement la nécessiteé de compactages
intermediaires.

Les compactages intermediaires sont tres couteux en temps,
compliquent le procedé et le dispositif utilisé, et ne suppriment pas la
nécessite de polymeriser la piece sous pression en autoclave afin d’'assurer
une bonne tenue de la matiere de la piece finale.

La présente invention a donc pour objet de pallier un ou plusieurs des
inconvénients de l'art antérieur en proposant un procédé de realisation de
pieces composites thermodurcissables par drapage de plis de materiau pre-
imprégné qui permet de supprimer les compactages intermediaires sans
dégrader la vitesse de dépose, et permet dans certains cas de realiser
I'étape de polymeérisation finale hors autoclave.

Pour cela la présente invention propose un procedé de fabrication
d'un matéeriau prée-impregne partiellement polymeérise, ledit procedé
comportant une étape d'impregnation de fibres avec de la resine
thermodurcissable et une étape de polymérisation partielle de la résine a un
taux compris entre 10% et 60%. Préeferentiellement, la polymérisation
partielle de la résine est réalisée a un taux compris entre 20% et 50%.

Selon differents modes de reéalisation de linvention, I'etape
dimpregnation des fibres est réalisée avant ou apres l'étape de

polymeérisation partielle de la resine.
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L'invention se rapporte egalement a un matériau pre-impréegné
partiellement polymérise, susceptible d'étre obtenu par le procedé tel que
decrit ci-dessus. Un tel matériau peut étre stocke a la température ambiante,
de l'ordre de 20°C, pendant une longue période de |'ordre de plusieurs mois.

Selon un mode de realisation de l'invention, le matériau est constitué
d’'une multicouche de résines partiellement polymérisees.

L'invention se rapporte également a un procédé de realisation de
pieces composites thermodurcissables par drapage du matériau pre-
impregné partiellement polymerise decrit ci-dessus, ledit procede
comportant :

- une etape de dépose du materiau sous forme de rubans,

- une étape de chauffage du matériau dépose, a une
température supérieure a la température de transition vitreuse de |'état
prée-imprégne considere,

- une étape de pressage du materiau dépose,

- une étape de refroidissement du matériau depose, permettant
de revenir a une température inférieure a la température de transition
vitreuse de I'état pré-imprégné considéré,

les tempeératures des éetapes de chauffage et refroidissement et la
pression de |'étape de pressage étant déterminées de facon a ce que la
piece obtenue comporte des porosites ouvertes.

Selon differents modes de réalisation de [l'invention, |'étape de
chauffage est realisée immediatement avant l'etape de pressage ou
simultanement a I'étape de pressage.

Selon differents modes de réalisation de [l'invention, |'étape de
refroidissement est realisee immediatement apres I'étape de pressage ou
simultanement a I'étape de pressage.

Selon un mode de réalisation de [Ilinvention, une étape de

polymerisation finale est realisee en etuve.
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Selon un mode de realisation de l'invention, le procédé comprend une
premiere eéetape de stockage du matériau pré-imprégné a temperature
ambiante.

L'invention se rapporte e€galement a une piece composite
thermodurcissable susceptible d'étre obtenue par un procéde tel que décrit

Ccl-dessus.

Description deétaillee

La présente invention concerne un procéde de realisation de pieces
composites thermodurcissables par drapage de fibres d'un nouveau materiau
pré-imprégné ayant prealablement subi un cycle de polymerisation partielle,
également appelé matériau pré-imprégné mi-cuit.

L'étape de drapage realisée dans le procédeé selon l'invention, est de
facon preferentielle manuelle, semi-automatique ou automatique.

Le drapage manuel est entierement realisé a la main.

AN

Le drapage semi-automatique consiste a reduire lintervention
manuelle a la manipulation des plis. La decoupe des plis, la bonne
disposition des plis sur le moule au fur et a mesure de leur mise en place, le
passage d'un poste de travall a un autre sont realisées de facon
automatique.

Le drapage automatique consiste a utiliser une machine qui dépose
elle-méme les plis découpés, un par un.

Lors de I'étape de drapage, le materiau est chauffée ponctuellement de
facon a permettre I'accroche des plis entre eux, et pressé par un rouleau.

Plus precisement, le chauffage est réalise a certains endroits de
'interface du pli déja déposé et du pli déposé au moment du drapage. Le
chauffage est réalisé par toutes méthodes connues de 'hnomme du métier et
par exemple par torche, radiant, laser, infrarouge.... Lors du chauffage I'état
de viscosité du materiau pré-imprégné est tres proche de celui d'un matériau

non-polymerise. Cet état permet I'accroche des plis entre eux.
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Le materiau est refroidi immeédiatement apres le passage du rouleau
de compression. Les couples chauffage/pression et pression/refroidissement
du materiau pré-impregné sont definis de fagon a ce que les plis présentent
'accroche nécessaire les uns par rapport aux autres apres passage du
rouleau.

Lorsque l'étape de drapage est terminée, la polymérisation finale du
matériau formant la piece obtenue peut étre réalisee en étuve si la mise sous
vide pendant l'etape de polymérisation finale permet de drainer tout l'air
contenu dans le stratifie, et en autoclave dans le cas contraire.

Les différents parametres du procede et plus precisément :

- le taux de pré-polymérisation du matéeriau mi-cuit considéré,

- la tempeérature de chauffage du matériau au moment du drapage
qui doit étre supérieure a la température de transition vitreuse du
matériau mi cuit considere, la température de transition vitreuse
etant déefinie comme représentant l'intervalle de tempeérature a
travers lequel |la matiere passe d'un état caoutchouteux a un état
vitreux, solide, rigide, cette température de transition vitreuse du
matériau mi-cuit est préeféerentiellement comprise entre 20°C et
150°C. Cette température depend du taux de pré-polymerisation,

- |la pression du rouleau,

- la température a la sortie du rouleau, qui doit étre tres rapidement
inférieure a la température de transition vitreuse du matériau mi
Cult,

- le type de chauffage qui peut étre laser, par infra-rouge, par air
chaud ou autre,

sont déterminés de facon a ce que le stratifie obtenu comporte des cavités
ouvertes ou porosités non fermees. La porosité ouverte associée a un tres
bon vide et a une bonne fluidité a chaud de la résine du stratifie mi-cuit lors
de la polymeérisation finale, autorise dans certains cas une polymerisation
finale en étuve, au lieu de realiser une polymerisation en autoclave comme

cela est le cas pour les techniques de l'art anterieur. Un tres bon vide doit
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étre atteint avant que la temperature ne dépasse la tempéerature de transition
vitreuse du materiau mi-cuit consideére.

Plus precisement, la température de chauffage pendant le drapage est
supérieure a la tempeérature de transition vitreuse du matériau mi cuit et
inférieure ou égale a 250°C.

La température de transition vitreuse est mesurée par analyse
calorimétrique différentielle (DSC) selon la norme ISO 11357-2, suivant la
methode du point d’inflexion. Cette mesure de Tg est realisée sur le matériau
pré-impregne partiellement polymerise avant drapage.

La température de refroidissement est inférieure a la temperature de
transition vitreuse du matériau mi cuit et supérieure ou egale a 20°C.

La maitrise de I'accroche ponctuelle est rendue possible par le fait que
le matériau utilisé dans le cadre du procédé selon l'invention est mi-cuit.

Dans le cadre de l'invention, on entend par matériau partiellement
polymeérisé ou mi-cuit, un materiau ayant subi un cycle de polymérisation
partielle et dont le taux de polymérisation est compris entre 10 et 60%, et de
préférence entre 20 et 50%. De maniere préferentielle, le taux de
polymerisation doit rester en dessous du point de gel de la résine utilisée
pour I'imprégnation. Le taux de polymérisation est choisi également pour
permettre le stockage du matériau a la température ambiante, de l'ordre de
20°C, pendant une longue peéeriode de l'ordre de plusieurs mois, voire
annees.

Le taux de polymérisation est mesuré par analyse calorimétrique
différentielle (DSC) selon la norme ISO 11357-5. Le taux de polymérisation
est calculé avant drapage a partir de I'enthalpie de réaction du materiau testée
partiellement polymérise et de I'enthalpie de reaction du méme materiau non
polymérisé et servant de référence.

Le nouveau mateériau pré-imprégné partiellement polymérisé utilisé
dans le procedé de la présente invention peut étre obtenu par différentes

méthodes de fabrication du matériau.
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Une premiere methode de fabrication du matériau consiste a realiser
dans un premier temps une pré-imprégnation classique des fibres de type
carbone, verre ou toutes autres fibres pouvant étre utilisées pour la
realisation de structures. Les résines d'imprégnation peuvent étre de type,
époxyde, polyimide, cyanate, benzoxazine ou toutes autres natures de résine
thermodurcissable pouvant étre utilisées pour la realisation de pré-imprégné
pour la fabrication de structures, Ces fibres imprégnées sont ensuite mises
sous separateurs et enroulées autour d'un mandrin. Les bobines forméees par
les fibres pré-impregnées et enroulees sont ensuite mi-cuites c'est-a-dire
polymerisees partiellement, avec des temperatures qui dependent de la
reactiviteé de la resine consideree mais qui sont comprises entre 50°C et
180°C avec des temps pouvant étre compris entre quelgues minutes a
quelques heures. Il est nécessaire pendant ce procede de verifier que les
separateurs sont compatibles avec les températures de mi-cuisson, qu’ils ne
polluent pas le pré-imprégne pendant la phase de mi-cuisson, que le taux de
polymerisation est bien le méme partout (+/- epsilon). Ce procedé présente
'avantage de peu modifier le mode de réalisation deja connu des pre-
impregneés.

Une autre méthode de fabrication du matériau consiste a pre-
impregner des fibres avec de la résine préalablement partiellement
polymerisée et maintenue a une température superieure a la température de
transition vitreuse du matériau mi cuit, durant la phase d'impréegnation, de
calandrage, et si nécessaire pendant la phase d'insertion de nodules
thermoplastiques en surfaces du pré-imprégne si ce dernier le nécessite. Ce
procede présente I'avantage d'une bonne maitrise du taux de polymérisation
partielle, permet de conserver un bon alignement des fibres, permet de
moins introduire de contraintes dans le materiau mi-cuit ce qui peut faciliter
sa manipulation, et surtout permet de supprimer les séparateurs.

Une autre méthode de fabrication du matériau, qui est un mélange
des deux precedentes, consiste a realiser une pré-imprégnation de fibres

dans un bain de resine éventuellement partiellement pré-polymerisée. Ces
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fibres pré-imprégnées subissent ensuite un cycle de mi-cuisson afin
d'amener le materiau pre-impregné au taux de polymerisation requis, avant
ou apres le bobinage sur mandrin.

Dans toutes les méthodes de fabrication du matériau, Ia
polymerisation partielle est realisée a chaud ou de toute autre maniere
permettant la polymérisation, et par exemple sous l'action de micro-ondes,
par polymérisation par bombardement d’électrons ...

Avec ces types de méthodes de fabrication du matériau, I'énergie
dépensée pour la mi-cuisson du matériau (quelques heures a des
températures de 50°C a 180°C) est bien plus faible que I'énergie dépensée
pour le stocker a -18°C sur de longues durées pouvant atteindre plusieurs
mois comme cela est le cas dans l'art antérieur.

Selon une variante le matériau prée-impréegné est constitué d'une
multicouche de résines, c'est-a-dire plusieurs résines, choisies parmi les
types de résines décrits précédemment. Les résines sont soit des résines de
types differents  compatibles entre elles avec un méme taux de
polymerisation, soit un méme type de resine avec des taux de
polymerisation différents, compris preferentiellement dans la fourchette 10%
- 60%, soit un mélange de resines de types différents et avec des taux de
polymerisation différents.

Selon un mode de realisation, un pre-imprégné multicouche est réalisé
avec une premiere resine avec un taux de polymérisation suffisamment
avance pour assurer une bonne tenue de la matiere a cceur du pli, taux de
polymerisation pouvant dans ce cas étre superieur a 60%, et une deuxieme
résine en surfaces du pli pour améliorer la drapabilite. Une meilleure fluidité
de la resine a la température de drapage favorisant un bon éetalement de la
résine et donc une diminution des porosités aux interplis dans les zones de
chauffe. Un tel matériau est par exemple realisé par impregnations

successives dans différents bains de résines.
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Selon un mode de realisation de l'invention, I'aspect de surface du
materiau presente est granuleux, ce qui permet 'obtention de porosites
ouvertes apres drapage.

Le matériau partiellement polymeérisé utilisé dans le cadre de
'invention est ainsi un matériau stable dans le temps, stockable a
température ambiante et dont la polymérisation est réactivable simplement a
tout moment par exemple par chauffage.

Ce matériau possede :

- un taux d'impregnation compris entre 25% et 75% en volume

de résine,

- un taux de polymeérisation compris entre 10% et 60%, quelle

gue soit sa présentation,

- une présentation permettant sa manipulation, manuelle ou

machine,

- un état de surface facilitant la création des porosités ouvertes et

le drainage, et donc adapte au procédé de drapage selon l'invention.

Selon une variante, le procédé de réalisation de pieces composites
thermodurcissables selon I'invention comprend ainsi une etape de fabrication
du matériau prée-imprégné et partiellement polymeéerise telle que
précédemment decrite.

Le procedée de realisation de pieces composites thermodurcissables
selon I'invention présente ainsi les avantages suivants

- la résine partiellement polymérisée des plis pré-imprégnes
présente un aspect rigide et sec, sans pégosité. Le materiau prée-polymerise
est stable et se stocke a la température ambiante,

- les compactages intermediaires a la température ambiante sont
supprimes,

- le fait de polymériser partiellement le matériau permet
d'évacuer les solvants pendant cette phase de polymerisation partielle, et
cela méme avec des matériaux impregnés par enduction, par extrusion

(fusion} a chaud (ou « hot melt » selon la terminologie anglaise),
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- le fait que le matériau soit deja partiellement polymérisé permet
d'adapter le cycle de polymérisation finale avec une possible reduction de la
duree,

- lors du cycle de polymérisation finale, le fait d’avoir réalisé un

5  stratifié mi-cuit avec des porosites ouvertes permet d'obtenir un bon drainage
de I'air qui n'est pas emprisonné. Ce qui autorise dans certaines conditions le
passage en etuve plutot gu'en autoclave. Un tres bon vide doit étre atteint

avant d’atteindre la temperature de transition vitreuse du matériau.

10 Exemple de réalisation de I'invention

Un panneau plan est realisé selon les étapes suivantes :
- Pré-polymerisation d’'un materiau carbone/Epoxy classe 180 a un taux
d'environ 40% ;
15 - Stockage du matériau a température ambiante d’environ 21°C ;
- Drapage de 12 plis croisés de Carbone/Epoxy, grade 134g/m? ;
- Lors du drapage, chauffage du matériau par laser sur une ligne
parallele aux fibres deposees a une température de l'ordre de 150°C ;
- La phase de chauffage est immédiatement suivie d'une phase de
20  pressage par un rouleau ;
- La pression du rouleau lors de |la phase de pressage est voisine de 3
bars ;
- Le refroidissement a lieu pendant la phase de pressage ;

- Polymeérisation finale a une température de 180°C pendant 2h.

25
Les figures 1, 2 et 3 illustrent les évolutions des parametres suivants en
fonction du temps :
- Figure 1 : evolution du taux de pre-polyméerisation avant et apres
drapage ;
30 - Figure 2 : Evolution des parametres pression, température et viscosite

au cours du drapage ;
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- Figure 3 : évolution du taux de polymeérisation au cours du cycle de
polymeérisation finale.

La figure 1 lllustre la tres faible augmentation du taux de pre-
polymerisation du materiau au cours du drapage. Si le taux avant depose
avait une valeur « alpha », la valeur apres dépose sera « alpha + epsilon ».
La phase de drapage est representée par le pic de température.

La figure 2 illustre les phases suivantes :

- L'augmentation de temperature intervient immediatement avant le
passage du rouleau.

- Simultanement a la chauffe, la viscosité du matériau diminue. La
resine redevient pegueuse, voire liquide.

- Une fois que le matériau a atteint une température supérieure a la
temperature de transition vitreuse le rouleau vient presser le matériau
(augmentation de la pression sur le matériau, la sortie du rouleau est
representee par la chute de pression).

- Pendant la phase de pressage, on peut amorcer la phase de
refroidissement.

- Simultanement au refroidissement, la viscosite du materiau augmente
jusqu’a redevenir solide, rigide et sec.

La figure 3 illustre la phase de polymérisation finale. La piéce qui a été
drapée présente un taux de polymerisation « alpha + epsilon » qui n'a pas
evolué depuis le drapage. Le maintien de la piece a la temperature de
polymerisation pendant plusieurs heures permet de polymériser

completement la piece.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'un matéeriau pré-imprégné
partiellement polymérisé, ledit procédé comportant :

5 - une étape diimpregnation de fibres avec de la résine
thermodurcissable,

- une étape de polymérisation partielle de la résine a un taux

compris entre 10% et 60%.
2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la polymérisation
10 partielle de la resine est réalisee a un taux compris entre 20% et 50%.

3. Procedé selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans
lequel I'étape dimpregnation des fibres est réalisée avant l'étape de
polymeérisation partielle de la résine.

4. Procédé selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans

15 lequel I'étape de polymérisation partielle de la resine est realisee avant
'’étape d'impréegnation des fibres.

5. Matériau pre-impregné partiellement polymérise, susceptible
d'étre obtenu par le procedé selon une des revendications 1 a 4.

6. Materiau selon la revendication 5, constitué d'une multicouche

20 de résines partiellement polymerisées.

/. Procédé de realisation de pieces composites
thermodurcissables par drapage dun matériau pre-impregne
partiellement polymeérisé selon l'une des revendications 5 a 6, ledit
procédé comportant :

25 - une étape de dépose du matériau sous forme de rubans,

- une étape de chauffage du matéeriau depose, a une
température supérieure a la température de transition vitreuse de |'état
pré-impregné considereé,

- une etape de pressage du materiau déposé,
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- une étape de refroidissement du matériau depose, permettant
de revenir a une tempeérature inférieure a la température de transition
vitreuse de I'état pré-imprégné considéré,
les températures des étapes de chauffage et refroidissement et la

5 pression de I'étape de pressage éetant déterminées de fagon a ce que la
piece obtenue comporte des porosites ouvertes.

8. Procedé selon la revendication 7, dans lequel l'etape de
chauffage est realisée immediatement avant I'étape de pressage.

9. Procedé selon la revendication 7, dans lequel l'etape de

10 chauffage et I'etape de pressage sont realisees simultanement.

10. Procédé selon l'une des revendications 7 a 9, dans lequel
'etape de refroidissement est realisée immediatement apres l'etape de
pressage.

11. Procedé selon l'une des revendications 7 a 9, dans lequel

15 'etape de pressage et l'etape de refroidissement sont réalisees
simultanément.

12. Procedé selon lI'une des revendications 7 a 11, dans lequel une
étape de polymérisation finale est réalisée en étuve.

13. Procéde selon I'une des revendications 7 a 12, comprenant une

20 premiere etape de stockage du materiau pré-impregné a temperature
ambiante.

14. Piece composite thermodurcissable susceptible d’étre obtenue

par un procede selon l'une des revendications 7 a 13.

25
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