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RESUME

Les matériaux composites carbone/carbone (C/C), constitués d’une architecture fibreuse en
carbone et d’une matrice carbonée, font partie de cette classe de matériaux haute
performance,avec d’intéressantes propriétés thermiques, mécaniques et tribologiques dans une
large gamme de température (de -150 °C à 4000 °C), alliées à une faible densité. Le procédé
de densification par caléfaction est une variante du procédé d’Infiltration Chimique à partir de
la Phase Vapeur qui permet d’élaborer ces matériaux à partir d’une préforme fibreuse
baignant dans un précurseur en ébullition, ce qui lui confère une vitesse de densification plus
élevée que les autres variantes. En revanche, les puissances mises en jeu sont actuellement
trop élevées pour exploiter industriellement ce procédé ; aussi une optimisation globale est-
elle nécessaire. Dans cette perspective, une analyse et une modélisation à différentes échelles
et une intégration de modèles sont présentées ici.
Dans un premier temps, l’analyse phénoménologique et l’étude des couplages entre les
différents phénomènes physiques et chimiques ont permis de proposer une modélisation basée
sur l’assemblage de quatre sous-modèles.
La chaîne de calcul est validée vis-à-vis de résultats expérimentaux de laboratoire. Ensuite,
une étude de sensibilité permet d’identifier les éléments cruciaux du procédé. L’étude du front
de densification souligne la nécessité de la maîtrise de la température du front et met en
évidence l’importance du gradient thermique sur la qualité du matériau obtenu, ainsi que sur
les temps et puissances de densification. Des solutions d’optimisation sont alors proposées.

ABSTRACT

Carbon/carbon (C/C) composite materials are made of a fibrous architecture and a carbon-
based matrix ; they are high-performance materials due to their excellent thermal, mechanical,
and tribological properties in a large temperature range (-150°C up to 4000°C), combined to a
low density. The film-boiling densification process is a variant of the Chemical Vapor
Infiltration process that allows the fabrication of such materials from a fibrous preform
merged in a boiling precursor ; its densification rate is much higher than in other variants. On
the other hand, the high power needed to perform the process hampers its industrial potential ;
so a global optimization is required. In this aim, a multi-scale process analysis and an
integrated numerical modeling are presented here.
First, a phenomenological analysis and a study of the various couplings between physical and
chemical phenomena have led to a modeling strategy based on the assembly of four subsets.
The numerical solver suite is then validated with respect to laboratory experimental data.
Then, a sensitivity study allows to identify the key points of the process. The study of the
densification front underscores the need to control the front temperature and evidences the
importance of the thermal gradient on the material quality, as well as on processing time and
consumed energy. Optimization guidelines are then proposed.
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GLOSSAIRE
Symboles latins

A (Wb.m-1) potentiel vecteur

Ai (Wb.m-1) partie imaginaire du potentiel vecteur

Ar (Wb.m-1) partie réelle du potentiel vecteur

B (Wb.m-2) induction magnétique

Ci (mol.m3) concentration de l’espèce i

dp (m) diamètre moyen des pores

D (C.m-2) induction électrique

Deff (m2.s-1) coefficient de diffusion effectif

Dij (m2.s-1) coefficient de diffusion binaire entre les espèces i et j

Di
K (m2.s-1) coefficient de diffusion de Knudsen de i

E (V.m-1) champ électrique

g (m.s-2) vecteur pesanteur

H (A.m-1) champ magnétique

I (A) intensité du courant

ji
t (kg.m-2.s-1) flux massique total de l’espèce i

Ji (mol.m-2.s-1) flux molaire de l’espèce i

Je (A.m-2) vecteur densité de courant électrique

Jsθ (A.m-2) densité de courant orthoradiale

Js (A.m-2) densité de courant dans l’inducteur

J(s) (-) fonction de Leverett

c (J.kg-1.K-1) capacité thermique

k (m-2) perméabilité

kr (-) perméabilité relative

khétérogène constante cinétique des réactions hétérogènes

khomogène constante cinétique des réactions homogènes

kg constante cinétique globale

L (m) longueur caractéristique

m (kg) masse

Mi (kg.mol-1) masse molaire de l’espèce i

n (-) vecteur normal

p (Pa) pression
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pc (Pa) pression capillaire

pi (Pa) pression partielle de l’espèce gazeuse i

psat (Pa) pression de saturation

Qth (W.m-3) puissance volumique de chauffage

r (m) coordonnée radiale

Rc (mol. m-3.s-1) taux de consommation en cyclohexane

ℜ constante des gaz parfaits

s (-) saturation en liquide

Si (mol.m-3.s-1) taux de production de l’espèce i

t (s) temps

T (K) température

U (V) différence de potentiel

V (V) potentiel électrique

Vi (m.s-1) vitesse de la phase i

xi (-) fraction molaire de l’espèce i

Symboles grecs

αi (-) fraction volumique de i

αij (-) coefficient de thermodiffusion de i dans j

γ (-) constante de Meyer (rapport des capacités massique et volumique)

∆hv (J.kg-1.K-1) enthalpie de changement de phase

ε (-) porosité

εe (-) perméabilité électromagnétique

εe
0 (-) perméabilité électromagnétique du vide

εe
r (-) perméabilité électromagnétique relative

Γ (kg.m-3.s-1) taux de changement de phase

η passabilité

ηr (-) passabilité relative

ηK (-) tortuosité pour le coefficient de diffusion de Knudsen

ηb (-) tortuosité pour le coefficient de diffusion binaire

φ (-) module de Thiele

ϕ (W.m-2) flux de chaleur
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λ (W.m-2.K-1) conductivité thermique

µ (Pa.s) viscosité dynamique

µe
0 (H.m-1) permittivité électromagnétique du vide

µe
r (-) permittivité électromagnétique relative

νi (-) coefficient stoechiométrique

νij
0 (-) ordre cinétique par rapport à l’espèce j dans la i-ème réaction

θ (-) angle de contact

ρ (kg.m-3) masse volumique

ρe (C.m-3) densité volumique de charge électrique

σ (N.m-1) tension superficielle

σe (Ω-1) conductivité électrique

σv (m-1) surface volumique ou surface spécifique

τ (s) constante de temps

ω (rad.s-1) pulsation

ωi (-) fraction massique de l’espèce i

Indices et exposants

l liquide

v vapeur

* propriété équivalente

s suscepteur

p préforme
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement des industries aéronautiques et spatiales dans les années 1960 a soulevé le

besoin de nouveaux matériaux toujours plus performants et toujours plus légers. Les

matériaux composites carbone/carbone (C/C), constitués d’une architecture fibreuse en

carbone et d’une matrice carbonée, font partie de cette classe de matériaux haute performance.

Ils présentent en effet d’intéressantes propriétés thermiques, mécaniques et tribologiques dans

une large gamme de température (de -150 °C à 4000 °C), alliées à une faible densité. Ceci en

fait donc des matériaux bien exploités dans le domaine du freinage ainsi que pour la

protection thermique de corps de rentrée ou pour les tuyères de fusée. Enfin, leur caractère

biocompatible ouvre des perspectives intéressantes quant à leur utilisation pour la réalisation

de prothèses.

Cependant, la pleine exploitation de ces matériaux est ralentie par leur prix élevé.

Effectivement, les coûts de production des matériaux composites carbone/carbone sont encore

très élevés à cause des temps d’élaboration très longs et des nombreuses opérations

nécessaires durant la fabrication. Ils sont généralement élaborés à l’échelle industrielle par

l’une des deux voies suivantes : (i) l’imprégnation liquide de la préforme par un brai suivie de

la carbonisation de la matrice, ou (ii) par Infiltration Chimique en Phase Vapeur (ICPV ou

Chemical Vapor Infiltration en anglais). Ces deux familles de procédés requièrent plusieurs

semaines d’élaboration, ainsi que plusieurs cycles, demandant une main d’œuvre coûteuse.

Dans ce contexte, le procédé de densification par caléfaction, est une alternative aux procédés

d’infiltration et d’imprégnation, puisqu’il permet d’obtenir des matériaux de qualité

comparable avec des temps de densification de 10 à 50 fois plus courts. Ce procédé,

également appelé Kalamazoo ou procédé de densification rapide, a été mis au point par le

Commissariat à l’Energie Atomique (CEA) en 1970 mais il n’est pas encore utilisé à l’échelle

industrielle. En effet, les consommations énergétiques très élevées freinent son

développement. L’objectif actuel est donc d’optimiser le procédé de densification par

caléfaction. C’est dans ce cadre que s’inscrit le travail de thèse présenté dans ce mémoire.
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Le premier objectif de ce travail est de proposer une modélisation du procédé de densification

par caléfaction. Le modèle doit traduire l’évolution de la densification d’une pièce à partir des

paramètres opératoires. Il doit également être validé par rapport à des résultats expérimentaux.

Le second objectif est d’utiliser ce modèle pour mieux comprendre l’influence des paramètres

opératoires sur l’évolution de la densification et pour proposer des solutions d’optimisation du

procédé.

Ainsi, la première partie de ce mémoire permet de définir la problématique industrielle et

l’objectif de ce travail dans le contexte de l’élaboration des matériaux composites C/C. Après

une brève description de ces matériaux composites, ainsi que de leurs propriétés et

applications, les avantages et inconvénients des différents procédés d’élaboration sont

présentés. Ceci a permis de dégager la problématique industrielle, qui est de réduire les temps

de densification ainsi que la puissance consommée tout en garantissant la qualité du matériau

final. Dans le cadre de l’optimisation du procédé, il est nécessaire de disposer d’un modèle :

c’est le premier objectif que nous nous proposons d’atteindre ici. Les analogies entre les

phénomènes rencontrés dans le procédé Kalamazoo et ceux des procédés d’Infiltration

Chimique en Phase Vapeur nous ont alors amenés à une étude bibliographique sur la

modélisation des procédés d’ICPV. L’analyse de l’échelle des dimensions caractéristiques des

objets et des temps caractéristiques associés aux phénomènes présents dans le procédé de

densification par caléfaction a finalement permis de définir la stratégie de modélisation et

d’optimisation.

Le second chapitre est donc consacré à la modélisation du procédé. Dans un premier temps,

l’analyse phénoménologique et l’étude des couplages entre les différents phénomènes

physiques et chimiques ont permis de proposer une modélisation basée sur l’assemblage de

quatre sous-modèles : (i) apport énergétique, (ii) thermique, (iii) ébullition et (iv)

densification. Les équations ainsi que les conditions aux limites relatives à ces sous-modèles

sont ensuite décrites. Enfin, la chaîne de calcul implémentée dans un code de calcul par

éléments finis est présentée.

La chaîne de calcul est analysée dans le troisième chapitre. Il s’agit tout d’abord d’étudier la

sensibilité du modèle à différentes lois de comportement utilisées en entrée de la chaîne, telles

que les coefficients de diffusion, la conductivité thermique ou la surface spécifique. Ensuite

les résultats issus de simulations numériques sont comparés aux résultats expérimentaux
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obtenus sur un dispositif de densification de laboratoire. Cette confrontation a permis de

valider le modèle proposé.

Enfin, dans le chapitre IV, le modèle sera utilisé pour mieux comprendre et optimiser le

procédé de densification par caléfaction. Tout d’abord, l’étude du front de densification

souligne la nécessité de la maîtrise du flux de chaleur et de la température du front. Ensuite,

l’étude du bilan énergétique global du procédé et la définition de la puissance véritablement

utile permettent de mettre en évidence l’importance du gradient thermique sur la qualité de la

densification ainsi que sur les temps et puissances de densification. Des solutions

d’optimisation sont alors proposées. Enfin, l’étude du système de chauffage par induction

conduit à définir des configurations améliorant la puissance de chauffage.
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I. ELABORATION DES MATERIAUX COMPOSITES C/C PAR
CALEFACTION : PROBLEMATIQUE INDUSTRIELLE ET STRATEGIE
SCIENTIFIQUE

Ce chapitre est consacré à la présentation du cadre de ce travail de thèse. Dans un premier

temps, les matériaux composites carbone/carbone sont présentés. L’étude de leurs

caractéristiques et de leurs applications permet de dégager les enjeux économiques liés à leur

développement. Dans cette même partie, les différents procédés d’élaboration permettant

d’obtenir ces matériaux sont étudiés. L’analyse des avantages et des inconvénients de chacun

d’eux a permis de mettre en évidence à la fois (i) l’intérêt du procédé de densification par

caléfaction et (ii) les obstacles à son développement à l’échelle industrielle. Les objectifs

industriels sont ensuite identifiés : (i) diminuer les coûts de production et (ii) garantir la

qualité du matériau final. Ce travail de thèse s’inscrit donc dans le cadre de l’optimisation du

procédé.

Une étude bibliographique sur le procédé de densification par caléfaction est proposée dans la

seconde partie de ce chapitre. Après quelques rappels sur l’historique de ce procédé, son

principe de fonctionnement est décrit. Un rappel des principaux résultats des études

expérimentales antérieures est ensuite réalisé. De même, un point est fait sur les différentes

approches de modélisation de ce procédé.

L’analyse du principe de fonctionnement du procédé de densification par caléfaction ayant

révélé plusieurs similitudes avec les procédés d’Infiltration Chimique en Phase Vapeur (ICPV

ou Chemical Vapor Infiltration CVI), une étude bibliographique sur la modélisation de cette

famille de procédés est incontournable. Elle est présentée dans la troisième partie.

Enfin, grâce à cette étude bibliographique, et grâce à l’analyse de l’échelle des dimensions

caractéristiques, une stratégie de modélisation est proposée dans la quatrième partie.

I.1. Présentation des matériaux composites C/C et de leur élaboration

Un matériau composite est par définition [Chawla 1993], un matériau qui présente des phases

chimiques ou physiques distinctes (les renforts) distribués au sein d’une phase continue
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(la matrice). Ce qui le distingue d’un matériau hétérogène quelconque, c’est que la matrice et

les renforts sont combinés pour conférer au matériau final des propriétés macroscopiques

meilleures que celles de ses constituants pris séparément [Gay 1987]. Bien qu’utilisé depuis

plusieurs siècles (par exemple, le torchis), ce n’est véritablement qu’à partir des années 1930

que ce concept a été énoncé et pleinement exploité [Bensaude 1998]. En effet, le

développement industriel, et plus particulièrement celui des industries de l’espace et de

l’aéronautique, a fait jaillir le besoin de matériaux assurant plusieurs fonctions à la fois (tenue

mécanique, protection thermique, isolation électrique, résistance à des atmosphères chimiques

agressives, …), et qui aient une masse volumique minimale [Delmonte 1981]. La plupart des

matériaux composites sont conçus pour une utilisation à des températures modérées, mais

quelques-uns sont au contraire destinés aux applications à haute température : ce sont les

composites thermostructuraux. Ce sont pour la plupart des assemblages de fibres carbone ou

céramique et de matrice à haut point de fusion (métaux, céramiques, carbone). Les matériaux

composites carbone/carbone font partie des premiers matériaux composites à matrice

céramique développés pour des applications aéronautiques [Defactu 2001].

I.1.1. Structure des matériaux composites C/C

Les composites C/C sont constitués (i) d’une matrice en carbone et (ii) d’un renfort de fibres

de carbone. La matrice céramique confère ainsi au C/C un caractère réfractaire, une bonne

inertie chimique, une dureté élevée et une masse volumique assez faible alors que le renfort

fibreux permet d’augmenter la ténacité et donc la tenue aux chocs thermiques et mécaniques.

Ils sont élaborés par remplissage d’une structure poreuse (substrat en fibres de carbone,

appelé « préforme ») par du carbone.

I.1.1.1. Le renfort

De nombreux types de renforts pour les composites C/C existent [Christin 2002], mais ils sont

tous constitués à partir de la même unité de base : la fibre de carbone. Différentes sortes de

fibres sont utilisées en fonction des applications visées. Elles se distinguent tout d’abord par

leur origine. Elles peuvent être issues de fibres organiques textiles naturelles (cellulose),

synthétiques (rayonne, PAN : polyacrylonitrile), de brais ou encore de fibres obtenues par

croissance en phase vapeur. Les fibres sont également caractérisées par le traitement

thermique qu’elles subissent. Enfin, elles peuvent être classées suivant leurs propriétés
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mécaniques (module et ténacité) On distingue ainsi les fibres HR (Haute Résistance), IM

(Module Intermédiaire) et HM (Haut Module). Quelques caractéristiques mécaniques des

différents types de fibres sont rassemblées au Tableau I-1.

HR IM HM
qualité

standard
haute

performance
qualité

standard
haute

performance
Contrainte à
rupture(MPa) 3000 à 3500 4000 à 4500 4700 à 7200 1800 à 2500 2000 à 4200

Module d’élasticité
(GPa) 220 à 240 235 à 250 275 à 300 350 à 500 350 à 500

Allongement à
rupture (%) 1,2 à 1,5 1,6 à 1,8 1,4 à 1,6 0,5 à 0,7 0,3 à 0,5

densité (-) 1,75 à 1,8 1,75 à 1,8 1,7 à 1,8 1,8 à 1,95 1,8 à 1,95

Tableau I-1 : Caractéristiques des fibres de carbone, d'après [Coquillat 2001].

Un grand nombre de possibilités existe pour assembler ces fibres (Figure I-1). L’architecture

la plus simple est le feutre : il s’agit d’un empilement aléatoire de fibres. Il est également

possible de donner une direction préférentielle aux fibres d’un feutre par cardage : on parle

alors de nappe. Les fibres longues (ou filaments) peuvent aussi être rassemblées par paquets

(de 10 à 100 fibres) pour constituer des fils. Les fils sont ensuite tissés pour former des

architectures soit bidimensionnelles (tissus) soit tridimensionnelles pour des pièces

d’épaisseur importante. Enfin, une dernière technique permet de construire des préformes

après empilement de structures 2D : il s’agit de l’aiguilletage. Cette technique consiste à faire

traverser les couches par des aiguilles munies de crochets qui entraînent une partie des fibres

des voiles perpendiculairement à la direction d’empilement des couches. Ceci empêche le

glissement relatif des couches et assure ainsi le maintien de la préforme. Cette méthode est

couramment utilisée lorsqu’une des trois directions est moins sollicitée mécaniquement

[Defactu 2001, Christin 2002]. En effet, il est important de noter que l’architecture fibreuse

joue un rôle important sur les propriétés mécaniques d’un matériau composite [Yang 1991],

aussi est-elle définie avec soin en fonction des sollicitations mécaniques de la pièce.
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Figure I-1 : Classification des architectures fibreuses

Figure I-2 : Exemples d'architectures fibreuses

Tissu 2D : satin

Tissu 3D : through the thickness type
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Dans notre étude, deux types de préformes aux propriétés différentes ont été étudiés :

(i) le RVC 2000, qui est un feutre composé de fibres ex-rayonne (Figure I-3-a) et (ii) le

Novoltex 0° / 60° / -60°, qui est composé d’un aiguilletage de nappes orientées

successivement à 0°, 60° et 120° ; les nappes du Novoltex sont constituées de fibres ex-

PAN (Figure I-3-b). Les propriétés structurelles de ces deux préformes sont rassemblées, en

annexe 1, au tableau A1. Les principales différences entre ces deux substrats sont : (i) la

porosité initiale (94 % pour le feutre contre 75 % pour le Novoltex) et (ii) l’arrangement des

fibres : le feutre est constitué d’un empilement aléatoire et homogène de fibres, ce qui conduit

à une porosité unimodale, alors que le Novoltex présente une porosité à caractère multi-modal

(les porosités entre les fibres d’une même couche, entre deux couches et au sein d’un

aiguilletage sont différentes).

Figure I-3 : Photographies de deux types de préformes : a) RVC 2000,
et b) Novoltex 0 / 60 / -60

I.1.1.2. La matrice

La matrice représente, dans la plupart des cas, 70 à 95 % du volume du matériau final, aussi

est-t-il aisé d’imaginer que de nombreuses propriétés du matériau composite vont dépendre

d’elle et qu’un soin particulier doit être apporté à son élaboration.

(b)

1 mm1 mm

Vue de dessus Vue de côté

(a)

Vue de côtéVue de dessus
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L’objectif n’est pas ici de présenter une liste exhaustive de toutes les matrices carbone

existantes ni de leurs mécanismes de formation. Il s’agit plus modestement de présenter

quelques notions auxquelles il sera fait allusion dans la suite de ce mémoire. En effet, la

classification des différents types de carbone et la connaissance de leur mécanismes de

formations sont des sujets complexes qui font encore aujourd’hui l’objet de recherches

[Bourrat 2001]. Toutefois, l’état actuel des connaissances et des techniques de caractérisation

permet de définir trois grandes familles parmi les matrices en carbone : (i) le graphite, qui est

la structure cristalline du carbone la plus stable thermodynamiquement à température et

pression ambiantes, (ii) le carbone « mosaïque », issu de la carbonisation en phase plastique et

(iii) les pyrocarbones, qui sont issus de la carbonisation hétérogène en phase gazeuse.

- le graphite : c’est une structure cristalline composée d’un empilement ordonné de feuillets

graphitiques (ou graphènes) ; sa densité est de 2,267 [Loll 1976]. Une telle structure lui

confère donc des propriétés électriques, thermiques et mécaniques fortement anisotropes.

C’est ce type de structure que l’on souhaite atteindre (ou du moins se rapprocher) lorsqu’on

élabore des composites C/C. En effet, les autres formes de matrice carbonées présentées ci-

dessous se distinguent principalement du graphite par un degré d’organisation moins élevé ;

elles sont ainsi qualifiées de paracristallines [Delhaès 1985] ou turbostratiques. Grâce à des

traitements adaptés, il est possible de transformer un matériau carboné turbostratique en un

matériau ordonné avec une structure proche de celle du graphite, cette transformation

s’appelle la graphitisation. Les réarrangements structuraux et texturaux mis en jeu nécessitent

un apport d’énergie, en général fourni par un traitement à Très Haute Température

(1200 °C ≤ THT ≤ 3000 °C) (Figure I-4). Outre la température, le temps nécessaire à

l’arrangement progressif des atomes, constitue un facteur important du degré de graphitisation

du matériau.
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Figure I-4 : les différentes étapes du processus de graphitisation, [Oberlin 1984]

- les carbones « mosaïques » : On les rencontre principalement après carbonisation des

précurseurs dans les procédés d’imprégnation en phase liquide, mais également dans les

matériaux élaborés par le procédé de densification par caléfaction sous certaines conditions

[Beaugrand 2000]. La présence de carbone mosaïque est alors un indicateur d’un dépôt à

partir de la phase liquide. Les « mosaïques » sont peu graphitisables et présentent des

propriétés thermomécaniques très inférieures à celles des pyrocarbones. Pour ces deux

raisons, ils sont moins employés que les pyrocarbones.

- les pyrocarbones : par définition, le pyrocarbone est le dépôt qui se forme par

déshydrogénation d’un hydrocarbure gazeux au contact d’un substrat chaud

(900 °C à 1300 °C). Il est tout d’abord important de noter qu’il est plus rigoureux de parler

DES pyrocarbones que DU pyrocarbone, tant il en existe de formes nanotexturales aux

propriétés différentes. Les différentes natures de pyrocarbone sont intimement liées aux

conditions d’élaboration [Oberlin 2001]. La classification actuelle des pyrocarbones repose

sur la caractérisation de leur nanotexture par Microscopie Optique en Lumière Polarisée

(MOLP) sur des dépôts effectués sur fibre [Lieberman 1974, Lieberman 1975]. Cette dernière

fait apparaître des structures en formes de croix de Malte plus ou moins nettes et régulières.

Trois types de structures sont ainsi différenciés suivant l’aspects des croix de Malte et suivant

la mesure de l’angle d’extinction (Figure I-5) : (i) les Laminaires Lisses, (ii) les Isotropes et
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(iii) les Laminaires Rugueux. Quelques propriétés de ces pyrocarbones sont présentées dans le

Tableau I-2:

Isotrope Laminaire Lisse Laminaire Rugueux

densité 1,65 1,7 - 1,9 2,0 - 2,1

anisotropie optique nulle faible forte

apparence au MOLP pas de croix de Malte croix de Malte larges, bien
définies et peu contrastées

croix de Malte
contrastées et
irrégulières

angle d’extinction 0° à 4° 13° à 17° 18° à 24°

graphitabilité nulle mauvaise bonne

Tableau I-2 : Propriétés de quelques types nanotexturaux des pyrocarbones, d’après
[Delhaès 2002]

Figure I-5 : Exemples de clichés MOLP des différents types de pyrocarbones
(clichés [Coquillat 2001]et [Beaugrand 2000])

Nanoexture Laminaire Lisse Nanotexture Laminaire Rugueuse

10 µm

Nanotexture Isotrope Dépôt mosaïque

fibres
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On peut constater que les pyrocarbones LR se rapprochent le plus du graphite tant par leur

densité que par leurs propriétés. Ce sont en effet des structures très organisées et assez

fortement anisotropes. Il est également intéressant de noter que la graphitabilité est en général

liée à l’angle d’extinction [Delhaès 2002].

Il est important de retenir que dans le cadre de notre étude sur le procédé de densification par

caléfaction, les quatre types de matrices suivantes sont observées : (i) mosaïque, si le dépôt se

fait en phase liquide, et pyrocarbones (ii) Laminaire Lisse, (iii) Isotrope et (iv) Laminaire

Rugueux, quand le dépôt est issu de réactions chimiques en phase vapeur. C’est le

pyrocarbone Laminaire Rugueux qui présente les propriétés thermomécaniques les plus

intéressantes ainsi que la meilleure graphitisabilité, c’est donc principalement cette matrice

que l’on cherche à obtenir.

I.1.2. Propriétés et applications des matériaux composites C/C

Chaque renfort et chaque matrice a bien sûr, des propriétés différentes. Toutefois, les

matériaux composites C/C présentent des avantages communs. Leur principal intérêt est

d’allier une faible densité (inférieure à 2) à d’excellentes propriétés mécaniques à haute

température (leur résistance à rupture augmente jusqu’à 2000°C) [Cavalier 1998]. De plus,

leur faible coefficient de dilatation leur confère une excellente tenue aux chocs thermiques.

Aussi n’est-il pas étonnant que leur première application soit les tuyères de propulseurs ou les

boucliers thermiques de corps de rentrée atmosphérique [Broquère 1985].

Les composites carbone/carbone possèdent également d’excellentes propriétés tribologiques à

haute température, ce qui en fait d’excellents matériaux pour le freinage haute puissance. Ils

sont ainsi actuellement utilisés pour le freinage aéronautique [Buchgraber 2003] (Figure I-6)

ainsi que dans le domaine de la compétition automobile. Aujourd’hui, leurs applications

futures en freinage se tournent vers le freinage des poids lourds et des trains [Rérat 1996].

Enfin, leur caractère bio-compatbile [Adams 1978, Christel 1991, Lewandowska 1999] a

ouvert récemment le champ de leurs applications au domaine médical et plus précisément à la

fabrication de prothèses de hanches [Bokros 1969].

Cependant, il est nécessaire de signaler l’inconvénient majeur des composites C/C, qui est

leur oxydabilité à partir de 500°C. Une partie de ce handicap peut toutefois être éliminée

grâce à l’application d’un revêtement protecteur à base de carbure de silicium.
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Figure I-6 : Exemples d'applications des composites C/C

I.1.3. Procédés d’élaboration des matériaux composites C/C

L’élaboration des matériaux composites C/C comportes trois étapes : (i) la fabrication de la

préforme, (ii) le remplissage de la préforme par la matrice de carbone et (iii) un traitement

thermique à haute température (3000°C) destiné à graphitiser la matrice pour en améliorer les

propriétés mécaniques. La seconde phase de remplissage constitue l’étape la plus complexe et

la plus déterminante vis-à-vis des propriétés du matériau final ; aussi c’est uniquement à cette

phase que nous nous intéresserons par la suite.

Il existe quatre techniques principales d’élaboration de la matrice carbone, elles sont

regroupées suivant la nature du précurseur utilisé. Etant donnée la forte interaction entre le

matériau final et le procédé, la voie retenue dépend des propriétés de la matrice que l’on

cherche à obtenir. On distingue alors :

- la voie liquide : elle consiste à imprégner un substrat par un précurseur

organique liquide (généralement il s’agit de résines phénoliques ou de brais) qui est ensuite

converti en céramique par pyrolyse [Dumont 2001]. Cette technique permet d’obtenir des

matériaux avec une densité (i) proche de celle du graphite et (ii) homogène au sein de la

pièce. En revanche, elle nécessite d’effectuer de nombreux cycles {imprégnation + pyrolyse}

Disques de frein pour l’aéronautique Divergent de tuyère pour la propulsion spatiale



Chapitre I- Elaboration des matériaux composites C/C par caléfaction : problématique industrielle et
stratégie scientifique

21

pour obtenir ces hauts niveaux de densité. Le premier inconvénient est donc le temps

d’élaboration. Le second inconvénient concerne la nature de la matrice ainsi déposée. Comme

nous l’avons vu précédemment, ses propriétés thermomécaniques sont très inférieures à celles

des matrices obtenues par voie gazeuse. Le troisième est la dégradation des fibres sous l’effet

des retraits successifs de matrice lors des étapes de pyrolyse.

- la voie gazeuse : elle rassemble tous les procédés de type Infiltration

Chimique en Phase Vapeur (ICPV), également appelés CVI pour Chemical Vapor Infiltration.

Cette méthode est une adaptation du procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) qui consiste

à porter un gaz à haute température afin d’obtenir un dépôt solide sur un substrat plan par

réactions chimiques. Dans le cas de la CVI, le substrat est constitué par l’architecture fibreuse.

Les principaux paramètres de contrôle de ces procédés sont la température, la pression et le

temps de séjour ; ils influent en particulier sur la cinétique réactionnelle, sur les processus

d’infiltration et sur l’importance des réactions chimiques en phase homogène.

La CVI est un procédé relativement récent puisque la première référence date de 1962

[Bickerdike 1962], elle concerne la densification d’une préforme en carbone. Un brevet a

ensuite été déposé en 1964 [Jenkin 1964]. Bien que dans les années 1970 quelques équipes de

recherche aient commencé à s’intéresser à ce procédé [Fitzer 1980 et Rossignol 1984] sous

l’impulsion d’industriels tels que la SEP (Société Européenne de Propulsion), c’est

véritablement à partir du milieu des années 1980 que la CVI a suscité un vif intérêt.

Les procédés CVI sont classés en cinq catégories en fonction de l’uniformité du chauffage et

de la manière suivant laquelle les réactifs parviennent dans la préforme [Lackey 1990]. On

distingue généralement : (i) la CVI isotherme isobare(I-CVI), (ii) la CVI à gradient thermique

(TGCVI), (iii) la CVI à flux forcé, (iv) les variantes telles que la CVI pulsée et (v) le procédé

de densification par caléfaction. Les trois premières technologies sont présentées sur la Figure

I-7.
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Figure I-7 : Les différents procédés d'Infiltration Chimique en Phase Vapeur
[Reuge 2003]

- i) La CVI isotherme isobare (I-CVI) : c’est le procédé le plus couramment utilisé

industriellement, principalement en raison de sa simplicité et de sa flexibilité

[Bascobert 1989]. La densification se déroule dans un réacteur à parois chaudes dont le

volume peut atteindre plusieurs mètres cubes. Le système de chauffage par les parois ainsi

que le contrôle de l’écoulement assurent une température homogène dans l’ensemble du

réacteur. Un même four peut ainsi servir à densifier dans les mêmes conditions un grand

nombre de pièces de tailles et de formes différentes. Les préformes à densifier sont entourées

par le flux gazeux de précurseur ; l’infiltration de ce dernier au sein du milieu poreux se fait

par diffusion [Christin 1979]. Ce phénomène lent conduit inévitablement à un gradient de

densification partant de l’extérieur de la préforme où la concentration en précurseur est plus

élevée qu’au coeur. On assiste alors à la formation d’une « croûte » à l’extérieur de la

préforme. Afin de laisser le temps au précurseur de bien pénétrer jusqu’au cœur de la

préforme, il est nécessaire de limiter la cinétique réactionnelle pour assurer l’homogénéité de

la densification au sein de la pièce. Ceci est effectué en abaissant la pression de l’enceinte ;

des conditions classiques pour les procédés industriels sont une température de 1000°C et une

pression variant de 1 à 10 kPa [Buckley 1988]. Les temps de densification sont alors

considérablement augmentés (des temps de densification de plusieurs semaines sont

couramment rencontrées dans l’industrie).

(a) CVI isotherme isobare
(c) CVI forcée(b) CVI isobare à gradient

de température

Précurseur gazeux

Préformes

SuscepteurInducteur

Inducteur
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De plus, des écroûtages intermédiaires (usinages destinés à éliminer le dépôt formé à la

surface de la préforme) sont souvent réalisés de manière à faciliter l’infiltration de la préforme

[Naslain 1985]. Dans certains cas, plusieurs cycles {densification + écroûtage} sont

nécessaires pour obtenir le niveau de densification souhaité.

L’I-CVI est donc un procédé lent et nécessitant plusieurs opérations intermédiaires d’usinage,

mais il présente les avantages (i) d’être bien maîtrisé et (ii) de pouvoir densifier un grand

nombre de pièces variées au cours d’un même cycle.

- ii) La CVI à gradient de température (TG-CVI) : ce procédé consiste à générer un fort

gradient thermique (plusieurs centaines de degrés par centimètre) au sein de la préforme et

dans le sens opposé au gradient de concentration. Technologiquement, ce gradient est réalisé

au moyen d’un suscepteur (pièce de forte conductivité électrique) placé au cœur de la pièce à

densifier et chauffé par induction. Le refroidissement des bords est assuré par rayonnement et

par convection liée au flux de gaz. Cette technique permet de localiser le dépôt dans une zone

précise. Le dépôt a donc lieu initialement dans la zone proche du suscepteur. Puis, au fur et à

mesure que la densification s’effectue, la conductivité thermique du dépôt augmente et

déplace ainsi la zone chaude (zone réactionnelle) vers l’extérieur de la préforme. Il y a donc

un front de densification qui se propage du cœur vers la périphérie.

Enfin, il est important de remarquer que diverses solutions technologiques de chauffage

peuvent être employées dans les procédés d’Infiltration Chimique en Phase Vapeur.

Généralement, le chauffage par induction est utilisé pour chauffer soit un suscepteur qui va

ensuite transférer la chaleur de à la préforme, soit directement la préforme [Midha 1997] ;

mais d’autres systèmes ont été étudiés. Ainsi, en 1992, Morell & al. ont montré [Morell 1992]

l’interaction entre la cinétique et la réaction d’un côté et l’évolution de la porosité de l’autre

dans le cas de CVI pulsée avec un chauffage par micro-ondes. Plus récemment, Luo a étudié

la densification de composites carbone/carbone par CVI d’une préforme chauffée directement

par chauffage résistif [Luo 2002]; il a mis en évidence la nécessité de prendre en compte

l’évolution de la résistivité de la préforme au cours de la densification.

La TG-CVI permet donc une densification plus homogène et plus rapide que l’I-CVI

(les durées sont réduites de une semaine à un ou deux jours [Golecki 1994, Golecki 1995,

Golecki 1995-2]), cependant, toutes les géométries ne se prêtent pas aisément à cette

technologie particulièrement bien adaptée aux pièces axisymétriques ; par ailleurs un
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phénomène fréquent de piégeage de porosité résiduelle au centre des pièces rend le procédé

délicat à contrôler.

- iii) La CVI forcée (F-CVI) : ce procédé consiste à appliquer un gradient de pression élevé

entre les deux faces de la préforme [Stinton 1995] afin que le précurseur infiltre

essentiellement la préforme par transport visqueux. La phase gazeuse est ainsi mieux

renouvelée que par simple diffusion (dans le cas de l’I-CVI), ce qui permet d’améliorer la

vitesse de la densification. Cependant, il est délicat de maîtriser la nanotexture du dépôt car

les conditions locales de dépôt varient au sein de la préforme.

La CVI à flux forcé peut également être combinée à un gradient thermique pour améliorer

l’efficacité du procédé [Caputo 1985, Vaidyaraman 1995, Vaidyaraman 1995-2]. Diverses

solutions technologiques peuvent alors être mises en place pour optimiser les chemins du

réactif par rapport au gradient thermique.

La F-CVI permet de réduire les temps de densification par rapport à la CVI classique,

toutefois, son application à l’échelle industrielle est limitée en particulier par la géométrie des

préformes à infiltrer (préformes cylindriques de préférence) ainsi que par leur épaisseur

(généralement de l’ordre de 25 mm). En effet, plus la préforme est épaisse, plus les pertes de

charges sont élevées et plus l’énergie nécessaire à l’établissement du gradient de pression est

importante. Toutefois, des études préliminaires ont permis de montrer le changement

d’échelle possible puisque des préformes de 25 cm de diamètre ont pu être densifiées par ce

procédé [Besmann 1995].

- iv) Autres procédés de CVI : Des variantes des procédés présentés précédemment sont

possibles. La première est la CVI pulsée : elle se différencie des autres procédés par le fait

que les paramètres de contrôle ne sont pas constants au cours de l’élaboration [Dupel 1994].

Ainsi, la CVI pulsée consiste à réaliser un certains nombres de cycles de pression (ou pulses)

{remplissage depuis le vide + palier de pression + évacuation des gaz}. Ce cycle permet de

séquencer les trois phénomènes intervenant en CVI {infiltration des gaz réactifs au sein de la

préforme + réactions chimiques de dépôt + évacuation des produits gazeux}. Cette méthode

permet en particulier de diminuer le gradient d’infiltration en favorisant le renouvellement de

la phase gazeuse dans les porosités. La CVI pulsée a principalement été étudiée à l’échelle du
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laboratoire, et plus particulièrement dans le cas du carbone [Jeong 1996, Ohzawa 1997], mais

n’a pas encore pu être adaptée à l’échelle industrielle.

Plus récemment, une initiative originale a été développée par Xiao & al. pour la densification

de tissus 2D en carbone [Xiao 2001]. L’infiltration se fait toujours par voie gazeuse mais elle

est réalisée « au défilé ». Le tissu est déroulé en continu et passe dans le réacteur où il est

densifié. Les auteurs ont montré que la maîtrise du gradient thermique le long du chemin

parcouru par le tissu permettait de densifier tout d’abord les microporosités (entre les fibres

d’un fil) puis les macroporosités (entre les fils et les pas de tissage). Ce procédé est, à notre

connaissance, le seul permettant de contrôler la densification des porosités micro et

macroscopiques ; toutefois, il ne paraît pas envisageable de l’appliquer à des préformes 3D,

où l’infiltration est beaucoup plus complexe.

- iv) Le procédé de densification par caléfaction : c’est le procédé que nous nous étudions

dans ce mémoire. Une description détaillée de ce procédé ainsi que de ses avantages et

inconvénients est proposée dans la partie suivante.

- la voie mixte : elle alterne successivement des imprégnations en phase liquide

et de dépôts en phase vapeur. Toutefois, son utilisation pour l’élaboration des composites C/C

reste marginale.

I.2. Présentation du procédé de densification par caléfaction

I.2.1. Quelques éléments historiques

Avant d’effectuer quelques rappels historiques sur le procédé étudié ici, il est nécessaire de

faire un point sur la dénomination employée. En effet, le « procédé de densification par

caléfaction » est également appelé « Kalamazoo » ou « procédé de densification rapide ».

Cette dernière dénomination ayant déjà été utilisée pour d’autres procédés de type TG-CVI,

nous emploierons préférentiellement dans ce mémoire, les deux autres. Par ailleurs, le nom

original de « Kalamazoo » est à mettre en relation avec la ville du Michigan éponyme. Bien

que les explications diffèrent sur l’origine exacte de ce terme, la traduction la plus répandue

de Kalamazoo est  « boiling pot » [Kalamazoo 1978], c’est-à-dire « marmite qui bout ». Cette

traduction fait référence à une légende populaire [Willis 1969] qui met en scène l’histoire

d’un Indien Potawatomi et d’un endroit où une rivière est en ébullition. A notre sens, le terme

Kalamazoo désigne et singularise parfaitement bien le procédé étudié ici puisqu’il met en
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avant sa spécificité : l’ébullition du précurseur dans l’enceinte. Enfin la dénomination la plus

répandue est « procédé de densification par caléfaction » (ou « film-boiling process »). Ce

terme fait référence à un autre phénomène caractéristique de ce procédé : la caléfaction qui,

par définition (J.O. du 27 décembre 1989), est le processus thermique caractérisé par un

mauvais transfert de chaleur entre une paroi et un fluide, et qui résulte de présence de vapeur.

Ainsi, nous définirons la zone de caléfaction comme étant la zone de mauvais transfert

thermique, c’est-à-dire la zone de vapeur sèche.

Le procédé de densification par caléfaction a été mis au point dans les années 1970 au CEA et

breveté en 1981 par M. Houdayer, J. Spitz et D. Tran Van [Houdayer 1981]. Le brevet a

ensuite été étendu aux Etats-Unis en 1984 [Houdayer 1984]. La société américaine Textron a

ensuite exploité le procédé sous licence à partir de 1988 [Thurston 1995, Carroll 1995,

Scaringella 1996]. Textron a montré qu’il était possible de produire des disques de freins 100

fois plus rapidement que par I-CVI . Des études ont alors été reprises au CEA et plusieurs

brevets ont été déposé en collaboration avec la SEP (Société Européenne de Propulsion)

[David 1993, David 1997, David 1997]. Récemment, au début de l’année 2003,

Messier-Bugatti (groupe Snecma) a racheté la société Textron. Des études de faisabilité sont

actuellement en cours sur l’élaboration industrielle d’une gamme complète de disques de

freins par le procédé de densification par caléfaction.

I.2.2. Description du procédé de densification par caléfaction

Le procédé de densification par caléfaction est en fait assez semblable aux procédés

d’Infiltration Chimique en Phase Vapeur, et en particulier à la TG-CVI, puisque la matrice de

carbone est issue de réactions chimiques, à haute température, d’un précurseur. Un schéma

descriptif du procédé de densification par caléfaction est présenté à la Figure I-8.

La préforme à densifier baigne dans le précurseur qui, dans le cadre de notre étude, est le

cyclohexane. Toutefois, plusieurs études ont été menées à partir du toluène comme précurseur

[Beaugrand 2000, Rovillain 1999]. Ces deux espèces carbonées ont été choisies car elles sont

liquides à température ambiante et ont des températures d’ébullition assez faibles (autour de

400 K). Notons par ailleurs que l’influence du précurseur sur la densification par caléfaction a

été étudiée [Coquillat 2001].
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Différents systèmes de chauffage sont utilisés pour atteindre une température de densification

de l’ordre de 1300 K. Le premier est le chauffage par induction qui utilise un inducteur dans

lequel circule un courant de forte intensité variable et une pièce sur laquelle vont se

développer les courants induits générant le chauffage par effet Joule. Deux variantes existent :

(i) le couplage direct qui consiste à réaliser le couplage électromagnétique directement sur la

préforme, la puissance volumique de chauffage étant donc produite directement à l’intérieur

de la préforme, et (ii) le couplage indirect qui fait appel à une pièce supplémentaire de forte

conductivité électrique : le suscepteur, dans lequel sont concentrées les lignes de champ, et

qui transfère la chaleur à la préforme par conduction. Le second système d’apport énergétique

est le chauffage purement résistif. Il consiste à faire circuler directement un courant de forte

intensité à l’intérieur de la pièce à chauffer. Généralement, le courant circule dans une pièce

de forte résistivité électrique, appelée résistor, et autour de laquelle est placée la préforme.

Sous l’effet de cet apport énergétique important, le précurseur s’évapore jusqu’à créer une

zone de caléfaction dans laquelle ont lieu les réactions de craquage (T > 800 °C) et de dépôt.

Afin de limiter la consommation en précurseur, un condenseur est installé en partie haute du

réacteur. Il permet de condenser les vapeurs de précurseur et également des hydrocarbures les

plus lourds issus des réactions chimiques. Les hydrocarbures plus légers ainsi que

l’hydrogène, plus difficilement condensables, sont extraits en partie supérieure.

Figure I-8 : Schéma descriptif du procédé de densification par caléfaction à chauffage
par induction
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Il est important de remarquer que le précurseur peut exister dans les deux états liquide et

gazeux dans la préforme. Ceci peut d’ailleurs conduire à la coexistence de dépôts de natures

différentes au sein du même matériau final (par exemple dépôt de type mosaïque et

laminaire).

La première spécificité de ce procédé est la pression de travail (1 bar à plusieurs bars)

beaucoup plus élevée qu’en CVI, ce qui conduit à des cinétiques de densification de 50 à 100

fois supérieures à celles rencontrées en CVI. Les temps d’élaboration sont ainsi réduits de ce

même facteur, d’où le nom de « procédé de densification rapide » souvent utilisé. Notons

qu’il est possible d’utiliser des pressions élevées en CVI mais, les cinétiques des réactions

chimiques dans la phase gazeuse à l’extérieur de la préforme sont aussi augmentées

considérablement. On assiste alors à la formation de suies (ou noirs de carbone) qui

consomment en grande quantité le précurseur et qui sont néfastes à une bonne densification.

L’avantage du procédé de densification est qu’il n’y a pas de zone chaude dans le réacteur à

l’extérieur de la préforme, puisque tout le volume externe est occupé par le précurseur à sa

température d’ébullition (environ 400 K sous 1 bar). On limite ainsi les zones où pourraient se

fabriquer les suies.

La seconde caractéristique du Kalamazoo est l’existence d’un très fort gradient thermique,

pouvant atteindre 1000 K.cm-1. L’existence de ce fort gradient thermique confère les mêmes

avantages que ceux rencontrés dans le procédé de TG-CVI (cf § I-1.3). En effet, le gradient

thermique est opposé au gradient de concentration, ce qui permet de localiser la zone

réactionnelle et assure ainsi l’établissement d’un front de densification qui se propage du cœur

vers la périphérie. En contrôlant la compétition entre le gradient thermique et le gradient de

concentration, il est ainsi possible de contrôler l’homogénéité de la densification.

Enfin, il est important de noter que dans le cadre de cette étude nous nous intéressons

uniquement à l’élaboration de composites carbone/carbone ; mais le procédé de densification

par caléfaction peut également être utilisé pour élaborer d’autres types de matériaux

composites à matrice céramique. B. Narcy a effet montré [Narcy 1996] qu’il était possible de

densifier des préformes par du nitrure de bore, de la silice, du carbure de silicium ou du

nitrure de silicium. La principale problématique est alors de choisir un précurseur adapté pour

obtenir une matrice exempte de carbone.
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I.2.3. Rappels sur les études antérieures sur le procédé de densification par

caléfaction

Les principales études sur le Kalamazoo ont été réalisées dans le cadre de trois thèses à

caractère plutôt expérimental [Narcy 1996, Rovillain 1999, Beaugrand 2000]. Toutefois

quelques travaux de modélisation ont été entrepris comme nous le verrons dans le paragraphe

suivant. Les études expérimentales s’articulent autour de trois problématiques : (i) influence

des paramètres opératoires, (ii) détermination de la cinétique et des mécanismes réactionnels

et (iii) analyse du matériau final.

I.2.3.1. Influence des paramètres opératoires

- Le premier paramètre étudié est la température du cœur de la préforme. Trois domaines ont

été mis en évidence quelque soit le précurseur. Pour une gamme de température comprise

entre 900 °C et 1200 °C, les composites sont bien densifiés : ils présentent une grande

homogénéité ainsi qu’une texture laminaire rugueuse orientée concentriquement par rapport

aux fibres. Autour de 1250 °C, on observe un régime de transition où le pyrocarbone est

moins bien orienté et où l’homogénéité de la préforme commence à se détériorer. Enfin, pour

une température à cœur supérieure ou égale à 1300 °C, la porosité résiduelle est importante, la

densification est hétérogène et la texture est quasiment isotrope. Ainsi, les composites

carbone/carbone sont élaborés de préférence dans la gamme de température de 900 °C

à 1200 °C.

- S. Beaugrand s’est plus particulièrement intéressée à l’influence de la pression dans

l’enceinte du réacteur. La gamme de pression étudiée est de 0,1 MPa à 0,5 MPa. L’auteur a

montré qu’une surpression améliore non seulement la cinétique et le rendement énergétique

global mais aussi la qualité du dépôt : pour une densification à partir du cyclohexane, la

matrice est homogène et n’est constituée que de pyrocarbone laminaire rugueux.

- L’influence du substrat sur la qualité du dépôt a été étudiée par B. Narcy. Ainsi plusieurs

types d’architectures fibreuses ont été étudiées : 2,5 D (aiguilletés), 3D et 3D prédensifiées

par CVI. L’auteur a montré que les substrats 2,5 D sont densifiés de manière homogène, avec
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une densité géométrique de 1,69, ce qui signifie qu’il subsiste une quantité importante de

porosité résiduelle. Par ailleurs, il a observé que la texture du pyrocarbone était fortement

dépendante de la nanotexture au contact de la fibre. Les substrats 3D conduisent quant à eux

une plus grande hétérogénéité de la matrice, en particulier à cause des différentes gammes de

porosités : la porosité de faible dimension entre les fibres d’un même fil est moins bien

remplie que la porosité plus grande entre les fils. Peu de différences avec la densification des

préformes 3D prédensifiées ont été notées. Il a déduit de ces observations que c’est la nature

de la fibre qui influence la nature du dépôt. Cette hypothèse a ensuite été controversée.

Ainsi, S. Beaugrand s’est également intéressée à l’influence du substrat sur le dépôt, en

comparant une préforme 2,5D et un feutre. Elle a montré que le dépôt de mosaïque est

uniquement dû à l’architecture de la préforme (espacement entre les fibres) et non à la nature

des fibres. De même l’analyse des hétérogénéités de nanotexture autour d’une fibre isolée et

dans un paquet de fibres, au sein d’une même préforme, a permis de montrer l’influence

importante de l’espacement entre les fibres. Elle a aussi étudié l’influence de la nature du

substrat sur les profils de température ainsi que sur l’ébullition, grâce à un modèle d’ébullition

en milieu poreux. Globalement, la zone d’assèchement est plus importante pour la préforme

2,5D (Novoltex) que pour le feutre (RVC 2000). Ceci peut s’expliquer principalement par la

différence de comportement thermique entre les deux substrats. En effet, la conductivité

thermique du Novoltex est plus élevée que celle du RVC 2000, et permet donc de conduire la

chaleur et d’évaporer le précurseur sur une plus grande distance.

- L’étude de la nature du précurseur a été amorcée par B. Narcy et poursuivie par

D. Rovillain. Les précurseurs étudiés sont : le benzène, le toluène, le chlorobenzène,

l’ortho-dichlorobenzène, le bromobenzène, le chlorocyclohexyl et le cyclohexane, qui

constitue la référence. Les diverses analyses ont montré que : (i) la vitesse de densification est

améliorée de 10% si l’on utilise un composé benzénique ou halogéné, (ii) le rendement en

carbone peut être augmenté d’un facteur supérieur trois (de 18% à 70 %) par rapport au

cyclohexane grâce aux composants benzéniques ou halogénés, (iii) les cycles aromatiques

halogénés conduisent à des matériaux de moins bonne densité (de 1,64 à 1,72 contre 1,76 à

1,79 pour le cylcohexane), et (iv) il n’y a pas d’influence notable sur la nanotexture du dépôt

(elle est homogène et de type laminaire rugueux).

Plus récemment, B. Coquillat s’est intéressé à l’influence des précurseurs lourds sur la

nanotexture de la matrice déposée [Coquillat 2001]. Les précurseurs lourds étudiés
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(naphtalène, fluorène, phénanthrène, pyrène, fluoranthène) étant solides à température

ambiante, ils sont mis en solution dans du cyclohexane dans des proportions de 4 % à 5 %.

Ces faibles quantités n’ont pas permis de mettre en évidence une influence nette ni sur la

vitesse de densification, ni sur la qualité du dépôt.

- Enfin, le dernier paramètre étudié est le rôle du Gore Tex. D. Rovillian est le premier à

avoir utilisé ce tissu en polytétrafluoréthylène (PTFE) de 0,2 mm d’épaisseur, pour entourer

les préformes afin de diminuer la puissance consommée. L’influence de cette membrane sur

les divers paramètres du procédé a été étudiée par S. Beaugrand. Cette dernière a montré que

le Goretex influait fortement sur le profil de température au sein de la préforme. Le Gore Tex

permet en particulier de repousser la zone d’ébullition à l’extérieur de la préforme, ce qui

conduit à des gradients de température plus faibles. Il a aussi été montré que le Gore Tex

permet de limiter la formation de mosaïque car la préforme est entièrement remplie de gaz. En

outre, les vitesses de densifications sont très légèrement améliorées mais aucune influence

notable sur les rendements en carbone n’a été notée. Enfin, le Gore Tex permet de diminue les

puissances consommées d’au moins 30 %.

I.2.3.2. Détermination de la cinétique et des mécanismes réactionnels

Les différents auteurs se sont bien évidemment intéressés à la cinétique réactionnelle. Les

expériences ont été réalisées sur des réacteurs de tailles différentes, avec différents moyens de

chauffage. Toutes les études s’accordent sur le fait que la réaction globale est du premier

ordre. Cependant, l’énergie d’activation apparente est assez variable et semble dépendre

fortement du réacteur ainsi que de la géométrie du substrat. Pour le cyclohexane, elle varie

entre 110 kJ.mol-1 et 305 kJ.mol-1. Il est important de remarquer que cette dernière valeur a

été obtenue sur le dispositif « Micro-kalamazoo » [Trinquecoste 1999, Rovillain 2000]. Ce

dispositif expérimental permet d’observer au microscope le dépôt autour d’une fibre isolée.

La mesure du diamètre de la fibre au cours du temps permet ensuite d’accéder à la cinétique

de dépôt. Cette expérience est assez proche d’une expérience de type CVD. L’intérêt est de

mesurer uniquement la cinétique sans prendre en s’affranchissant au maximum des

phénomènes diffusionnels. Une expérience semblable a été réalisée par B. Coquillat

[Coquillat 2001] qui a mesuré l’épaisseur de dépôt autour d’un fil de platine dans un réacteur

de densification par caléfaction. Il obtient une énergie d’activation apparente de 235 kJ.mol-1.
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La détermination des mécanismes réactionnels conduisant au dépôt est très délicate. En effet,

S. Beaugrand et D. Rovillain ont effectué des analyses du liquide réactionnel après

densification par chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse,

ainsi que l’analyse des gaz incondensables. Ils ont mis en évidence l’existence de plus de

30 sous produits dans le liquide réactionnel, dont une grande partie composés à noyaux

aromatiques. Les produits observés en haut de la colonne de distillation sont principalement

de l’hydrogène ainsi que des hydrocarbures légers tels que le méthane et l’éthylène. Il est

donc difficile de déterminer le chemin réactionnel exact, il faudrait pour cela pouvoir réaliser

des prélèvements in-situ au sein de la préforme.

I.2.3.3. Analyse des matériaux produits

L’analyse des matériaux présente deux aspects : (i) la graphitabilité et (ii) l’étude des

propriétés mécaniques.

- (i) Etude de la graphitabilité : Comme nous l’avons vu précédemment, le caractère

graphitable ou non de la matrice carbonée est un indicateur de qualité de la densification.

Aussi, les matériaux produits par les différents auteurs ont été étudiés après traitements

thermiques à très haute température : 2000 °C, 2400 °C et 2700 °C, sous argon. D’une

manière générale, les matériaux produits par caléfaction présentent une aptitude élevée à la

graphitisation.

- (ii) Peu de travaux ont été entrepris pour étudier les corrélations entre les propriétés

mécaniques des matériaux densifiés par Kalamazoo et leur nanotexture. B. Narcy a montré

que, en dépit des nombreuses décohésions interfaciales, la liaison fibre-matrice des

composites 3D est suffisamment forte pour permettre un transfert de charge sur les fibres,

évitant ainsi une rupture de type fragile. De plus, la présence d’une zone anisotrope

concentrique en bord de fibre permet aux composites d’avoir un comportement élastique

endommageable, grâce au déchaussement des fibres. En revanche, pour les composites 2,5D,

il n’y a pas de zone de pyrocarbone orienté concentriquement dans la région interfaciale, ce

qui conduit à une interface forte, empêchant ainsi le déchaussement des fibres. Ceci conduit à

une rupture fragile du composite. Enfin, notons, qu’aucune comparaison avec les matériaux

issus des autres procédés de densification n’a été effectuée.
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I.2.4. Bibliographie sur la modélisation du procédé de densification par

caléfaction

Parmi les études antérieures, plusieurs travaux de modélisation du procédé de densification

par caléfaction ont été menés. Nous nous proposons d’en présenter ici les méthodes

employées ainsi que les principaux résultats obtenus.

I.2.4.1. Analogie avec les fronts de flamme

Le premier travail de modélisation entrepris sur le procédé de densification par caléfaction a

été réalisé par D. Rovillain en collaboration avec G. Damamme [Rovillain 1999]. En raison

du fort gradient thermique, et de l’existence d’un front de densification de faible épaisseur,

une analogie avec la théorie des flammes a pu être faite. La méthode des développements

asymptotiques a été utilisée pour calculer, entre autres, les vitesses de propagation du front de

densification. Le développement analytique des équations limite l’application de ce modèle et

des résolutions numériques demanderaient à être utilisées pour poursuivre cette analogie avec

les fronts de flamme.

I.2.4.2. Analyse phénoménologique

S. Beaugrand a été la première à proposer une description détaillée des différentes étapes de la

densification [Beaugrand 2000], ainsi que des phénomènes physiques et chimiques

intervenant au cours du régime établi de densification. Elle a ainsi proposé un découpage

spatial de la préforme en fonction des phénomènes intervenant dans les différentes zones.

A partir de cette analyse, trois études ont été menées grâce à différents modèles. Une étude

thermique a tout d’abord permis de montrer que le transfert de la chaleur ne freine pas

l’avancée du front de densification. Ensuite, un modèle d’ébullition en milieu poreux a été

utilisé pour étudier l’influence de la pression et de la température sur la taille de la zone

d’assèchement. En outre, il a également été montré que la zone de caléfaction est plus large

dans le Novoltex que dans le RVC 2000. Enfin, le troisième modèle, basé sur la résolution des

équations de conservation de la masse, de la chaleur et de la quantité de mouvement, a permis

de déterminer une cinétique globale de densification par recalage avec les résultats

expérimentaux de D. Rovillain [Rovillain 1999]. Enfin, il est important de noter qu’un grand
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nombre de données physiques (lois constitutives pour les préformes, le précurseur et les

pyrocarbones) nécessaires à la modélisation ont été rassemblées par S. Beaugrand

[Beaugrand 1999].

I.2.4.3. Premier modèle 1D du procédé de densification par caléfaction

En s’appuyant sur l’analyse des phénomènes issue de [Beaugrand 2000] et sur les travaux de

modélisation de la CVI réalisés au LCTS [Descamps 2000], F. Pailler a pu proposer un

premier modèle unidimensionnel de la densification d’une préforme par Kalamazoo

[Pailler 2000]. Ce modèle prend en compte les phénomènes de diffusion d’espèces chimiques

gazeuses dans un milieu poreux, une réaction chimique globale et le transport de la chaleur.

Ces équations ont ensuite été implémentées dans un code de calcul par éléments finis. Cette

étude a montré que ce modèle permettait de suivre l’établissement et la propagation d’un front

de densification. La comparaison des vitesses de densification expérimentales et numériques a

permis de valider quantitativement ce modèle. De plus les influences respectives des flux

visqueux et diffusifs (diffusion binaire et diffusion de Knudsen) ont été étudiées.

I.2.5. Conclusion et objectifs industriels

Nous venons de voir que le procédé Kalamazoo présente de nombreux avantages par rapport

aux procédés classiquement utilisés dans l’industrie. Le premier est le gain considérable de

temps : les durées de densification par caléfaction sont environ 50 fois plus courtes que celles

nécessaires pour l’Infiltration Chimique en Phase Vapeur, et la qualité du matériau est

comparable à celle d’un matériau obtenu par CVI. Ce gain de temps est complété par un gain

d’étapes de fabrication : d’une part, la densification se fait en un seul cycle, contrairement à

l’imprégnation en phase liquide et d’autre part, il n’est plus nécessaire de procéder à des

phases d’écroûtage comme en I-CVI. Ceci permet donc, en plus, une économie de main

d’œuvre. Par ailleurs, il a été montré que ce procédé pouvait se diversifier vers l’élaboration

de composites de diverses natures et ceci sans modification importante de l’installation.

Enfin, la technologie utilisée est relativement simple puisque l’on peut travailler à pression

atmosphérique.

Cependant, quelques inconvénients limitent le développement du procédé de densification par

caléfaction. Tout d’abord, dans le cadre de l’élaboration de composites C/C, des difficultés
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subsistent pour maîtriser la nanotexture du pyrocarbone de la matrice ; ceci est principalement

dû au gradient thermique qui évolue au cours du temps et modifie ainsi les conditions locales

de dépôt. Mais, le principal inconvénient demeure les puissances colossales mises en jeu.

Celles-ci sont directement reliées au fort gradient thermique nécessaire à une bonne

densification.

En conclusion, le Kalamazoo est un procédé innovant et prometteur mais il est nécessaire de

l’optimiser pour pouvoir l’industrialiser. L’objectif est donc de déterminer des paramètres

opératoires permettant de réduire l’énergie consommée tout en garantissant la qualité finale

du matériau. Dans notre étude, nous chercherons à réduire la puissance consommée ainsi que

les temps de densification et nous regarderons l’homogénéité de la densité du matériau

comme critère de qualité. Afin de répondre à cet objectif technologique d’optimisation du

procédé, il a été choisi de mettre en place un modèle. En effet, cette approche par la

modélisation permet d’effectuer des simulations numériques pour tester un grand nombre de

jeux de paramètres. Nous avons vu, dans la partie I.2.4, que des travaux de modélisation ont

déjà été effectués sur le Kalamazoo, toutefois, ils sont peu nombreux. Par ailleurs, comme le

procédé de densification par caléfaction présente de nombreuses similitudes avec les autres

procédés d’élaborations de composites par Infiltration Chimique en Phase Vapeur, il est utile

de s’intéresser également aux travaux de modélisation des procédés de type CVI.

I.3. Etude bibliographique sur la modélisation des procédés de type CVI

I.3.1. Introduction

La densification d’une préforme grâce à un procédé de type CVI fait intervenir un grand

nombre de phénomènes physiques et chimiques que l’on peut rassembler dans trois grands

groupes : (i) les phénomènes liés à l’infiltration de la préforme par le précurseur (il s’agit

principalement de phénomènes de transfert de masse et de quantité de mouvement), (ii) les

réactions chimiques homogènes (celles qui ont lieu dans la phase gazeuse) et hétérogènes

(celles qui conduisent au dépôt solide à partir du mélange gazeux) et (iii) les phénomènes de

transfert de chaleur. Plusieurs études ont été consacrées à la modélisation de la CVI afin de

mieux contrôler les phénomènes physiques et chimiques, dans le but final de maîtriser à la

fois la qualité du dépôt et les vitesses de densification [Sampath 1998]. Nous proposons ici de

les regrouper en fonction de l’échelle d’espace à laquelle la modélisation est réalisée.
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L’objectif est de mettre en avant la complémentarité de ces échelles d’étude. Le formalisme

de cette approche, qualifiée de multi-échelle, se prête particulièrement bien à l’étude des

milieux poreux. En effet, prenons l’exemple de la simulation d’un écoulement à travers une

préforme complète de plusieurs centimètres et dont la taille caractéristique des pores est de

l’ordre du micromètre. Les méthodes classiques de description continues demanderaient une

description très précise de la géométrie (chacun des pores serait représenté), et ceci

engendrerait des temps de calculs totalement prohibitifs. Or, en général il n’est nul besoin de

connaître précisément le champ des vitesses au niveau de chaque pore, on cherche

uniquement à connaître l’écoulement à l’échelle de la préforme. Aussi est-il plus avantageux

d’utiliser des méthodes dites de changement d’échelle telles que la prise de moyenne

[Quintard 1993, Whitaker 1999] ou l’homogénéisation [Kaviany 1991], pour traiter un tel

problème.

Pour cette étude bibliographique, les modèles de CVI ont ainsi été regroupés dans cinq

échelles : (i) l’échelle du dépôt (quelques nm), (ii) l’échelle du pore (de 1 µm à 100 µm),

(iii) l’échelle de la cellule élémentaire (arrangement de plusieurs fibres de 10 µm à quelques

mm), (iv) l’échelle de la préforme (1 cm à 10 cm) et (v) l’échelle du réacteur (10 cm à

quelques mètres).

I.3.2. Modélisation du dépôt : échelle nanométrique

Comme nous l’avons déjà évoqué au paragraphe I.1.1.2, l’objectif de notre travail n’est pas la

détermination des mécanismes réactionnels. Toutefois il est important de souligner que cette

échelle d’étude est fondamentale pour comprendre les mécanismes réactionnels conduisant au

dépôt à partir du précurseur et déterminer la cinétique réactionnelle. Le but final de ces études

est de déterminer les corrélations entre les conditions opératoires (pression, temps de séjour,

température, rapport surface/volume) et les différents types de pyrocarbone déposés. Nous

évoquerons ici uniquement les travaux les plus récents réalisés au LCTS ; pour une analyse

bibliographique plus complète il est possible de se référer à [Le Poche 2003, Reuge 2003].

Trois types d’approches expérimentales sont corrélées pour les modélisations à ces petites

échelles : une étude des cinétiques des dépôts, une étude de la texture des dépôts à l’échelle

micrométrique et nanométrique, et enfin une analyse de la composition de la phase gazeuse.

Grâce à des moyens expérimentaux variés (couplage chromatographie en phase gazeuse /

spectrométrie de masse, spectrométrie de masse MALDI-TOF et chromatographie
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d’exclusion stérique pour l’étude de la composition gazeuse, microscopie électronique en

transmission et microscopie optique en lumière polarisée pour la caractérisation du dépôt)

H. Le Poche a pu proposer un modèle qualitatif simplifié de formation des différents

pyrocarbones à partir du propane (Figure I-9).

Enfin notons que la simulation numérique peut également être utilisée pour la détermination

des mécanismes réactionnels. Ainsi, C. Descamps [Descamps 1999] a construit un modèle de

chimie complexe de la pyrolyse du propane à partir de données bibliographiques et grâce à

des méthodes de réduction ; le modèle a pu être réduit à 40 espèces. Plus récemment, la

confrontation des résultats expérimentaux sur la densification de milieux poreux modèles avec

des simulations numériques a amené N. Reuge à établir une corrélation entre les vitesses de

dépôt calculées des différentes espèces moyennes et l’angle d’extinction du pyrocarbone

obtenu.

Figure I-9 : Modèle qualitatif très simplifié de formation des 3 microtextures principales
obtenues en CVD et CVI à partir du propane [Le Poche 2003]

En dépit de ces études, les mécanismes de formation du pyrocarbone demeurent complexes et

aucun modèle quantitatif n’a pu être proposé à ce jour.

I.3.3. Modélisation à l’échelle du pore

C’est la première échelle qui a été étudiée. Bien que n’étant pas destinée initialement à l’étude

de la CVI, la première mise en équations des phénomènes de réactions chimiques hétérogènes

et de diffusion d’espèces gazeuses, a été réalisée par Thiele en 1939 [Thiele 1939]. Ce dernier

espèces gazeuses

dépôt solide

RHe1’

PyCB’ :
PyC LC
(dont LR)

(mode 1’)

PyCB:
PyC LFA
(ou LL)

RHe1

(mode 1)

RHe2

(mode 2)

PyCC:
PyC LHA

(≠LR)

A
C3H8

B
Es pèces aliphatiques

 en C2 :éthylène, acétylène ?

C
HAP plans  et compacts,
entre 400 et 550g.mol-1

RHo2
B’

Es pèces en C3 :
Radicalaires ? C3H5• ?

RHo1RHo1’



Chapitre I- Elaboration des matériaux composites C/C par caléfaction : problématique industrielle et
stratégie scientifique

38

a mis en évidence la compétition entre les deux phénomènes (diffusion et réaction) et en

donne une « mesure » à travers le module de Thiele défini par :

eff

hétérov

D
Lk 2⋅⋅

=
σ

φ ( I-1 )

où σv est la surface volumique du milieu poreux, khétéro est la constante cinétique des réactions

hétérogènes et Deff, le coefficient de diffusion effectif du gaz dans la préforme.

Ce pore modèle a ensuite été amélioré par Petersen [Petersen 1957] qui prend en compte

l’évolution de la géométrie du pore due aux réactions chimiques hétérogènes. La première

application du pore modèle à la CVD a été réalisée par Van den Brekel

[Van den Brekel 1981]. La taille du pore est suffisamment grande pour ne tenir compte que de

la diffusion binaire. A partir de 1984, Naslain et al. reprennent ce travaux [Rossignol 1984,

Naslain 1989, Fedou 1992, Fedou 1993]. L’espace entre les fibres est modélisé par un pore

cylindrique de faible diamètre évolutif au cours de la densification, ainsi a-t-il été nécessaire

de prendre en compte la diffusion de Knudsen en plus de la diffusion ordinaire. Le même

modèle a été appliqué dans le cadre d’un pore avec un gradient de température pour optimiser

la TGCVI [Gupte 1989]. En 1990, Middleman a apporté deux améliorations au modèle

classique du pore [Middleman 1990] : (i) la densification est traitée comme la croissance d’un

film et (ii) un couplage avec les phénomènes externes au pore est pris en compte. Le modèle

du pore a également été utilisé pour traiter d’autres procédés de type CVI. Ainsi, en 1995,

Roman [Roman 1995] étudié l’influence de la vitesse du gaz sur la densification d’un pore

modèle par F-CVI. Il souligne toutefois que ce type de modèle peut uniquement donner des

tendances et ne peut pas être prédictif quantitativement. Enfin, à mi-chemin entre l’échelle du

pore et celle de la cellule élémentaire, Tai et Chou ont étudié la densification d’une mèche de

fibres où l’espace poreux est assimilé à un ensemble de tubes cylindriques [Tai 1988,

Tai 1989], c’est la première modélisation bidimensionnelle du pore. Ils ont montré que

l’augmentation de la température permettait d’accélérer la densification mais détériorait

également la qualité du matériau en augmentant la porosité résiduelle

L’avantage de ce genre de modèles est l’analyse de la compétition entre les phénomènes de

transport de masse et les réactions chimiques. Cependant, la confrontation avec les résultats

expérimentaux est délicate car des mesures locales au niveau d’un pore sont difficilement

réalisables. Quelques travaux ont tout de même pu être confrontés à des résultats
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expérimentaux de CVD [Fitzer 1992]. Il n’en demeure pas moins que ces travaux ne sont pas

complètement représentatifs de la diffusion au sein d’une préforme beaucoup plus complexe.

I.3.4. Modélisation à l’échelle d’un ensemble de fibres : échelle mésoscopique

Cette échelle de modélisation est plus particulièrement étudiée pour déterminer les propriétés

équivalentes qui alimenteront les modèles aux échelles supérieures. Les travaux réalisés à

cette échelle consistent principalement à modéliser les transferts de masse, de quantité de

mouvement et de chaleur sur des cellules élémentaires, ou Volumes Elémentaires

Représentatifs (VER). Ces cellules élémentaires sont définies de telle sorte que : (i) les

variables sont indépendantes de la taille du VER (ce ne sont des variables que de l’espace

macroscopique et du temps) et (ii) que la taille du VER soit la même sur tout le poreux

[Kaviany 1991]. Les principales grandeurs que l’on cherche à déterminer grâce à ces modèles

sont : la conductivité thermique, la perméabilité, les coefficients de diffusion en milieu poreux

(binaire et Knudsen) et la surface spécifique.

Les premiers travaux à l’échelle de la cellule élémentaire ont été réalisés sur des réseaux de

pores modèles, ou sur des empilements de fibres. Ainsi, Starr s’est intéressé à un modèle de

pores connectés pour déterminer l’évolution (i) de la perméabilité au gaz et (ii) de la surface

spécifique au cours de la densification par CVI d’une préforme [Starr 1995]. Melkote et

Jensen se sont quant à eux plus spécifiquement attachées à la détermination de la diffusivité

de Knudsen dans des distributions aléatoires de fibres [Melkote 1990].

Il est intéressant de noter la diversité des méthodes employées pour déterminer les propriétés

équivalentes dans les cellules élémentaires. Ainsi, Sotirchos et al. ont principalement employé

des méthodes numériques avec des algorithmes de type Monte-Carlo (marcheurs aléatoires)

pour déterminer des lois d’évolution de la surface volumique, des tortuosités binaire et de

Knudsen ainsi que de la perméabilité [Ofori 1996, Sotirchos 1990, Tomadakis 1992].

Vignoles a également utilisé l’algorithme de Monte-Carlo pour déterminer les tortuosités

binaires et de Knudsen dans des milieux constitués de torons tissés [Vignoles 1995]. En

revanche, Jin et al. ont utilisé des méthodes de recherche de front (type « level set ») pour

suivre l’évolution de la porosité au cours de la densification de cellules élémentaires

constituées d’arrangements aléatoires de fibres [Jin 1999, Jin 2000, Jin 2002]. Une méthode

numérique a dû être développée pour détecter les pores inaccessibles et prévoir ainsi la

porosité résiduelle fermée.
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Plus récemment, le développement des techniques d’observation, et plus particulièrement

celui des techniques d’imageries de type tomographie aux rayons X, a permis de s’intéresser à

des cellules élémentaires plus proches des objets réels. Ainsi, les travaux réalisés au LCTS par

O. Coindreau [Coindreau 2001, Coindreau 2003] permettent de déterminer les propriétés de

transport équivalentes d’un volume élémentaire dans des substrats réels, avec une architecture

complexe telle que l’aiguilletage. Il s’agit tout d’abord de tomographier des préformes

partiellement densifiées, puis de les numériser en trois dimensions. Les volumes représentatifs

sont ensuite découpés en sous-volumes sur lesquels sont calculées des propriétés locales, par

des méthodes de type marcheur aléatoire. Un changement d’échelle permet alors de remonter

aux propriétés du volume représentatif.

I.3.5. Modélisation à l’échelle de la préforme

Grâce à la détermination de propriétés effectives, soit par mesures, soit à partir des travaux de

modélisation à l’échelle mésoscopique, il a été possible de considérer l’ensemble

{préforme + précurseur} comme un milieu homogène et continu et de lui appliquer des lois de

conservation moyennées de la masse, de la quantité de mouvement et de la chaleur.

Ainsi, les premiers à avoir appliqué les propriétés effectives dans la modélisation de la

densification d’une préforme sont Ofori et Sotirchos [Ofori 1996]. Ils ont montré qu’une

attention toute particulière doit être portée sur la détermination des propriétés effectives. De

plus, il est important de noter que ce sont les premiers à avoir appliqué un modèle rigoureux

de transport dans le milieu poreux : le Dusty gas model [Ofori 1996_2]. A partir de leur

modèle, ils ont pu mettre en évidence des paramètres de pression et température optimaux

pour la CVI [Ofori 1996_3].

Tago et al. ont modélisé le milieu poreux par un réseau cubique de cylindres connectés. Ils ont

ainsi pu modéliser la TG-CVI appliquée à des substrats constitués de fibres courtes et étudier

l’influence de la pression totale ainsi que de la température de surface [Tago 2001]

En 1996, Vaidyaraman et al. utilisent un modèle 1D pour simuler la CVI à flux forcé dans le

cadre de la fabrication de composites C/C [Vaidyaraman 1996]. La préforme cylindrique est

découpée en plusieurs tranches dans lesquelles la concentration et la températures sont

supposées constantes. La comparaison avec des résultats expérimentaux a permis de valider le

modèle.



Chapitre I- Elaboration des matériaux composites C/C par caléfaction : problématique industrielle et
stratégie scientifique

41

I.3.6. Modélisation à l’échelle du procédé

Enfin, plus rares sont les travaux de modélisation de l’ensemble du réacteur. Pourtant, les

paramètres de contrôle se trouvent généralement au niveau du réacteur et non de la préforme

(on contrôle un débit gazeux ou une température en entrée du réacteur). Ainsi, il est important

de signaler le mérite des modèles qui traitent du couplage entre la préforme et le milieu libre

ou qui prennent en compte l’influence du système de chauffage.

Parmi les études traitant le couplage avec le système de chauffage, Morell et al se sont

intéressés à la modélisation de la CVI pulsée avec un chauffage par micro-ondes

[Morell 1992-2]. Ils ont pu mettre en évidence l’influence des variables de contrôle (période

du pulse, densité de puissance, fraction molaire du gaz ne entrée) sur l’uniformité de la

densification et le temps de la densification. Economou s’est également intéressé au chauffage

par induction appliqué à la TG-CVI [Midha 1997]

Enfin, le couplage entre le milieu poreux et le milieu libre a rarement été pris en compte. Les

premiers à avoir réalisé ce couplage sont Mc Allister et al. [Mc Allister 1993] ainsi que

Minkina [Minkina 1997]. Ils ont modélisé la densification d’un empilement de plusieurs

préformes fibreuses par du pyrocarbone. Toutefois, ce modèle est limité aux cas où les gaz

réactifs sont très dilués, en raison d’une approximation sur les phénomènes de transport. Plus

récemment, un modèle prenant en compte le couplage poreux/libre et traitant le transport

réactif multicomposant dans le poreux (en appliquant la méthode de bifurcation

[Descamps 2000] au Dusty Gas Model) et à l’extérieur a été réalisé par N. Reuge

[Reuge 2002]. L’outil de simulation global qu’il a construit a été appliqué à l’I-CVI du

carbure de silicium. Il a permis de déterminer l’influence du débit de gaz réactif ainsi que du

diamètre du réacteur sur la densification.

I.3.7. Conclusion

Plusieurs échelles de modélisation ont été présentées ici : (i) l’échelle nanoscopique qui est

utile pour la détermination des mécanismes réactionnels chimiques, (ii) l’échelle du pore qui a

été historiquement la première échelle d’étude et a été très utile pour mettre en évidence la

compétition entre les différents phénomènes physiques et chimiques, (iii) l’échelle de la
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cellule élémentaire qui permet de mieux comprendre comment apparaît la porosité résiduelle

et surtout qui permet de déterminer des propriétés effectives, (iv) l’échelle de la préforme à

laquelle on s’intéresse pour prévoir l’homogénéité macroscopique de la densification et

(v) l’échelle du procédé qui permet de raccorder les modèles de densification aux paramètres

de contrôle. La complémentarité de ces échelles est donc évidente, ainsi il est nécessaire de

prendre en compte toutes ces échelles pour proposer un modèle cohérent.

Il est important de remarquer que cette approche multi-échelle aux procédés est récente ; elle

commence à être appliquée dans le domaine de la métallurgie [Inoue 2033] et également à la

modélisation des procédés CVD (Chemical Vapor Deposition) [Caussat 2002,

Merchant 2000, Srolovitz 1997] et CVI. La modélisation multi-échelle de la CVI est

actuellement mise en place au LCTS par G. Vignoles à travers des travaux à différentes

échelles : détermination des propriétés effectives de la préforme, modélisation de la

densification d’une préforme et  modélisation du réacteur. En effet, les différentes échelles ont

été, en général étudiées séparément dans la littérature, aussi l’enjeu actuel consiste-t-il

principalement à intégrer ces échelles d’étude au sein d’une modélisation complète et

cohérente du procédé.

En outre, nous avons vu que le procédé Kalamazoo présente des similitudes avec la CVI, c’est

pourquoi, l’approche multi-échelle a été retenue pour la modélisation du procédé de

densification par caléfaction. Nous nous proposons de justifier ce choix dans le paragraphe

suivant.

I.4. Objectifs et définition de la stratégie de modélisation

Le procédé de densification rapide fait intervenir de nombreux éléments dont les dimensions

caractéristiques ont été reportées sur la Figure I-10. Cette échelle met en évidence une large

gamme allant de 10-6 m pour les éléments tels que les pores jusqu’à 10 m pour la taille du

dispositif industriel et de son environnement.

L’analyse de cette échelle spatiale a permis de définir la stratégie de modélisation multi-

échelle. L’objectif final étant l’optimisation du procédé, il est important de proposer un

modèle global du procédé afin de déterminer des paramètres de contrôle optimisés pour le

procédé. En outre, l’optimisation peut également être effectuée par un choix adapté de

composants, aussi est-il nécessaire de proposer un modèle de fonctionnement pour chaque
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composant ancillaire. Afin de prévoir la qualité du matériau final, un modèle prévisionnel de

la densification a également été mis en place à l’échelle de la préforme; il s’appuie sur la

modélisation des phénomènes physico-chimiques intervenant dans la préforme. Enfin, la

bibliographie sur la modélisation aux échelles microscopiques telles que celle du pore ou de la

fibre fournit des données qui alimenteront le modèle de densification (par exemple, la

cinétique réactionnelle et les modèles de surface spécifique).

Figure I-10 : Echelle des dimensions caractéristiques dans le procédé Kalamazoo

I.5. Conclusion

Dans ce premier chapitre, le procédé de densification par caléfaction, ou Kalamazoo, a été

présenté. La comparaison de ce procédé avec les autres procédés d’élaboration de matériaux

composites carbone/carbone a permis de mettre en évidence les avantages et inconvénients du

Kalamazoo et ainsi de dégager la problématique industrielle. L’objectif final est d’optimiser le

procédé de densification par caléfaction en choisissant des jeux de paramètres opératoires tels

que (i) la puissance consommées soit diminuée, (ii) les temps de densification soient réduits et

(iii) ceci tout en garantissant un certain niveau de qualité du matériau final (c’est-à-dire une

porosité résiduelle minimale et une densification homogène). Afin de répondre à ces

exigences d’optimisation des paramètres de contrôle, une stratégie basée sur la modélisation

du procédé a été retenue. L’objectif que nous nous sommes fixés dans ce mémoire est donc de

proposer un modèle du procédé de densification par caléfaction qui permette de prévoir

l’évolution de la densification de la préforme à partir des paramètres de contrôle.

Les analogies avec les procédés d’infiltration chimique en phase vapeur nous ont

naturellement amenés à nous intéresser aux travaux de la littérature consacrés à la

modélisation de ce genre de procédés. Diverses échelles complémentaires de modélisation ont

ainsi été mises en évidence ; elles nous ont guidés dans l’élaboration de notre stratégie de
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modélisation. L’objectif du chapitre suivant est donc de présenter en détails la modélisation

du procédé de densification par caléfaction.
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II.  MODELISATION

L’objectif de ce chapitre est de présenter la modélisation des phénomènes physiques et

chimiques qui interviennent dans la préforme. Dans un premier temps, une analyse

phénoménologique a permis de lister les phénomènes intervenant dans la densification de la

préforme. L’étude des couplages entre ces phénomènes a alors permis de les rassembler

autour de quatre thèmes : (i) l’apport énergétique, (ii) la thermique, (ii) l’ébullition et (iv) la

diffusion réaction. Dans un second temps sont présentés les quatre sous-modèles avec en

particulier les équations différentielles qui ont été implémentées dans un code de calcul par

éléments finis. Enfin, la chaîne de calcul construite est présentée.

II.1. Stratégie de modélisation

II.1.1. Analyse phénoménologique

Nous discuterons de cette analyse dans le cas du chauffage inductif, le passage au chauffage

résistif étant aisé. Les études antérieures [Beaugrand 2000, Narcy 1997, Rovillain 1999] sur le

procédé de densification par caléfaction ont permis de mettre en évidence les nombreux

phénomènes physiques et chimiques conduisant à la densification de la préforme par le

précurseur carboné. Ces phénomènes sont bien sûr couplés et ont lieu simultanément ;

toutefois, afin de proposer une liste quasi exhaustive de ces derniers et de mieux dégager les

différentes étapes de la densification au sein de la préforme, une description chronologique est

présentée ici (Figure II-2). Le dispositif de chauffage inductif considéré est composé d’un

inducteur à spires et d’un suscepteur en graphite ; la préforme à chauffer est positionnée dans

l’entrefer. Le schéma d’une tranche radiale d’une préforme cylindrique représenté Figure II-1

permet de mettre en évidence les zones dans lesquelles interviennent les différentes

phénomènes.

préforme
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suscepteur

caléfaction

Goretex®

matériau densifié
zone de densification

inducteur

Paroi du réacteur
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Figure II-1 : Tranche radiale d'un dispositif de densification par caléfaction à chauffage
inductif
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Figure II-2 : Evolutions typiques de la température, de la porosité, de la fraction molaire
de précurseur et de la saturation en liquide

L’état initial (t0) correspond à la situation pour laquelle la préforme vierge baigne dans un

précurseur liquide à température ambiante sous une pression de l’ordre de la pression

atmosphérique. La préforme est emmanchée sur un suscepteur en graphite et entourée de

Goretex.

A t1, on commence à faire circuler un courant sinusoïdal dans l’inducteur en cuivre. Un

champ magnétique est alors créé dans le solénoïde. Les lignes de champ sont captées

principalement par le suscepteur en graphite dont la conductivité électrique est 100 fois

supérieure à celle de la préforme vierge. Selon la loi de Lenz, des courants induits sont

générés au sein du suscepteur pour s’opposer à la variation de champ magnétique. La

circulation de ces courants échauffe le suscepteur par effet Joule. La chaleur est transmise à

travers la préforme et le précurseur liquide par conduction et rayonnement à travers le

précurseur entre les fibres; des effets convectifs sont générés dans le précurseur qui reste

liquide tant que la température du suscepteur est inférieure à la température d’ébullition du

précurseur.

Entre t1 et t2, l’intensité du courant augmente jusqu’à ce que le flux de chaleur soit suffisant

pour entraîner un changement de phase du précurseur. Cette ébullition s’accompagne de

phénomènes de transfert de masse et de quantité de mouvement pour le fluide dans la

préforme et dans le milieu libre. La modification du profil de saturation en liquide s

s’accompagne d’une modification du profil de température.

A t3, l’intensité du courant augmente jusqu’à l’obtention d’une zone de vapeur sèche (ou zone

de caléfaction) au contact du suscepteur. Toutefois, la température maximale reste inférieure à

la température de réaction du précurseur (Tr). La présence du Goretex modifie les transferts de

quantité de mouvement, et par conséquent les transferts de masse, entre la préforme et le

milieu libre, et permet ainsi d’étendre rapidement la zone de caléfaction à l’ensemble de la

préforme. Le précurseur est ainsi gazeux partout dans la préforme. Le changement de phase se

produit principalement dans la couche de Goretex et à sa périphérie proche.

L’instant t4 correspond au moment où la température de la préforme atteint la température de

réaction Tr nécessaire au dépôt de pyrocarbone. Cette zone chaude est ainsi le siège de

réactions chimiques homogènes (dans la phase gazeuse) et hétérogènes (réactions conduisant

à un dépôt solide). Différentes espèces gazeuses sont produites par ces nombreuses réactions

chimiques. Les analyses de gaz en sortie de réacteur [Rovillain 1999] ont mis en évidence la
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formation de H2 et de diverses espèces carbonées. Sous l’effet des gradients de pressions

partielles et de température, de la diffusion multicomposants a lieu. De plus, étant donné que

les pores de la préforme peuvent avoir des dimensions très petites (surtout en fin de

densification). Leur taille pouvant être de l’ordre de grandeur du libre parcours moyen des

espèces, la diffusion de Knudsen doit être prise en compte.

Entre t4 et t5, la partie de la préforme proche du suscepteur a été densifiée. Cette zone plus

dense a des propriétés différentes de celles de la préforme vierge. En particulier, ses

conductivités électrique et thermique sont augmentées. Ainsi, une partie des lignes de champ

électromagnétique est captée au sein même de la préforme, entraînant ainsi un terme source

de chauffage dans la zone densifiée. Ce phénomène, associé à un bon transfert thermique dans

la zone densifiée, conduit à une augmentation de la taille de la zone chaude. La zone

réactionnelle est donc déplacée. Il est important de noter, ici, que le gradient thermique est

ainsi modifié : au fur et à mesure que l’on densifie la préforme, celui–ci augmente, ce qui

signifie que le flux de chaleur est plus important et donc qu’il est nécessaire d’augmenter la

puissance au cours de la densification. Dans le même temps, la réaction de densification

conduit à un dégagement de produits réactionnels gazeux qui diffusent vers l’extérieur de la

préforme. Ces espèces constituent un frein à l’apport de précurseur dans la zone réactionnelle,

au même titre que le bouchage des pores. Dans certaines configurations, ce frein peut prendre

une ampleur telle que le précurseur n’arrive plus jusqu’à l’arrière de la zone de densification ;

il en résulte alors des porosités résiduelles. Nous aurons l’occasion de revenir en détail sur cet

effet lorsqu’il sera question d’optimisation du procédé (chapitre IV).

On assiste alors à l’établissement d’un front de densification qui se propage entre t5 et t6

conduisant à la densification de l’ensemble de la préforme. Enfin, il est important de

remarquer que, en fin de densification, le flux de chaleur devient tellement élevé que la

couche de caléfaction sort du Goretex et s’installe à l’extérieur de la préforme. Ce phénomène

conduit à l’établissement d’une pellicule de gaz de faible conductivité thermique. Les

échanges de chaleur avec l’extérieur de la préforme sont alors fortement modifiés ; le

coefficient d’échange diminue brutalement. La température à l’extérieur du Goretex augmente

alors de quelques centaines de degrés, dépassant largement la température d’ébullition du

précurseur : c’est la « crise d’ébullition ». Il est ainsi possible d’atteindre la température de

réaction et donc de densifier la totalité de la préforme. Toutefois, expérimentalement, les

expériences sont arrêtées avant ce point car on assiste alors à un rougissement de la préforme
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qui traduit des pertes par rayonnement élevées conduisant à un échauffement sensible et

dangereux du réacteur.

II.1.2. Regroupement en sous-modèles et couplages

L’analyse chronologique précédente vient de mettre en évidence de nombreux phénomènes

faisant appel à divers domaines des sciences physiques et chimiques. Afin de pouvoir les

modéliser plus efficacement, il a été utile de les regrouper dans les quatre sous-modèles

suivants :

Electromagnétisme. Ce sous-modèle traite de l’apport énergétique par divers moyens de

chauffage électriques. Elle prend en compte les phénomènes d’induction magnétique et de

chauffage par effet Joule.

Thermique. Ce sous-modèle s’intéresse au transfert de la chaleur et permet de déterminer la

température dans la préforme.

Ebullition. Ce sous-modèle rassemble tous les phénomènes d’écoulement (transport de masse

et de quantité de mouvement) aussi bien à l’intérieur qu’à l’extérieur de la préforme. Il permet

de déterminer l’état du fluide (liquide, vapeur) ainsi que l’énergie consommée par le

changement de phase. Ce sous-modèle est fortement couplé à celui de thermique.

Diffusion-réaction, densification. Cette partie traite tout d’abord le transport des espèces

gazeuses dans la préforme, en prenant en compte la diffusion ordinaire, la diffusion de

Knudsen et également la viscosité du gaz. On s’intéresse également ici aux réactions

chimiques conduisant au dépôt de pyrocarbone et à la cinétique réactionnelle.

Ces quatre sous-modèles ne sont en aucun cas indépendants, aussi, est-il important d’étudier

leurs couplages. La Figure II-3 fait apparaître deux paramètres principaux de ces

couplages : (i) la température, et (ii) la porosité. La température varie dans une large gamme

(de 300 K à 1400 K) : c’est donc un paramètre qui intervient de façon significative dans les

lois de comportement électrique et thermique. De même, la porosité joue un rôle important

dans les propriétés de transport. Son évolution traduit l’avancement de la densification.
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Figure II-3 : Couplages ente les sous-modèles

Un tel découpage en sous-modèles présente un avantage important de modularité. En effet,

sur le plan de la technique de modélisation, il est possible de modifier un sous-ensemble sans

avoir à modifier la chaîne de calcul complète. Par exemple, deux sous-modèles d’apport

énergétique ont été mis en place : (i) l’un modélisant le chauffage par induction et (ii) l’autre

le chauffage purement résistif. Ces deux sous-modèles étant implémentés dans le même code

de calcul par éléments finis, il est possible de les échanger facilement suivant la configuration

que l’on souhaite modéliser. Passons à présent à la modélisation (équations et conditions aux

limites) de chacun de ces sous-modèles.

II.2. Apport énergétique

On s’intéresse ici à la modélisation du système de chauffage. Deux types de chauffage sont

utilisés dans les différents dispositifs expérimentaux : (i) chauffage inductif et (ii) chauffage

purement résistif. Les deux systèmes d’apport énergétique sont modélisés et étudiés ici.

La modélisation de l’apport énergétique est importante car elle permet de suivre l’évolution

de la répartition de la puissance volumique de chauffage au cours de la densification. En effet,

les propriétés électriques de la préforme évoluent en fonction de la porosité (la conductivité

électrique de la préforme densifiée est 10 fois plus élevée que celle de la préforme vierge

[Leutard 2000]), et par conséquent, la répartition de la puissance varie. La puissance injectée

au système doit donc être ajustée au cours de la densification de la pièce.
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II.2.1. Chauffage par induction

Il consiste à générer un champ magnétique alternatif dans la pièce à chauffer afin de créer des

courants induits à l’intérieur de cette dernière. La circulation du courant électrique dans la

pièce va chauffer cette dernière par effet Joule [Develey]. Le champ magnétique est

généralement produit par la circulation d’un courant de forte intensité dans une pièce de

cuivre appelée inducteur. La configuration modélisée ici fait intervenir un suscepteur de forte

conductivité électrique et sur lequel va s’effectuer le couplage électromagnétique.

L’objectif de ce paragraphe est ici de présenter le modèle électromagnétique permettant de

calculer le champ de puissance volumique de chauffage à partir de la géométrie du dispositif

et de l’intensité du courant injectée dans l’inducteur.

II.2.1.1. Modélisation du chauffage par induction

On utilise les équations de Maxwell [Queyrel 1995] qui vont permettre de déterminer les

champs magnétique et électrique (respectivement B et E) partout autour de l’inducteur et plus

particulièrement dans la pièce à chauffer.

Maxwell de Equations   
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Des lois de comportement permettent de relier les champs électrique et magnétique aux

champs H et D ainsi qu’à la densité de courant Je:
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où σe est la conductivité électrique du milieu, µe est la permittivité électromagnétique et εe

la perméabilité électromagnétique.

Le courant injecté dans l’inducteur est sinusoïdal et de fréquence assez faible (typiquement

quelques centaines de kHz), ce qui autorise à passer en notations complexes et à effectuer les

simplifications liées à l’Approximation des Régimes Quasi–Stationnaires. Il est alors possible

d’utiliser le potentiel vecteur A défini par :
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ArotB   = ( II-3 )

Les systèmes d’équations (II-1) et (II-2) se réduisent alors dans le cas d’une configuration

axisymétrique à l’unique système suivant (le développement mathématique conduisant à

l’établissement de ce système est proposé en Annexe B):
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La résolution de ce système permet de calculer la partie réelle Ar et la partie imaginaire Ai de

la composante orthoradiale du potentiel vecteur A. Les pertes par effet Joule sont alors

calculées à l’aide de la loi d’Ohm :

*2 .
2
1 AA⋅⋅= ωσ e

thQ ( II-5 )

Ce modèle a été implémenté numériquement dans un code de calcul par éléments

finis (FlexPDE). Le maillage et les conditions aux limites sont renseignés sur la Figure II-4.

Figure II-4 : Conditions aux limites du modèle de chauffage par induction
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La symétrie de révolution impose que le potentiel vecteur soit nul sur l'axe de

révolution : A(r=0) = 0.

La seconde condition implique que le potentiel vecteur soit nul à l'infini : A(r=∞) = 0. En

pratique, cette condition peut être ramenée à une distance finie grâce à une transformation

géométrique mais des simulations ont montré qu’il est possible de placer l'"infini" à trois fois

la taille représentative du dispositif sans altérer de façon significative la précision des

résultats.

Enfin, les lois constitutives choisies sont rassemblées en annexe A. Il est important de noter

que la conductivité électrique de la préforme dépend à la fois de la porosité et de la

température [Leutard 1999]. Ceci permettra d’étudier l’évolution du couplage

électromagnétique sur la préforme en cours de densification ainsi que le couplage avec le

sous-modèle de thermique.

II.2.1.2. Validation numérique du modèle de chauffage inductif

Afin de valider l’implémentation numérique de ce modèle de chauffage inductif dans le code

de calcul par éléments finis FlexPDE, une confrontation avec un code du commerce

(Flux Expert [Sabonadière 1981]) a été effectuée. Cette confrontation a été effectuée sur la

configuration SFRT4_01 utilisée par A.-C. Courault [Courault 1998]. Cette configuration ne

fait pas intervenir de préforme manchon, mais des préformes en forme de disques placées au-

dessus et en dessous du suscepteur.

La Figure II-5 présente la cartographie du terme Raoc qui est significatif du champ

magnétique et est défini par :

),(r r zrARaoc ⋅= ( II-6 )

On constate une bonne adéquation qualitative entre les calculs issus de l’implémentation du

modèle sous FlexPDE et ceux issus du code commercial Flux Expert. Les ordres de grandeurs

sont également bien respectés. Une bonne corrélation qualitative est également obtenue pour

les champs de puissance volumique (Figure II-6). Les profils radiaux de puissance volumique

(Figure II-7) font apparaître un excellent accord quantitatif qui a permis de valider

l’implémentation numérique du sous-modèle de chauffage par induction.
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Figure II-7 : Comparaison des profils de puissance volumique de chauffage suivant l'axe
de symétrie A-A’

II.2.2. Chauffage purement résistif

Contrairement au chauffage inductif, le chauffage résistif consiste à faire circuler le courant

directement dans la pièce à chauffer, en imposant une différence de potentiel aux bornes de

l’élément chauffant (appelé résistor). Dans ce cas, le courant est constant et les équations de

Maxwell se simplifient sous la forme d’une équation de conservation de la charge électrique

[Sabonnadière].

∇ ( ) 0=∇⋅ Vdiv eσ ( II-7 )

En considérant que la totalité de la puissance électrique est transformée en puissance

thermique par effet Joule, le terme source de puissance volumique de chauffage Qth est alors

défini par :
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Les conditions aux limites traduisent d’une part l’application d’une tension imposée par le

générateur aux bornes du résistor (condition de Dirichlet V=V0) et d’autre part un courant nul

dans le milieu ambiant de conductivité électrique très faible devant celle de la préforme et du

résistor (condition de Neumann ∇V⋅n=0). La conductivité électrique est la même que celle

utilisée pour le modèle de chauffage inductif.

Figure II-8 : Conditions aux limites du calcul de chauffage résistif

II.3. Transfert de chaleur

Le transfert de chaleur tient une place prépondérante dans le procédé de densification rapide

puisque c’est la température qui active la réaction de densification. L’objectif de ce sous-

modèle est donc de déterminer le profil thermique au sein de la préforme. Toutefois, il est

également indispensable de connaître le champ de température dans l’élément chauffant pour

remonter au flux traversant la préforme. En effet, des calculs préliminaires ont montré des

écarts importants entre les calculs et les expériences dans le cas où l’on modélisait la partie

« élément chauffant » par une Condition  aux Limite (CL) de type flux imposé ou température

imposée.



Chapitre II- Modélisation

56

La préforme est un milieu poreux rempli d’un fluide ; ainsi, le transfert de chaleur s’effectue

suivant différents modes au sein de cette dernière : conduction, convection du fluide et

rayonnement [Goyhénèche 1997]. Plusieurs modèles de transfert de chaleur dans un milieu

poreux existent. Dans certains cas, une équation de la chaleur est écrite pour chaque phase

(solide, liquide, gaz) [Petit 1998]. Il est alors nécessaire de connaître des coefficients

d’échange entre les différentes phases. Un tel modèle est principalement utilisé dans le cadre

de phénomènes très rapides (explosions de réacteur nucléaires) pour lesquels l’équilibre

thermique entre les phases n’a pas le temps de s’effectuer [Petit 1998]. Cependant pour

l’application du procédé de densification par caléfaction, où les phénomènes transitoires sont

lents (cf échelle des temps § II-6), l’utilisation d’un modèle avec trois équations de la chaleur

n’est pas justifiée. Nous ferons donc par la suite l’hypothèse de l’équilibre thermique local

entre les différentes phases et le milieu poreux. La conservation de l’énergie se réduit donc à

une seule équation appliquée à un Volume Elémentaire Représentatif (VER) pour lequel on

déterminera des propriétés effectives (notation : *).

( ) ( ) ( ) thvvvvlll QhΓTccT
t
Tc +∆−=∇⋅++∇−⋅∇+
∂
∂

vl VV ραραλρ ** ( II-9 )

Cette équation fait intervenir : (i) un terme d’accumulation temporelle, (ii) un terme de

conduction dans lequel la conductivité équivalente λ* traduit tous les modes de transfert

(conduction, convection et rayonnement) au sein d’un VER, (iii) un terme convectif qui

pourra être négligé dans le cas où la préforme est remplie uniquement de gaz (en raison du

faible ρv.cv), (iv) un terme de puits de chaleur induit par le changement de phase (Γ est le taux

de changement de phase), par lequel s’effectue principalement le couplage avec les équations

de transport liquide et gazeux au sein de la préforme et (v) un terme source de chaleur produit

par effet Joule. Nous considérons ici que le bilan final des différentes réactions chimiques

conduisant au dépôt est athermique (pas de terme source ou puits dû aux réactions chimiques).

En effet, ces quantités sont négligeables dans le cas de la CVI du pyrocarbone [Reuge 2002]

Différents modèles de conductivités effectives existent en fonction de la géométrie des pores

et des différents modes de transfert considérés. Quelques modèles sont rassemblés dans la

littérature [Vafai 2000, Kaviany 1991]. Souvent, la loi des mélanges simple (linéaire) donne

des résultats satisfaisants, c’est donc la loi retenue. Les propriétés thermiques des divers

constituants sont présentées en annexe A.

( ) ( ) ( ) vvllss cscscc ρερερερ ⋅−⋅+⋅⋅+−= 11* ( II-10 )
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( ) ( ) vls ss λελελελ ⋅−⋅+⋅⋅+−= 11* ( II-11 )

L’équation de la chaleur est donc résolue sur le domaine constitué par les préformes et

l’élément chauffant (Figure II-9). Les conditions aux limites sont : (i) une condition de flux

nul (Neumann) sur l’axe de symétrie et (ii) une condition de type convection (Fourier) ou de

température imposée (Dirichlet) à l’extérieur de la préforme. Ces deux conditions sont

équivalentes lorsque le coefficient de convection est très élevé, ce qui est le cas lorsqu’il y a

de l’ébullition à l’extérieur de la préforme. En revanche, une condition de Dirichlet ne peut

pas traduire la présence d’une couche de caléfaction à l’extérieur de la préforme en fin de

densification. De même, un coefficient d’échange constant n’est pas suffisant pour exprimer

les différents régimes d’ébullition hors de la préforme. Le choix d’un coefficient d’échange

adapté fait l’objet de la partie III-2.

Figure II-9 : Conditions aux limites pour le calcul de thermique

II.4. Ebullition

L’ébullition est un phénomène important dans le procédé de densification rapide, tant sur le

plan énergétique que pour son influence sur les profils de densification. En effet, l’ébullition

consomme près de 80% de l’énergie apportée au système (cf bilan énergétique § IV-1), aussi

est-il nécessaire de bien connaître la corrélation entre le flux de masse de gaz nécessaire et

l’énergie consommée.

Fourier ou Dirichlet

0=⋅∇− nTλ
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De plus, les résultats expérimentaux [Beaugrand 2000] ont montré que dans certaines

configurations, le front d’ébullition se trouvait à l’intérieur même de la préforme. Le profil

thermique prend alors l’allure présentée sur la Figure II-10. Cette figure fait apparaître 3

zones importantes dans la préforme vierge. La zone de caléfaction (zone 3) est remplie

uniquement de vapeur dont la faible conductivité thermique (≈ 0.1 W.m-1.K-1) conduit à un

fort gradient de température ; le transfert de chaleur se fait principalement par conduction. La

seconde zone est caractérisée par une température quasi-uniforme (zone 4). Elle est le siège

du changement de phase liquide ↔ vapeur et le précurseur existe donc sous ces deux phases.

Le terme puits de chaleur, dû à l’enthalpie de changement de phase, est alors prépondérant

dans le transfert thermique. Enfin, la dernière zone traduit l’existence possible d’une zone de

liquide pur (zone 5). Il est important de noter que dans notre système, une telle zone remplie

uniquement de liquide n’existe vraisemblablement pas puisqu’on observe un flux gazeux

sortir de la préforme.

Figure II-10 Profil thermique avec ébullition dans la préforme

L’objectif de cette partie est donc de développer un modèle permettant de prendre en compte

la modification du profil thermique dans la préforme sous l’effet du changement de phase.

Les différents modèles d’ébullition rencontrés dans la littérature  sont le plus souvent basés

sur des modèles d’écoulements multiphasiques avec changement de phase. Leurs applications

les plus courantes concernent (i) les écoulements eau-huile dans les sols (application pour la

récupération du pétrole dans les différentes nappes [Shutler 1969, Crone 2002,

Olivella 2000]), (ii) la prévision du refroidissement du cœur d’un réacteur nucléaire en cas

T
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d’accident [Petit 1998, Berthoud 1994]. Des résultats sur des lits de billes de diamètre calibré

ont également été produits pour des études théoriques [Stemmelen 1999]. Même si les milieux

poreux évoqués dans ces exemples sont assez différents en terme de structure, de porosité et

de propriétés telles que la perméabilité, la phénoménologie reste la même et c’est la raison

pour laquelle nous nous sommes orientés vers ce type de modèle.

Les équations de base communes à tous ces modèles traduisent les lois de conservation sur

des VER (Volumes Elémentaires Représentatifs) [Miller 1996].

- la conservation de la masse pour chacune des phases liquide et vapeur

( ) ( )

( ) ( )
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( II-12 )

où Γ est le taux de changement de phase. αl et αv sont respectivement les fractions

volumiques du liquide et de la vapeur définies par

( )
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s εα
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l
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( II-13 )

ε est la porosité et s la saturation en liquide.

- la conservation de la quantité de mouvement pour chacune des phases

liquide et vapeur : elle s’exprime en général directement par une équation déjà intégrée de

type Darcy-Brinkman ou Forchheimer [].
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Ce système relie les gradients de pression du liquide et de la vapeur aux vitesses respectives

de liquide et de vapeur. Le premier terme de chacune des équations est le terme « classique »

de Darcy. Il fait intervenir des caractéristiques du fluide (viscosité µi) et des propriétés de la

préforme (perméabilité k et perméabilité relative kr). La seconde partie des équations permet

de prendre en compte d’éventuels écoulements turbulents à l’intérieur de la préforme par le

biais d’un terme quadratique. Elle fait intervenir la passabilité η de la préforme, ainsi que les

passabilités relatives de la vapeur et du liquide ηrv et ηrl. Ce terme sera négligé dans notre
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étude. Enfin, le dernier terme modélise les effets de la gravité. L’étude menée par

[Beaugrand 2000-2] a montré que le terme dû à la gravité ne peut pas toujours être négligé.

Divers modèles existent dans la littérature pour exprimer les perméabilités relatives en

fonction de la saturation s. Parmi les différents modèles recensés par [Kaviany 1991], nous

avons retenu ceux présentés au tableau Y.

- l’équation de la chaleur. Bien que le bilan global de la chaleur fasse partie

d’un autre sous-modèle, l’équation de la chaleur apparaît ici car on la retrouve dans tous les

modèles d’ébullition. En effet, le couplage très fort existant entre écoulements avec

changement de phase et thermique oblige à traiter l’équation de la chaleur en même temps que

les équations de conservation de la masse et de la quantité de mouvement.

Afin d’assurer la fermeture du problème, des équations supplémentaires sont nécessaires. La

première relation de fermeture est associée aux phénomènes capillaires. Elle donne

l’expression de la pression capillaire qui est la différence de pression entre le liquide et la

vapeur :

( ) )(cos sJ
k

ppp clv ⋅⋅⋅==−
εθσ ( II-15 )

où θ est l’angle de contact entre le liquide et le gaz et J(s) est une fonction de la saturation en

liquide s. De nombreuses corrélations existent pour la fonction J(s) appelée fonction de

Leverett [Buckley 1942]. Les relations retenues pour cette étude sont présentées en annexe A :

La seconde relation de fermeture traduit l’équilibre ou au contraire le non équilibre

thermodynamique. Dans le premier cas, la pression de vapeur est directement reliée à la

pression capillaire et à la température par la relation de Kelvin-Laplace:















ℜ
−⋅=

T
Rpp

l
satc ρ

σ2
exp ( II-16 )

La seconde possibilité est d’écrire une relation traduisant le non-équilibre thermodynamique.

Une telle relation exprime le taux de changement de phase en fonction de l’écart à la courbe

de saturation. Parmi les diverses corrélations, nous avons retenu la relation de Theofanous et

Amarasoorya [Amarasooriya 1991] qui exprime le taux d’évaporation en fonction de l’écart à

la pression de saturation :
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où τ est une constante de temps classiquement comprise entre 10-3 et 10-4 s [Meignen 2001] et

γ est le rapport de la capacité calorifique massique à pression constante sur la capacité à

volume constant pour le gaz..

Cette formulation de non-équilibre thermodynamique paraît plus propice à une

implémentation numérique dans un code de calcul par éléments finis. En effet, elle permet de

conserver la symétrie (liquide/vapeur) du problème. De plus, elle fait intervenir des grandeurs

définies sur tout le domaine de la préforme, alors que les relations d’équilibre

thermodynamique font appel à la pression capillaire qui n’a de sens que dans la zone

diphasique. Ceci est la principale raison pour laquelle cette relation est utilisée dans les codes

d’ébullition [Meignen 2001]. Nous avons donc retenu cette formulation du non-équilibre

thermodynamique local pour la suite de notre étude.

Enfin, la fermeture du problème s’effectue grâce aux lois de comportement permettant

d’exprimer les propriétés (viscosités, conductivités, angle de contact, tension interfaciale) en

fonction des inconnues du problème : principalement la température, la saturation en liquide

et la porosité. Les propriétés des constituants ainsi que les lois permettant d’obtenir les

propriétés effectives sont rappelées en annexe A.

Les équations de conservation de la quantité de mouvement étant déjà intégrées, le modèle se

résume donc à trois équations différentielles (deux de conservation de la masse et une

équation de la chaleur) avec trois inconnues pv, pl et T. Le traitement de ces équations et leur

résolution diffèrent ensuite suivant les applications. Il est possible de les regrouper en deux

grandes familles : 

- (i) les modèles à recherche de position de frontière [Jamet 2000,

Parmentier 1979, Harris 2001]. Ces modèles conduisent souvent à des solutions quasi-

analytiques. Ils sont particulièrement intéressants dans le cadre d’études de

prédimensionnement pour des configurations 1D ou des écoulements le long d’une paroi

plane chaude [Cheng 1981]. En effet, la recherche de front dans l’espace (2D et 3D) devient

plus délicate et fait appel à des algorithmes délicats à mettre en œuvre. Un premier modèle de

ce type a pu être adapté au code de calcul par éléments finis FlexPDE et a permis de retrouver

les allures des profils de saturations rencontrés dans la littérature [Crone 2002]. Cependant,
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son adaptation aux configurations 2D n’est pas possible directement, aussi est-t-il nécessaire

de s’intéresser à une autre catégorie de modèles.

- (ii) les modèles faisant appel uniquement à des résolutions numériques par

Eléments Finis ou Volumes Finis [Celia 1992, ]. La simplification des équations est vite

limitée et la plus grande difficulté réside dans le choix d’algorithmes numériques robustes et

bien adaptés à des singularités. Effectivement, ce type de modèle applique les mêmes

équations partout dans la préforme, or les variables ne sont pas définies sur tout le domaine de

la préforme. Par exemple, la pression du liquide n’a pas de sens dans la zone de caléfaction.

Les équations de conservation liées à pl se singularisent et conduisent à des solutions triviales

délicates à résoudre numériquement. Quelques méthodes permettent de contourner ces

difficultés. Parmi elles, la méthode dite « two phase mixture model »(également appelée

« fractional flow approach) [Wang 1993_1 et 2, Binning 1999] semble avantageuse puisque le

fluide est considéré en tout point comme un mélange. Ainsi, les grandeurs liées au

« mélange » sont définies partout dans la préforme. Cette méthode semble la plus adaptée à

notre problématique.

Cependant l’implémentation numérique sur le code de calcul FlexPDE s’est avérée

infructueuse. Les algorithmes implémentés dans ce code de calcul EF ne semblent pas assez

robustes pour pouvoir traiter les brusques variations de saturation au voisinage de s = 0 et

de s = 1.

Notre étude est par la suite centrée sur les configurations où le front d’ébullition est à

l’extérieur de la préforme. En effet, nous n’avons pas disposé du temps nécessaire au

développement d’un code de calcul dédié à l’ébullition en milieu poreux et nous nous sommes

heurtés à des difficultés d’approvisionnement des codes commerciaux [Lines 2000] (codes

dédiés à la sûreté nucléaire MC3DREPO ou Cathare), Les cas étudiés correspondent à des

configurations où la préforme est uniquement remplie de gaz. Ils sont couramment rencontrés

dans les configurations où la préforme est enroulée dans du Gore Tex. S. Beaugrand a en effet

montré que le Gore Tex permettait de repousser la zone biphasique à l’extérieur de la

préforme [Beaugrand 2000] ; ceci a été confirmé dans d’autres études [Lucas 2002,

Lachaud 2002].
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II.5. Diffusion et réaction

Cette partie vise à modéliser les phénomènes chimiques conduisant au dépôt de pyrocarbone à

partir d’un précurseur carboné. Il est donc ici question de réactions chimiques ainsi que de

transport d’espèces. Ce modèle nécessite (i) un bilan réactionnel global ainsi que la cinétique

associée et (ii) des équations de conservation pour les différentes espèces chimiques.

Il est tout d’abord important de remarquer que (i) le fort bouillonnement à l’extérieur de la

préforme permet d’homogénéiser le fluide, et (ii) les quantités de produits sont très inférieures

à la quantité de précurseur liquide (85% à 95% de cyclohexane dans le liquide résiduel après

densification [Beaugrand 2000]). Nous ferons donc par la suite l’hypothèse que la phase

liquide est uniquement constituée de précurseur et nous nous intéresserons donc seulement au

transport d’espèce dans la phase gazeuse à l’intérieur de la préforme. Ainsi les phénomènes

modélisés dans ce sous-ensemble de « Diffusion-réaction » sont semblables à ceux

intervenant dans les procédés CVI plus classiques. Aussi, la construction de ce sous-modèle

s’est-elle fortement appuyée sur certains travaux de modélisation de la CVI à l’échelle de la

préforme [Reuge 2002, Descamps 2000, Leutard 2001]. Toutefois, certaines conditions sont

spécifiques au procédé de densification par caléfaction : (i) un fort gradient thermique

(1000 K.cm-1) et (ii) une pression d’enceinte élevée (de 1 à 10 bars). Une attention particulière

sera ainsi portée sur les conséquences de ces conditions lors des simplifications conduisant à

l’établissement des équations aux dérivées partielles. Le modèle présenté ici est celui utilisé

par F. Pailler [Pailler 2000]. Grâce à une étude 1D, il a montré que ce modèle simple

permettait de rendre compte (i) du phénomène de propagation de front de densification ainsi

que (ii) de l’existence de situations où l’on obtient des porosités résiduelles.

II.5.1. Bilan réactionnel

Les mécanismes réactionnels conduisant au dépôt de pyrocarbone à partir d’un précurseur

carboné sont complexes et encore aujourd’hui controversés [Le Poche 2003]. De plus, en

dépit de certaines études [Arabike 1981, Korzun 1979, Tsang 1978, Fabus 1964], il n’existe

pas, à notre connaissance, de mécanisme complet établi pour le dépôt de pyrocarbone à partir

du cyclohexane. L’étude de ces mécanismes n’étant pas l’objectif de ce travail, un bilan

chimique simplifié et basé sur des observations expérimentales sera utilisé dans le cadre de

cette modélisation.

Le bilan proposé a été établi pour modéliser (i) le rendement global en carbone et (ii) la

limitation de l’apport de masse par diffusion du cyclohexane à travers les produits gazeux. Le
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rendement en carbone est issu des résultats expérimentaux de [Beaugrand 2000]. Une espèce

gazeuse carbonée X, qualifiée de« virtuelle » car n’ayant pas de réalité physique, a été choisie

pour représenter l’ensemble des sous-produits gazeux. Son coefficient stoechiométrique a été

calculé grâce à l’analyse des gaz en sortie de réacteur [Beaugrand 2000]. Cette analyse a mis

en évidence la présence majoritaire d’hydrogène et d’espèces carbonées légères (jusqu’en C6)

dans le gaz et d’espèces lourdes (C6 à C12) dans le liquide résiduel. Enfin, la composition de

l’espèce X a été choisie pour équilibrer le bilan réactionnel. On fait ici l’hypothèse selon

laquelle X a des propriétés représentatives (principalement coefficient de diffusion) du milieu

constitué par l’ensemble des produits gazeux issus des réactions chimiques. Par défaut les

propriétés de C2H4 sont choisies car c’est une espèce dont la composition est proche de X.

Une étude de sensibilité sur les coefficients de diffusion sera alors indispensable pour valider

cette hypothèse. De même il sera important d’étudier l’influence du choix du coefficient

stoechiométrique de X sur la vitesse de densification. En effet, le coefficient choisi ne tient

pas compte des espèces lourdes qui peuvent avoir un rôle important dans le transport de

masse.

Finalement, le bilan réactionnel retenu est :

4.011.78126 HC 2.95 Pyc 29.1HC +→ ( II-18 )

La cinétique associée à ce bilan réactionnel a été déterminée par méthode inverse par

[Beaugrand 2000]. Des travaux antérieurs [Arabike 1981, Korzun 1979, Tsang 1978,

Fabus 1964] ont tout d’abord montré que la cinétique globale de la réaction de décomposition

du cyclohexane était d’ordre un. Une loi de type Arrhénius-Kooij a été choisie pour exprimer

la constante cinétique kg. La confrontation d’un modèle de densification à l’échelle de la fibre

avec les mesures d’épaisseurs de dépôt au cours de la densification [Rovillain 1999] a permis

d’ajuster les paramètres de la loi cinétique. La loi retenue pour la cinétique globale est :
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Le modèle chimique de dépôt proposé ici est certes très simplifié et ne permet pas d’étudier le

type de pyrocarbone déposé en fonction des conditions expérimentales. Pour ce faire, une

étude approfondie des mécanismes réactionnels serait nécessaire. Il permet tout de même

d’étudier la compétition entre transport de masse et réaction, ce qui est un paramètre

important pour la qualité de la densification. En revanche, la simplicité de ce modèle permet
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de faire intervenir seulement deux espèces gazeuses et donc de traiter le transport d’espèces

dans le cas simplifié de la diffusion binaire. Il serait toutefois possible d’implémenter un

mécanisme plus complexe à plusieurs espèces ; dans un tel cas, la méthode de bifurcation

pourrait être appliquée au calcul des flux diffusifs sans altérer la précision des

calculs [Reuge 2003].

II.5.2. Equations de conservation des espèces dans le milieu poreux

II.5.2.1. Forme générale des équations de conservations des  espèces

Les équations de conservation des espèces gazeuses en milieu poreux sont déterminées en

moyennant les équations de conservation locales sur un V.E.R. de porosité ε. Une

démonstration de l’obtention de ce type d’équations est proposée par Quintard et Whitaker

[Quintard 1993]. On obtient ainsi pour chaque espèce gazeuse i une équation de la forme :

( )
i

ii S
t

=∇+
∂

∂ t
ij

0ρα ( II-20 )

où αi est la fraction volumique occupée par l’espèce i de masse volumique ρi
0. Si est le taux

de production de l’espèce i (dû aux réactions chimiques) et ji
t est le flux massique total de

l’espèce i.

αi n’étant pas une grandeur facilement contrôlable, en particulier pour les conditions aux

limites, il est préférable de travailler avec les pressions partielles pi. Il est donc utile de

réécrire l’équation ( II.16 ) avec pi pour inconnue.

Soit ρi la masse volumique partielle de i définie par :

gaz

i
i V

m
=ρ ( II-21 )

On peut alors aisément montrer que αiρi
0 =ερi . On note que l’on retrouve donc les équations

locales de conservations des espèces en milieu libre pondérées par la porosité ε. De la même

manière on tiendra compte du fait que tout le volume n’est pas accessible par le gaz en

pondérant les coefficients de diffusion par ε.

Dans le cadre de notre étude, les gaz considérés pour la diffusion sont principalement du

cyclohexane, de l’hydrogène et des espèces carbonées légères en C2. En effet, on fait

l’hypothèse que les intermédiaires réactionnels lourds conduisant au dépôt sont totalement
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consommés par les réactions hétérogènes et ne diffusent donc pratiquement pas. Les

températures critiques de ces espèces vont de 33 K pour H2 à 553 K pour le cyclohexane

[Reid]. Or, La gamme de température dans la préforme s’étale de 353 K à 1400 K. Il est

classiquement admis qu’un gaz a les propriétés d’un gaz parfait si la pression est faible ou si

sa température est au moins d’environ deux fois sa température critique [Reid 1987]. Ceci

signifie que l’hydrogène peut aisément être considéré comme un gaz parfait. En ce qui

concerne le cyclohexane et les espèces carbonées dont les températures critiques sont plus

élevées, nous ferons toujours la même hypothèse du gaz parfait puisque les pressions de

l’enceinte (1 à 2 bar) demeurent relativement faibles devant les pressions critiques (41 bar

pour le cyclohexane).Ainsi :

T
Mp ii

i ℜ
=ρ ( II-22 )

où Mi est la masse molaire de i et pi la pression partielle de i définie par

pxp ii = ( II-23 )

où xi est la fraction molaire en espèce i et p la pression totale.

L’équation II-16 peut alors s’écrire sous la forme suivante.
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Une équation similaire peut être écrite pour la conservation du pyrocarbone. Ce dernier étant

solide, on a bien sûr jpyc
t=0. En considérant que la masse volumique du pyrocarbone est

constante, on obtient alors l’équation d’évolution de la porosité :

pyc
pyc

S
t ρ
ε 1
=

∂
∂

− ( II-25 )

II.5.2.2. Détermination du taux massique de production de l’espèce i

Soit la réaction chimique suivante faisant intervenir les espèces Ei avec les coefficients

stoechiométriques νi
+ et νi

- :

i
i

ii
i

i EE ∑∑ +− → νν ( II-25 )
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Le taux massique de production ou consommation Si est défini par [Levenspiel 1972]:

0

hom
ij

j
j

ogèneiii CkMS υν ∏= − ( II-26 )

où υij
0 est l’ordre de la cinétique par rapport à l’espèce j.

Dans le cas d’une réaction hétérogène dans un milieu poreux, ce taux réactionnel est pondéré

par la surface spécifique σv (ou surface volumique) [Sotirchos 1990]. L’équation II-26 devient

alors :

0
ij

j
j

hétérogèneiivi CkMS υνσ ∏= − ( II-27 )

II.5.3. Expression des flux

Le transport d’espèces en milieu poreux est un phénomène complexe puisqu’il fait intervenir

à la fois les phénomènes de viscosité liés au déplacement global du fluide dans le milieu

poreux, mais également des phénomènes de diffusion liés aux collisions entre molécules de

différentes espèces (diffusion ordinaire) ainsi qu’aux collisions différentes de chaque espèce

avec les parois du milieu poreux (diffusion de Knudsen). Toutefois, afin de représenter

simplement les interactions entre les différents phénomènes de diffusion, une analogie

électrique a été proposée par Mason et Evans [Mason 1969]. La Figure II-11 met ainsi en

évidence l’additivité des flux diffusifs et visqueux et une association en série des phénomènes

de diffusion ordinaire et de Knudsen. Le flux total ji
t du composant i s’écrit alors :

D
i

c
i

t
i jjj += ( II-28 )

où ji
c est le flux convectif et ji

D le flux diffusif.
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Figure II-11 : Schéma électrique équivalent au transport d'espèces dans un milieu
poreux, d'après [Mason 1969]

II.5.3.1. Calcul du flux convectif (flux visqueux)

Le flux convectif est lié au gradient de pression totale, il représente les effets de la viscosité. Il

est déterminé par l’équation de Darcy :

pkci ∇−= *µ
c
iJ ( II-29 )

où k est la perméabilité de la préforme et µ* est la viscosité du mélange du fluide. Dans cette

étude k sera considéré comme une grandeur scalaire déterminée par un modèle théorique pour

un milieu poreux constitué de pores cylindriques (équation II-30). Ce type de modèle convient

particulièrement bien aux préformes de type RVC 2000. En revanche, si l’on souhaite étudier

les effets d’anisotropie induits par la structure en couches des préformes de type Novoltex,

k devra être considéré comme un tenseur. Les différents termes de ce tenseur pourront par la

suite être alimentés par les méthodes issues des travaux d’O. Coindreau [Coindreau 2003].

32

2
p

v

d
k

η
ε

= ( II-30 )

où ηv est la tortuosité du milieu poreux (grandeur permettant de rendre compte des écarts au

modèle théorique et généralement supérieure à 1) et dp est le diamètre moyen des pores qui

peut être évalué par [Satterfield 1970] :

Diffusion

ordinaire

Diffusion de
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Diffusion de

surface
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t
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c
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D
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v
pd

σ
ε4

= ( II-31 )

II.5.3.2. Calcul des flux diffusifs

Dans un milieu libre, le calcul des flux diffusifs se fait grâce aux équations de

Stefan-Maxwell, qui traduisent la conservation de la quantité de mouvement de chacune des

espèces. Ce système d’équations permet de relier les flux diffusifs aux différentes forces

s’appliquant sur les molécules [Taylor 1993]. Dans le procédé de densification par

caléfaction, les différentes forces susceptibles d’agir sont : (i) le gradient de concentration, (ii)

le gradient de pression total et (iii) le gradient de température [Hirschfelder 1963]. Il est en

effet possible de négliger les effets de diffusion forcée qui n’ont lieu que sous l’application de

forces extérieures au système (gravité, ultracentrifugation, diffusion dans des électrolytes). La

forme générale des équations de Stefan-Maxwell pour la diffusion multicomposants est

alors [Mason 1983] :

( ) ∑∑
==

∇+∇−+∇=
⋅

−
−

n

j
ijjiiii

n

j ij

ij Txxpxx
Dc

xx

11
lnln αω

D
j

D
i JJ

( II-32 )

où αij est un terme de thermodiffusion, généralement de l’ordre de 0,1 à 1 pour les gaz

[Galliéro 2003]. En CVI isotherme isobare, il est aisé de faire l’hypothèse que les gradients de

pression et de température sont quasiment nuls et donc que la diffusion se fait uniquement

sous l’effet du gradient de concentration. En revanche dans le procédé de densification par

caléfaction et en CVI à gradient thermique (TGCVI), les gradients de température peuvent

atteindre 1000 K.cm-1. Il est donc important d’étudier l’ordre de grandeur de la

thermodiffusion (ou effet Soret). En effet, plusieurs auteurs ont montré que cet effet de second

ordre [Kempers 2002] ne pouvait pas toujours être négligé dans le transport diffusif en milieu

poreux [Costesèque 2002, Ouarzazi 2002, Lacabanne 2002]. Considérons par exemple la

configuration expérimentale CRPP [Lucas 2002]. Le gradient thermique est d’environ

1000 K.cm-1, la température moyenne est Tm=1000 K, le gradient de fraction molaire

correspondant est de 1.10-2 m-1 (le cyclohexane pur est à l’extérieur de la préforme et sa

fraction molaire est presque nulle au fond du front de densification). Etudions donc les ordres

de grandeur des différentes forces de l’équation (II-32) dans le cas de la diffusion de deux

espèces.
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-12 m 10.1≈∇ ix ( II-33 )

( ) 1-2
5

25

m 10.20
10.5,0
10.10.11ln ≈≈

∇
≈∇−

p
pxpx iii ω ( II-34 )

1-2
2

11 m 10.05,0
1000

10.10001,05,0)1( ≈⋅⋅≈
∇

−
T

Txx ijα ( II-35 )

L’étude de ces ordres de grandeurs montre qu’il est possible de négliger en première

approximation la thermodiffusion. Ainsi le système d’équations (II-32) se simplifie en :

( ) pxx
Dc

xx
iii

n

j ij

ij ln
1

∇−+∇=
⋅

−
−∑

=

ω
D
j

D
i JJ

( II-36 )

A partir de ces équations (II-36) et de l’hypothèse de séparation des flux (figure II-10) Mason

et Malinauskass ont développé un modèle de diffusion multi-composants appliqué au milieu

poreux et appelé « Dusty Gas Model » [Mason 1983]. L’idée originale de ce modèle consiste

à considérer le milieu poreux comme une espèce gazeuse très lourde et de vitesse nulle : la

« poussière » (dusty). Cette hypothèse conduit à écrire que pour toutes les espèces gazeuses,

ωi<<xi. En séparant le terme dû au poreux des autres espèces gazeuses, on obtient finalement

le système suivant où les effets du milieu poreux se retrouvent dans le coefficient de diffusion

de Knudsen Di
K:
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( II-37 )

Notons qu’il existe un autre modèle de diffusion multi-composants en milieu poreux : le

« Binary Friction Model » de Kerkhof [Kerkhof 1996]. Au lieu de présupposer une séparation

en parallèle des flux diffusif et visqueux, le BFM comptabilise les forces de friction

s’exerçant sur une espèce donnée ; les forces de friction contre la paroi sont la résultante en

parallèle du transport visqueux et de la diffusion de Knudsen. Ces deux modèles étant

algébriquement équivalents [Reuge 2003], nous nous en tiendrons au « Dusty Gas Model ».
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II.5.4. Bilan : équations de diffusion-réaction implémentées

Il est donc choisi d’appliquer ces équations de conservations au bilan réactionnel retenu au

§ II-5-2, pour les espèces : (i) cyclohexane (indice c), (ii) espèce gazeuse X (indice x) et (iii)

le pyrocarbone déposé. Cette dernière équation est l’équation d’évolution du milieu poreux,

elle est écrite avec la porosité ε pour inconnue.
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Où Rc est le taux de consommation en cylcohexane défini par :

T
p

TkR c
gvc ℜ

⋅⋅−= )(σ ( II-39 )

Enfin, les flux sont calculés dans ce cas limité à deux espèces par :
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Où Di
k et D12 sont respectivement les coefficients de diffusion de Knudsen :

p
iK

K
i d

M
TD ⋅

ℜ⋅
=

 π
8

3
1
η
ε ( II-41 )

et de diffusion binaire évalués par [Reid 1987] :

dbarb Mp
TD
Ω

⋅
=

−

2
1212

2/34

12
1000266,0
ση

ε ( II-42 )
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Les différentes constantes des espèces nécessaires au calcul des coefficients de diffusion sont

rappelées en annexe A.

Ce sous-modèle permet donc de déterminer l’évolution de la porosité au cours de la

densification à partir de la température ; celle-ci influe principalement sur la cinétique

réactionnelle.

II.6. Intégration des modèles

Plusieurs modèles de phénomènes ont été construits ci dessus. L’objectif de cette partie est de

présenter l’assemblage de ces sous-modèles au sein d’une chaîne de calcul cohérente. Afin de

déterminer la structure de cette chaîne de calcul, les temps caractéristiques des divers

phénomènes ont été reportés sur l’échelle des temps de la Figure II-12 et comparés. Cette

échelle met en évidence une large gamme de temps allant de 10-5 s pour les temps

caractéristiques des phénomènes d’induction électromagnétique, à plusieurs heures pour les

temps de densification de pièces.

La première conclusion qu’il est possible de faire grâce à l’analyse de cette échelle est que,

étant donnés les faibles temps du chauffage par induction devant les autres phénomènes, il est

possible de modéliser le chauffage par induction dans le cadre de l’Approximation des

Régimes Quasi Stationnaires (ARQS).

La seconde point que l’on peut déduire de cette échelle est que les temps de la thermique sont

assez faibles devant ceux de la densification pour pouvoir faire un couplage faible entre ces

deux sous-modèles. Ainsi, la structure de la chaîne de calcul proposée (Figure II-13) est

linéaire : après avoir initialisé toute les variables aux conditions initiales (température

ambiante (25 °C) partout, porosité initiale, pression partielle de produits gazeux = 0, pression

partielle de cyclohexane = pression de travail dans l’enceinte), le calcul d’apport énergétique

permet de déterminer le champ de pertes par effet Joule qui va ensuite être utilisé comme

entrée du sous-modèle de thermique ; ce dernier permet de calculer le champ de température

partout dans la préforme et dans l’élément chauffant. A son tour, la température est utilisée en

entrée du sous-modèle de densification ; elle est en particulier utile pour déterminer la

cinétique réactionnelle. Enfin, le calcul de diffusion-réaction permet de déterminer le champ

des pressions partielles et surtout le nouveau champ de porosité dans la préforme. Le temps

est alors incrémenté pour tenir compte des nouveaux profils de température, de pressions
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partielles et de porosité. La convergence du calcul est assurée en choisissant un pas de temps

d’incrémentation adapté. Les écarts de temps caractéristiques entre la thermique et la

diffusion-réaction nous amène à choisir un pas de temps de l’ordre de quelques minutes. Afin

de valider ce choix, des calculs ont été effectués pour différents pas de temps (Figure II-14).

On constate qu’un pas de temps de 200 s permet d’assurer une bonne précision des calculs, ce

qui confirme notre choix.

Figure II-12 : Echelle des temps caractéristiques

Figure II-13 : Chaîne de calcul
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Figure II-14 : Influence du pas de temps de calcul (pdt) sur le profil de porosité
après 2 h 30 min de densification

II.7. Conclusion

Au cours de ce chapitre, l’analyse phénoménologique du procédé de densification par

caléfaction a été réalisée et a permis de rassembler les phénomènes physiques et chimiques

dans quatre sous-modèles : (i) l’apport énergétique, (ii) la thermique, (iii) l’ébullition et (iv) le

transport réactif dans un milieu poreux. Pour chaque sous-modèle, des équations de

conservation ont été écrites à l’échelle de la préforme et ont été implémentées dans un code de

calcul par éléments finis. Afin de proposer une modélisation complète intégrant tous ces

phénomènes, une étude de l’échelle des différents temps caractéristiques a permis de dégager

des couplages faibles entre certains sous-modèles et a ainsi permis de proposer une

architecture de calcul simplifiée.

A présent, il est important de valider la chaîne de calcul qui vient d’être mise au point. Pour

ce faire, une confrontation des simulations numériques à des résultats expérimentaux est

présentée dans le chapitre suivant.
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III. ANALYSE DE LA CHAINE DE CALCUL : ETUDE DE SENSIBILITE
ET VALIDATION EXPERIMENTALE

Le premier objectif de ce chapitre est d’étudier la sensibilité du modèle à divers paramètres.

Nous étudierons plus particulièrement l’influence de la conductivité thermique, des

coefficients de diffusion, de la cinétique et  de la surface spécifique, afin de montrer qu’il est

nécessaire de les déterminer avec précision pour que le modèle soit quantitativement prédictif.

Le second objectif consiste à valider le modèle sur un dispositif à chauffage résistif pour

lequel les puissances injectées à la préforme sont parfaitement maîtrisées. A cet effet, un

dispositif expérimental instrumenté a été spécifiquement développé et mis en place au CRPP

(Centre de Recherche Paul Pascal, CNRS Pessac). Les profils de température et de densité

expérimentaux et numériques seront confrontés pour valider la modélisation de la

densification sur un système à chauffage résistif. Il sera possible de montrer, en particulier,

l’influence des caractéristiques de la préforme sur la densification.

III.1. Etude de sensibilité

L’étude de la sensibilité du modèle a été réalisée sur une configuration où l’on régule la

température chaude à 1373 K et la température froide est maintenue à 353 K (température

d’ébullition du précurseur). Pour des raisons de temps de calcul les simulations numériques

sont réalisées dans un cas 1D axisymétrique. La préforme densifiée est du Novoltex de 15 mm

d’épaisseur et le précurseur du cyclohexane. Les deux grandeurs de sortie qui ont été choisies

sont (i) le profil de porosité après 5h de densification et (ii) l’évolution du flux de chaleur

injecté au système au cours du temps. La première sortie traduit la qualité du matériau ainsi

que la vitesse de densification, alors que la seconde montre la puissance consommée.

Les trois paramètres étudiés ici sont des lois de comportement issues de la littérature et

injectées dans le modèle. Elles ont en général des incertitudes élevées, c’est pourquoi il est

important de connaître l’influence de ces incertitudes sur les simulation numériques. Le

premier paramètre étudié est la conductivité thermique, puis nous nous intéresserons à la loi

de surface spécifique. Enfin, l’influence de la prise en compte des différents phénomènes de
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transport (flux visqueux, diffusion de Knudsen) ainsi que le coefficient de diffusion binaire

seront étudiés.

III.1.1. Influence de la conductivité thermique

Pour cette étude, la loi de conductivité issue de [Leutard 1999] a été choisie comme référence.

Deux autres simulations ont été réalisées pour des conductivités dix fois plus petite et dix fois

plus grande. La Figure III-1 (a) confirme ce à quoi on pouvait s’attendre, à savoir que la

conductivité thermique n’a pratiquement pas d’influence sur le profil de porosité. En effet, il

est important de rappeler que ces simulations sont réalisées à températures chaude et froides

constantes, c’est-à-dire à gradient thermique imposé. Le profil de température étant imposé, la

cinétique l’est aussi et par conséquent, la conductivité thermique n’a pas d’influence sur la

densification lorsque l’on travaille à gradient thermique constant. En revanche, si l’on modifie

la conductivité et que l’on conserve le même gradient thermique, il est bien évident que le

flux (et donc la puissance) va être modifié. Ainsi, pour une conductivité dix fois plus petite, la

puissance consommée est elle aussi divisée par un facteur dix ; c’est ce que l’on retrouve sur

la Figure III-1 (b).
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Figure III-1 : Influence de la conductivité thermique (a) sur le profil de porosité après
5h de densification et (b) sur l'évolution de la puissance consommée

III.1.2. Influence de la surface spécifique

Afin d’étudier la sensibilité du modèle à la loi de surface spécifique, plusieurs lois ont été

implémentées dans le code de calcul. Ces lois sont issues soit d’interpolations paraboliques

sur des points expérimentaux (lois 1, 2, 3 et 4) soit à partir d’une loi racine qui traduit
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l’évolution de la surface spécifique au sein d’un empilement compact de cylindres (loi 6). Les

lois 1, 2, 3 et 4 présentent la même amplitude maximale mais se distinguent par des porosités

pour lesquelles la surface volumique s’annule, différentes. Le choix de cette porosité limite,

appelée porosité fermée, est important car il permet de modéliser l’existence d’une porosité

résiduelle fermée (εfermée) au sein de la pièce même dans les cas de bonne densification. Cette

porosité est généralement de l’ordre de 5% à 15 % [Beaugrand 2000]. Il est important de

préciser que les courbes de la Figure III-2, représentent l’évolution de la surface spécifique

accessible en fonction de la porosité totale.
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Figure III-3 : Influence de la surface spécifique sur (a) le profil de porosité après 5h de
densification et (b) sur l'évolution de la puissance consommée

Etudions tout d’abord l’influence de la porosité fermée. La comparaison des profils de densité

obtenus pour les lois 1, 2, 3 et 4 (Figure III-3 a), montre clairement l’influence de la porosité

limite sur la valeur de la porosité résiduelle. En revanche, la porosité limite n’a pas

d’influence ni sur la position de l’avant du front, ni sur l’évolution de la puissance

(Figure III-3 b). Cette corrélation entre position du front et évolution de la puissance permet

de montrer que la vitesse de densification est indépendante de l’allure du front. En effet, seule

est importante la taille de la zone de préforme vierge. Celle ci constitue la couche isolante :

elle impose un gradient thermique très élevé à cause de sa faible conductivité. C’est cette

partie de la préforme qui dicte l’évolution de la puissance.

Afin de s’affranchir de la valeur de cette porosité fermée résiduelle εor, il est possible normer

la porosité en traçant les profils de porosité ouverte relative (Figure III-4). Cette dernière étant

définie par :

ferméet

fermée
or εε

εε
ε

−
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Figure III-4 : Profils de porosité ouverte relative

Les profils de porosité normée, obtenus pour des lois de surface spécifique avec différents

niveaux de porosité fermée, sont comparés sur la Figure III-4. On constate une bonne

superposition des courbes en particulier en avant du front. Toutefois, il n’est pas possible

d’établir de corrélation directe entre les modèles de surface spécifique et les allures du bas des

fronts étant donné que les modèles  (1, 2,3 et 4) présentent, en plus des porosités fermées

différentes, des allures quelque peu différentes.

Intéressons-nous à présent à l’influence de l’allure du modèle ainsi qu’à l’amplitude de la loi

de surface spécifique. En confrontant les des profils de densité obtenus pour les lois 1 et 6, on

peut constater que l’allure (racine ou parabole) a très peu d’impact sur la densification,

puisque les profils sont confondus sauf au pied du front.

En revanche, la comparaison des profils obtenus pour les lois 1 et 5 met en évidence une

influence notable de l’amplitude de la loi de surface spécifique sur la vitesse de densification.

Ainsi, pour une loi divisée par deux, la vitesse est réduite d’environ 20%.

III.1.3. Influence des termes de transport d’espèce

Cette partie est plus particulièrement consacrée à l’étude de l’influence des différents

« freins » à l’apport de précurseur au fond de la préforme. Dans le modèle présenté au

chapitre II, trois termes sont pris en compte : le transport par (i) diffusion ordinaire (dans ce

cas à deux espèces, il s’agit de la diffusion binaire classique), (ii) la diffusion de Knudsen et
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(iii) les effets de la viscosité. Dans un premier temps l’influence de chacun de ces termes est

étudiée, puis une étude du coefficient de diffusion binaire est réalisée.

III.1.3.1. Influence des différents termes de transport

Quatre simulations ont été réalisées pour montrer l’influence de chacun des termes

précédents. Le premier calcul a été effectué en prenant en compte tous les termes de transport

(flux diffusif binaire + flux diffusif de Knudsen + flux visqueux}. Deux autres simulations

sont effectuées en enlevant successivement la diffusion de Knudsen puis les effets de la

viscosité.

La Figure III-5 montre que la prise en compte ou non des différents termes de diffusion

modifie très peu l’allure du front de densification. Seule la position du front est différente, ce

qui signifie que la vitesse de densification a été modifiée. Cette remarque peut être utile si

l’on souhaite par exemple construire un modèle simplifié. En effet, il suffit de modéliser tous

les freins à l’apport de matière dans un seul coefficient de diffusion ordinaire bien choisi.

Par ailleurs, on constate que la diffusion de Knudsen a peu d’influence sur la vitesse de

densification et peu être négligé en première approximation. En revanche, la viscosité est un

frein important à l’apport de matière et le flux visqueux ne peut pas être omis.
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Figure III-5 : Influence des différents freins à l'apport en précurseur



Chapitre III-  Analyse de la chaîne de calcul : Etude de sensibilité – validation expérimentale

82

III.1.3.2. Influence du coefficient de diffusion binaire

Le coefficient de diffusion choisi comme référence est celui déterminé par la relation (II-42).

Les autres simulations ont été réalisées pour des coefficients de diffusion dix fois plus grand

et dix fois plus petit. La Figure III-6 (a) fait clairement apparaître l’intérêt de bien déterminer

le coefficient de diffusion ordinaire. Ce dernier joue un rôle important non seulement sur la

position du front, c’est-à-dire sur la vitesse de densification, mais également sur l’allure du

profil. En effet, pour un coefficient de diffusion faible, on observe l’apparition d’un second

point d’inflexion qui se transforme ensuite en porosité résiduelle dans la pièce finale ; dans ce

cas là, le phénomène de diffusion est limitant.

Etant donné que la vitesse de densification est très distincte dans les trois cas, il est logique

que les évolutions de la puissance soient différentes. Comme nous l’avons vu lors de l’étude

de la surface spécifique (paragraphe II.1.2), c’est l’épaisseur de la couche d’isolant qui

contrôle l’évolution de la puissance ; plus la vitesse du front est élevée et plus la pente du

profil de puissance est grande.
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Figure III-6 : Influence du coefficient de diffusion binaire sur (a) le profil de porosité
après 5h de densification et (b) sur l'évolution de la puissance consommée

III.2. Validation expérimentale sur le dispositif CRPP 

Le dispositif expérimental développé au CRPP par M. Trinquecoste a deux objectifs. Le

premier, qui nous intéresse plus particulièrement ici, est de fournir des résultats

expérimentaux sur la densification de préformes par du cyclohexane pour la validation du

modèle en configuration de chauffage résistif. A cet effet, des mesures de la puissance

électrique injectée au système tout au long de la densification (U et I) sont indispensables. Il
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est également important de pouvoir suivre l’évolution des profils thermiques au cours de la

densification. Enfin, des analyses « post-mortem » sur l’échantillon en fin d’expérience

permettent de vérifier la taille de la zone densifiée ainsi que la qualité du dépôt.

Le second objectif est d’étudier l’influence de certains paramètres sur la densification et plus

particulièrement sur les puissances consommées. Ces paramètres sont (i) le type de préforme,

(ii) la configuration (densification par caléfaction avec ou sans Goretex ou configuration

type CVI) et (iii) la température de l’élément chauffant (ou résistor).

Les expériences ont été réalisées dans le cadre de trois stages sous la direction de

M. Trinquecoste et P. Delhaès effectués par : (i) V. Lucas (stage DEA [Lucas 2002]),

(ii) J. Lachaud (stage assistant ingénieur [Lachaud 2002]) et (iii) J.C Rietsch [Rietsch 2003].

Dans le cadre du développement du dispositif expérimental, la modélisation a apporté des

informations intéressantes. En effet, une analyse s’appuyant sur des modèles simples a permis

d’étudier l’influence des conditions expérimentales sur la densification. En particulier, un

modèle thermique a tout d’abord permis de montrer que les thermocouples perturbaient très

peu les profils de température, puis la modélisation du chauffage résistif a permis d’étudier

l’intérêt d’une isolation électrique entre le résistor et la préforme pour diminuer la puissance

consommée.

III.2.1. Présentation du dispositif expérimental et de la campagne de

mesures

Le dispositif (Figure III-7) permet de densifier des préformes cylindriques de 50 mm de

diamètre et 90 mm de hauteur à partir de cyclohexane comme précurseur. L’apport

énergétique est assuré par un système de chauffage résistif. Ce dernier est composé d’un

générateur (puissance maximale = 3 kW) faisant circuler un courant de forte intensité dans un

résistor tubulaire en graphite autour duquel est emmanchée la préforme à densifier. La

pression de l’enceinte est maintenue à la pression atmosphérique et la température au centre

du tube de graphite est ajustée pendant la densification à la température de consigne. Deux

températures de consigne ont été étudiées : 1273 K ±20 K et 1373 K ±20 K.
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Les moyens de mesure et de suivi de la densification sont principalement axés sur

l’observation de l’évolution du profil thermique au sein de la préforme. Ainsi, le profil radial

de température est obtenu au moyen de 6 thermocouples fixes relevant la température en

continu. Un dispositif original a été mis en place pour assurer le positionnement correct des

thermocouples (Figure III-8). Par ailleurs, un thermocouple central mobile permet de

déterminer le profil thermique axial au centre du résistor en début et en fin d’expérience. Ce

profil thermique en début d’expérience, c’est-à-dire avant le début des phénomènes de

diffusion et de réaction, permet de valider séparément le sous-modèle de thermique. Enfin,

l’observation du profil de densité en fin d’expérience est possible de plusieurs manières. Tout

d’abord, la microscopie optique permet de déterminer une épaisseur de dépôt autour des

fibres. Ensuite, des radiographies aux rayons X conduisent au champ de densité dans un plan

de coupe radial après traitement informatique. Afin d’obtenir l’évolution du champ de densité

en cours de densification, quatre expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions de

pression et de température sur du RVC 2000 et arrêtées à différents temps de densification

(expériences JL_103, JL_104, JL_106 et JL_105 pour respectivement 30 min, 2 h, 3 h et 5 h

de densification).

Ce dispositif permet donc de confronter le modèle à l’expérience au travers des profils

thermiques et des champs de densité.
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Figure III-7 : Dispositif expérimental de validation (dispositif mis en place au CRPP)

Figure III-8 : Système de positionnement des thermocouples [Lucas 2002]
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III.2.1.1. Influence des thermocouples sur les profils thermiques

Le système de positionnement des thermocouples amène ces derniers à traverser les surfaces

isothermes de la préforme aussi est-il important d’étudier l’influence des thermocouples sur

les profils de température. A cet effet, un modèle a été implémenté dans un code de calcul par

éléments finis. Il s’agit d’un calcul de thermique pour lequel on résout l’équation de la chaleur

en régime permanent sur une géométrie 3D  (Figure III-9). La zone densifiée de plus forte

conductivité est supposée cylindrique ; elle est représentée par la zone verte au cœur de la

préforme.

Figure III-9 : Influence des thermocouples sur le profil thermique. (a) maillage EF 3D et
(b) profil thermique dans une coupe radiale

La Figure III-9-b) montre que les thermocouples peuvent modifier localement les profils de

températures de 20 °C au maximum par rapport à une configuration sans thermocouples. Ces

modifications sont plus marquées dans la zone de préforme vierge et sont pratiquement nulles

dans la préforme densifiée. Par ailleurs il est important de préciser que cette configuration

constitue un cas limite non seulement pour le diamètre des thermocouples mais également

thermocouples
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pour la conductivité de ces derniers. En effet, pour des raisons de taille de maillage, les

thermocouples sont supposés être homogènes et constitués uniquement d’inconel. Dans la

réalité, seule la gaine est en inconel et une partie du thermocouple est remplie de vide. Ainsi,

la conductivité thermique implémentée est vraisemblablement plus élevée que la conductivité

moyenne réelle du thermocouple et constitue une borne max de l’écart induit par la présence

des thermocouples.

En conclusion, nous venons de voir que la présence des thermocouples modifie, dans un cas

défavorable, au maximum de 20 °C. Cette valeur est assez faible pour pouvoir négliger la

perturbation induite par les thermocouples et ainsi valider le dispositif de positionnement de

ces derniers.

III.2.1.2. Influence de l’isolation électrique du résistor sur la répartition de la

puissance

L’objectif de cette partie est d’étudier l’intérêt d’une isolation électrique du résistor. En effet,

à puissance constante, si l’on souhaite obtenir un niveau de température plus élevé, il peut

paraître intéressant de localiser la puissance de chauffage au centre dans le résistor. Nous nous

proposons ici d’étudier l’influence de la répartition de la puissance volumique de chauffage

sur les profils de température. A cet effet, le modèle de chauffage résistif présenté au chapitre

II a été utilisé.

La Figure III-10 présente la répartition de la puissance volumique de chauffage au sein du

résistor et de la préforme et en fin de densification avec (image de gauche) et sans isolation

électrique (image de droite). On constate évidemment que la puissance est uniformément

répartie dans le cas où on utilise un isolant électrique autour du résistor. En revanche, en

l’absence d’isolation une partie de la puissance volumique est dissipée au sein même de la

préforme. La puissance dissipée au sein de la préforme représente près de 15% de la

puissance totale fournie à l’ensemble {résistor + préforme}.
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Figure III-10 : Répartition de la puissance volumique de chauffage avec et sans isolation
électrique.

Toutefois, la modification de la répartition de la puissance volumique de chauffage a très peu

d’influence sur les profils thermiques comme le montre la Figure III-11. On observe en effet

un écart maximal de 30°C entre les deux configurations. Ce gain est trop faible pour justifier

l’utilisation d’un isolant électrique entre la préforme et le résistor.
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Figure III-11 : Influence de l'isolation électrique sur les profils de température
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III.2.2. Résultats expérimentaux : analyse des profils de densité

Plusieurs méthodes peuvent être utilisées pour déterminer les profils de densification : (i) les

radiographies X, (ii) les tomographies X, (iii) la mesure des épaisseurs de dépôt et (iv) les

photographies. Ces quatre méthodes, dont les deux premières sont non destructives, ont été

appliquées aux substrats RVC 2000 et Novoltex après densification. L’objectif de cette partie

est de choisir l’une de ces méthodes pour la confrontation avec les simulations numériques.

Ainsi, les principes et spécificités de chacune des méthodes sont présentés ici.

Radiographie rayons X

Cette méthode permet d’obtenir les profils d’absorption aux rayons X de la préforme, suivant

l’axe vertical (image de « verticale ») et suivant les plans transverses (images

« horizontales »). Les radiographies verticales (Figure III-12 (b)) sont utiles pour déterminer

avec précision la position radiale des thermocouples, et les radiographies horizontales (Figure

III-12 (a)) permettent de vérifier la position axiale des thermocouples. Leur analyse a pu

montrer l’efficacité du système de positionnement puisque les écarts maximaux de position

radiale sont de +/- 0,25 mm. Une telle précision est tout à fait acceptable compte tenu des

dimensions des thermocouples (Φ = 0,25 mm) et de leur flexibilité.
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Figure III-12 : Radiographies rayons X d'une préforme RVC 2000 densifiée

Afin de déterminer les profils de densification, il faut s’intéresser aux radiographies

horizontales. Toutefois, ces dernières ne peuvent pas directement fournir le profil de densité

dans un plan axial de la préforme. Effectivement, le principe même de la radiographie d’une

pièce cylindrique (figure C-1 en annexe C) fait que les épaisseurs traversées au centre et en

périphérie de la pièce ne sont pas les mêmes. Il faut donc tenir compte de cet artéfact pour

analyser ces radiographies. La transformée d’Abel est un outil mathématique qui permet de

remonter au profil réel de la tranche à partir du profil projeté. Afin de l’appliquer à notre

étude, les radiographies sont transformées en images en niveaux de gris puis la transformée

d’Abel est appliquée pour chaque ligne de pixels. Un outil informatique convivial a été

développé pour automatiser le traitement des radiographies. La description de la transformée

d’Abel et la présentation de cet outil informatique sont réalisées en annexe C. Afin d’obtenir

une échelle en niveaux de densité, un étalonnage linéaire est possible grâce à deux densités

connues : celle du tube de graphite et celle de la préforme vierge. Il est ainsi possible de

construire, par interpolation, une échelle de densité à partir des niveaux de gris.
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Toutefois, l’utilisation de cet outil présente quelques limites. Tout d’abord, les substrats en

Novoltex ont une architecture fibreuse qui apparaît très nettement sur les radiographies (les

couches sont très visibles). Ceci rend délicat la détermination de la position du front de

densification (Figure III-13). Le second problème est lié à l’enchaînement {acquisition des

radiographies + numérisation des images par scanner}. Nous faisons en effet l’hypothèse que

le niveau de gris final de l’image est proportionnel à l’absorption d’intensité des rayons X par

la préforme, or cette hypothèse n’est pas toujours vérifiée. A titre d’illustration, certaines

images présentent après traitement une densité apparente du tube en graphite inférieure à la

densité apparente de la préforme densifiée. Ceci peut en partie être imputé aux effets de

durcissement aux rayons X : ce phénomène traduit la non-linéarité entre intensité des rayons

X transmis et épaisseur traversée.

Figure III-13 : Radiographie d'une préforme Novoltex densifiée

Tomographies rayons X

Cette méthode est basée sur le même principe que les radiographies aux rayons X. Un

émetteur envoie un rayonnement à travers l’objet à analyser, et le récepteur placé de l’autre

côté de l’objet mesure l’intensité du rayonnement reçu. La spécificité de la tomographie

consiste à prendre plusieurs images de l’objet suivant des angles différents et ensuite à

reconstruire une image 3D de l’objet par traitement informatique. On obtient ainsi le profil de

densité réel partout dans la pièce. Dans notre cas axisymétrique, nous nous intéressons

uniquement à une tranche verticale. Le calibrage permettant de faire la correspondance entre

niveaux d’absorption et densité s’effectue au moyen de plusieurs pions de densité connue et

qui sont tomographiés en même temps que la préforme.
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Figure III-14 : Tomographie rayons X d'u échantillon de préforme RVC 2000 densifié
(TomoAdour)

Mesures des épaisseurs de dépôt.

Il s’agit de mesurer au moyen d’un microscope optique les épaisseurs de dépôt de

pyrocarbone autour d’une fibre à différents endroits de la préforme afin d’obtenir un profil.

Ces mesures sont effectuées sur des clichés photographiques d’une tranche polie de préforme

densifiée. Cette méthode permet d’obtenir des résultats satisfaisants sur les substrats

RVC 2000. Ces derniers sont en effet très homogènes avec un seul mode de porosité (Figure

III-15), ceci permet en effet d’observer nettement le front de densification. En revanche les

préformes Novoltex ont une porosité bimodale (chapitre I). Les résultats sont donc très

fortement influencés par la zone où est faite la mesure de dépôt (toron d’aiguilletage, entre

fibres d’un même pli ou entre deux plis). Ce problème peut être en partie résolu en choisissant

de ne mesurer les épaisseurs de dépôt qu’autour des fibres isolées
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Figure III-15 : Mesure des épaisseurs de dépôt sur une préforme RVC 2000 densifiée
pendant 3 h

Photographies

Cette méthode consiste tout simplement à prendre une photographie, en choisissant bien

l’angle d’éclairage, de la préforme après l’avoir découpée. A l’œil nu, il est en effet possible

de voir des différences de brillance entre la préforme vierge (mate) et la zone densifiée

constituée principalement de pyrocarbone (brillante) (Figure III-16). Cette méthode permet

d’évaluer grossièrement mais rapidement la position du front de densification en fin

d’expérience. Il est également possible d’avoir quelques indications sur la largeur du front.

Toutefois, il s’agit d’une méthode peu précise (évaluation humaine des paramètres) et

destructive.
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Figure III-16 : Détermination de la position du front sur des photographies
d'échantillons RVC 2000 et Novoltex densifiés

Finalement parmi ces différentes méthodes, nous avons retenu la radiographie rayons X suivie

de la transformée d’Abel. En effet, c’est une méthode :

 - non destructive : cette méthode peut par exemple être utilisée pour le contrôle industriel des

pièces

 - peu coûteuse : le prix d’un film radiographique est de moins de un euro.

 - rapide : le temps total consacré à l’acquisition, au développement du film et à la transforme

d’Abel est inférieur à une heure

C’est donc à ces profils que seront confrontés les profils de densité numériques.

III.2.3. Confrontation des résultats expérimentaux et numériques

III.2.3.1. Comparaison des profils numériques et expérimentaux de

température

Le profil thermique axial est relevé en début et en fin d’expérience au moyen d’un

thermocouple mobile dans le résistor. Les relevés (Figure III-17) montrent que le plan

thermique médian est systématiquement plus haut que le plan médian géométrique. Ce

phénomène, accentué dans les configurations sans Gore Tex, est dû aux différences entre les

 (a) RVC 2000  (b) Novoltex
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échanges de chaleur en haut et en bas de la préforme. En effet, le flux thermique de pertes par

les flasques dépend (i) de la surface d’échange (plus élevée pour la flasque inférieure) et (ii)

du coefficient d’échange qui est plus élevé pour le liquide dans le fond du réacteur que pour le

gaz dans lequel baigne la flasque supérieure. Le flux thermique est ainsi plus important dans

la zone inférieure de la préforme et par conséquent, le plan médian thermique est déplacé vers

la zone supérieure.

Figure III-17 : Profils thermiques axiaux expérimentaux au début et en fin de
densification (préforme RVC 2000)

Les profils thermiques radiaux (Figures III-20, III-21 et III-22) montrent tout d’abord une

bonne reproductibilité des résultats expérimentaux pour des durées de densification

supérieures à 1h. En revanche, les profils en début d’expérience (Figure III-18 et III-19) sont

irréguliers. Ceci peut être attribué au mauvais contact thermique initial entre la préforme, qui

est constituée de disques de 3mm d’épaisseur empilés, et le résistor en graphite.

Dans un second temps, il est important de noter que la température à l’interface entre la

préforme et le Goretex (thermocouple placé à r=25 mm) présente une incertitude élevée (de

200 à 300 K) et évolue de 480 K en début de densification à 1280 K après 5h de densification.

Ces températures sont bien supérieures à la température d’ébullition du précurseur (353 K).
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Par conséquent, une condition limite de type Fourier est plus adaptée à la modélisation des

échanges thermiques entre la préforme et le milieu libre en ébullition. Si l’on souhaite affiner

le modèle, il sera alors nécessaire d’utiliser un coefficient global d’échange prenant en compte

les phénomènes complexes d’ébullition dans le Gore Tex ainsi que la convection entre la

préforme et le précurseur.

Comparons à présent les résultats expérimentaux et numériques. On constate que les profils

numériques de température sont en très bonne adéquation avec les expériences au début et au

cours de la densification (Figures III-18 à III-20). On observe en particulier une bonne

concordance de la position du front (point de changement de pente brusque des profils

thermiques), ce qui signifie que la vitesse de propagation du front est bien estimée par ce

modèle.

En revanche, il est important de noter les écarts importants entre les températures externes

(r = 25 mm) calculées et mesurées en fin de densification (Figures III-21 et III-22). Les

températures calculées sont inférieures de plusieurs centaines de degrés aux valeurs mesurées.

Ceci est dû à la couche de caléfaction qui apparaît en fin de densification à l’extérieur de la

préforme. Cette fine pellicule de gaz isolant qui se situe dans la préforme au début de la

densification se déplace avec l’avancée du front de densification et finit par atteindre

l’extérieur de la préforme. Elle fait ainsi fait chuter considérablement les échanges thermiques

entre la préforme et le milieu libre [Nukiyama 1934]. Cependant, la condition limite utilisée

dans notre modèle est une condition de Fourier avec un coefficient d’échange constant

traduisant les échanges entre la préforme et le précurseur en ébullition. Un tel coefficient est

donc beaucoup trop élevé pour modéliser les échanges dans le cas de la caléfaction à

l’extérieur de la préforme. Pour améliorer le modèle il faudrait déterminer une loi d’évolution

du coefficient en fonction du flux de chaleur permettant de passer continûment d’un

coefficient d’échange pour l’ébullition à un coefficient d’échange pour la caléfaction.

En conclusion, la confrontation des profils thermiques radiaux numériques et expérimentaux a

montré un bon accord pour des résultats (niveaux de température et position du front) sauf en

fin de densification, lorsque la couche de caléfaction sort de la préforme. Ceci permet de

valider le modèle, en le restreignant toutefois au temps où la couche de caléfaction est à

l’intérieur de la préforme.
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Figure III-18 : Profils thermiques radiaux numériques et expérimentaux (densification
d'une préforme RVC2000 avec 2 couches de Goretex  à 1100°C) début de densification

(t = 0 min)
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Figure III-19 : Profils thermiques radiaux numériques et expérimentaux (densification
d'une préforme RVC2000 avec 2 couches de Goretex  à 1100°C) après 30 min de

densification
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Figure III-20 : Profils thermiques radiaux numériques et expérimentaux (densification
d'une préforme RVC2000 avec 2 couches de Goretex  à 1100°C) après 2 h de

densification
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Figure III-21 : Profils thermiques radiaux numériques et expérimentaux (densification
d'une préforme RVC2000 avec 2 couches de Goretex  à 1100°C) après 3 h de

densification
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Figure III-22 : Profils thermiques radiaux numériques et expérimentaux (densification
d'une préforme RVC2000 avec 2 couches de Goretex  à 1100°C) après 5 h de

densification

III.2.3.2. Comparaison des profils numériques et expérimentaux de densité

Après avoir validé le modèle sur les profils thermiques radiaux, c’est-à-dire pour une

dimension, il est important de le valider en comparant un champ au moins 2D, c’est ce qui est

présenté ici à travers la comparaison des champs de porosité.

La Figure III-23 présente la comparaison des champs de porosité au sein d’une préforme

RVC 2000 pour différents temps de densification (30min, 2 h, 3 h et 5h). Ces champs de

porosité sont issus des simulations numériques et des radiographies suivies d’une transformée

d’Abel. On constate un bon accord sur la position radiale du front de densification à chaque

instant. Ceci confirme que la vitesse de propagation du front est bien déterminée par ce

modèle (comme nous l’avons vu au paragraphe III-2-2). De plus, il est possible d’observer un

bon accord qualitatif sur la forme de la zone densifiée : on observe bien un profil en

« tonneau » dû au profil de température (cf paragraphe IV-1). Le modèle construit au chapitre

II permet donc d répondre à l’objectif fixé qui était de prévoir l’évolution de la densification

au cours du temps.
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Figure III-23 : Comparaison des profils de densité numériques et expérimentaux

III.3. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude de sensibilité a tout d’abord permis de montrer l’importance de la

détermination des lois de comportement pour que le modèle puisse être prédictif. Ainsi, il est

nécessaire que des travaux d’acquisition de propriétés effectives (conductivité thermique, loi

de surface volumique) soient réalisés avec précision sur chaque nouveau type de substrat à

densifier.

Dans un second temps, le modèle a pu être validé par confrontation des simulations

numériques avec des résultats expérimentaux. La validation a porté sur la comparaison des

profils de températures et des profils de densité numériques et expérimentaux. Afin de

déterminer les profils de densité au sein de la préforme à partir de radiographies aux rayons X,

un outil informatique simple et convivial a été mis en place.

Enfin, la validation expérimentale a été réalisée sur deux préformes de natures différentes (un

feutre et un aiguilleté). Ceci a en particulier permis d’étudier l’influence de deux substrats aux

propriétés distinctes sur l’évolution de la puissance consommée.

t = 30 min t = 2 h t = 3 h t = 5 h

Simulations

numériques

Résultats
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Le modèle ayant été validé, il est à présent possible de l’utiliser pour optimiser le procédé :

c’est ce qui est proposé dans le chapitre suivant.
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IV. ETUDE GLOBALE ET OPTIMISATION DU PROCEDE

Un modèle complet du procédé de densification par caléfaction, prenant en compte l’apport

énergétique, la thermique ainsi que la diffusion et les réactions chimiques, a été mis en place

et validé au cours des chapitres précédents. Nous nous proposons de présenter dans ce

chapitre quelques pistes d’optimisation qui ont pu être mises en évidences grâce à cette

meilleure compréhension des phénomènes. Dans un premier temps, nous aborderons l’analyse

du front de densification. En effet, ce front constitue un des avantages principaux du procédé

Kalamazoo, puisqu’il permet de densifier de manière homogène la préforme. Il est également

le siège des couplages physico-chimiques les plus importants. Ensuite, l’analyse globale des

performances du procédé est présentée. Il s’agit en fait de définir les différentes puissances

mises en jeu et de les quantifier. Ce bilan énergétique a plus particulièrement permis de mettre

en évidence la notion de « puissance utile ». Une fois mieux compris (i) le rôle du front de

densification sur la qualité du matériau et (ii) les flux d’énergie au sein du procédé, il a été

possible de proposer des pistes d’optimisation. Celles-ci s’articulent autour de deux points. La

première optimisation, concerne le rôle du gradient thermique. Ceci a conduit à définir un

gradient thermique optimal conduisant à une diminution de la puissance utile et une réduction

du temps de densification tout en garantissant l’homogénéité de la densification. Dans un

second temps, nous nous intéresserons au chauffage par induction. Le rôle du suscepteur sur

le rendement de l’apport énergétique a pu être mis en évidence grâce à une étude des

composants du chauffage par induction.

IV.1. Analyse du front de densification

Au cours du chapitre III, nous avons montré que le modèle de densification permettait de

modéliser l’existence du front de densification observé expérimentalement. Rappelons que

l’apparition de ce front est due principalement à la localisation de la zone de réaction. En

effet, la cinétique réactionnelle de type Arhénius-Kooij traduit le fait qu’en dessous de

600 °C, il n’y a virtuellement pas de réaction de densification et donc, dans la préforme, la

zone réactionnelle est délimitée d’un côté par T>600 °C, l’autre côté correspondant soit à la

densification complète soit à l’épuisement du réactif. La zone ainsi densifiée étant meilleure

conductrice de chaleur que la préforme vierge, la zone chaude se déplace, donc la zone
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réactionnelle se déplace également d’où la propagation du front de densification. L’existence

de ce front est une des spécificités du procédé de densification par caléfaction. Il permet

d’assurer des conditions favorables à une bonne homogénéité de la densification. En effet, la

comparaison avec le procédé I-CVI, où la densification se fait partout dans la pièce en même

temps montre que sans front, de la porosité résiduelle existe systématiquement. Il est donc

intéressant de l’étudier pour en dégager les principales caractéristiques, ainsi que les

conditions dans lesquelles il peut s’établir.

Dans cette partie, nous commencerons par définir le front de densification ainsi que plusieurs

paramètres permettant de le localiser et de le quantifier. Ensuite, une simulation numérique

sur une configuration 2D axisymétrique a permis de mettre en évidence le parallèle entre les

profils de densification et les profils thermiques. Enfin, une étude monodimensionnelle a

permis d’analyser plus finement le front de densification. Le rôle de la température du front a

ainsi été identifié.

IV.1.1. Définition des paramètres du front

IV.1.1.1. Définition du front de densification

Dans ce qui suit, nous avons choisi de définir le front comme la zone où la densification

s’effectue, c’est-à-dire la zone où la consommation en précurseur n’est pas nulle.

Toutefois, il est important de noter que cette définition possède quelques limites. Rappelons

tout d’abord que la consommation a été définie par l’équation (V-1).

T
p

TkR c
gvc ℜ

⋅⋅−= )(σ ( IV-1)

Cette équation met en évidence la compétition entre trois termes : (i) la cinétique kg liée à

l’apport énergétique, (ii) pc/ℜT qui est lié à l’apport de matière et (iii) σv qui traduit

l’évolution structurale de la préforme. Il y a donc trois possibilités pour que la consommation

en précurseur soit nulle, et par conséquent trois possibilités pour limiter le front de

densification. Etant donné que les gradients de température et de concentration sont opposés,

on peut définir deux zones, une zone amont et une zone en aval du front où les différents

termes peuvent s’annuler.
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Pour la zone amont (proche du résistor), deux solutions sont possibles pour annuler le terme

Rc : (i) soit la surface accessible à la réaction σv est nulle, ce qui ne peut être réalisé qu’à

porosité ouverte nulle, et dans ce cas, on densifie bien la préforme, soit (ii) la concentration en

précurseur (pc) est nulle, et on a alors un front d’appauvrissement, qui conduit à laisser de la

porosité résiduelle. Dans ces deux cas, la consommation peut être identiquement nulle et il est

donc possible de définir mathématiquement une limite à gauche au front de densification.

En revanche, en aval du front, (côté extérieur de la préforme et apport de matière), la seule

possibilité pour que la consommation en précurseur soit nulle est que la cinétique

réactionnelle s’annule. Or, le modèle de cinétique choisi (de type Arhénius-Kooij), est sous la

forme d’une fonction exponentielle et ne permet donc pas que la cinétique soit identiquement

nulle. Cependant, il est possible de définir une limite numérique au-delà de laquelle la

cinétique peut être négligée (concrètement cette limite est imposée par la précision du code de

calcul par éléments finis). On peut donc définir une limite à droite du front de densification.

Notons, tout de même que cette limite a une signification physique puisque,

expérimentalement, on observe qu’en dessous de 600 °C, il n’y pas de densification à une

échelle de temps inférieure à l’heure. Cette valeur qui correspond à une énergie d’activation

des réactions de craquage peut être modélisée par une température d’allumage, ce qui permet

de définir mathématiquement un pied à droite du front. Pour définir cette température

d’allumage, il suffit de faire un ajustement au sens des moindres carrés de la fonction
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Figure IV-1: Détermination de la température d'allumage par ajustement de la cinétique

En utilisant les valeurs issues de la loi II-19 [Rovillain 1999], on trouve par ajustement

Tallumage = 935 K et k0 = 1,812.107 m.s-1.

Nous venons donc de définir les deux bornes (à droite et à gauche) du front de densification.

Ceci nous permet donc de déterminer la largeur du front de densification.

IV.1.1.2. Définition de la position du front de densification

Parmi les différents points du front, il est nécessaire de choisir un point significatif qui nous

permettra de définir des grandeurs telles que la température de front ou la vitesse du front.

Pour rester cohérents avec la définition du front que nous venons de présenter, nous avons

choisi de définir la position xf également en s’appuyant sur la consommation en précurseur.

Ainsi xf est défini par le maximum de la consommation en précurseur. Dans le cas

monodimensionnel cartésien, on a donc :
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R ( IV-4 )

Notons que plusieurs autres définitions étaient possibles pour définir la position du front de

densification. On peut par exemple utiliser : (i) le point d’inflexion du profil de porosité défini

par :
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(ii) le point d’inflexion du profil de température, qui correspond au changement de pente lié à

la différence de conductivité entre le matériau densifié et la préforme vierge :
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Toutefois, des simulations numériques préliminaires ont montré que ces trois définitions

étaient quasiment équivalentes (elles conduisent au même point à moins de 0,1 mm près). De
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plus il est possible de montrer que ces trois définitions sont équivalentes (Annexe 2). Ceci est

intéressant car il suffit de suivre, par exemple, l’évolution du front de température (ce qui est

le plus facile à réaliser technologiquement sur une installation expérimentale) pour suivre le

front de densification ou de porosité.

Après avoir défini la position du front de densification, on peut définir la température du front

Tf par :

)( ff xxTT == ( IV-7 )

ainsi que la vitesse du front par :

fxx
f t

xV
=









∂
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= ( IV-8 )

IV.1.2. Visualisation du front de densification pour des configurations axisymétriques

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés à la densification de préformes cylindriques

creuses présentant une symétrie par rapport au plan médian. Les simulations numériques ont

donc été effectuées sur une géométrie 2D axisymétrique, pour laquelle seulement la partie

supérieure de la préforme est maillée.

L’analyse de l’évolution du champ de porosité au cours du temps (Figure IV-2) présente un

profil de densification « en tonneau » semblable à celui observé au chapitre III. On retrouve,

bien évidemment, cette allure sur le champ de consommation en précurseur (Figure IV-3). Un

tel profil est directement relié au profil de température (Figure IV-4). On constate ainsi qu’il

est beaucoup plus difficile de densifier les coins de la préforme car ce sont des zones de fort

refroidissement : en raison de la surface d’échange locale élevée, les pertes par convection et

rayonnement y sont très élevées.

Le second point mis en évidence par cette étude 2D est que le front est assez homogène. En

effet, la Figure IV-3 montre que le front a la même largeur et le même profil partout au sein

de la préforme. Il est donc possible d’étudier le front en 1D afin de tirer des informations sur

son allure. C’est ce que nous nous proposons de réaliser dans la partie suivante.
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Figure IV-2 : Evolution du profil de porosité au cours du temps
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Figure IV-3 : Evolution du champ de consommation en précurseur au cours du temps
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Figure IV-4 : Evolution du champ de température au cours du temps

IV.1.3. Analyse monodimensionnelle du front de densification

Les résultats présentés ci-après sont issus des calculs 2D axisymétriques précédents. Ils

présentent l’étude du front de densification le long du rayon médian. Tout d’abord, l’analyse

du profil radial de porosité (Figure IV-5) montre que l’on atteint une limite de porosité

résiduelle minimale de 24% que l’on considère comme fermée. Comme nous en avons discuté

au chapitre III, cette limite est directement liée au modèle de surface spécifique utilisé. Dans
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cette simulation, le modèle retenu s’annule pour une porosité de 24%. De plus, on peut

remarquer que l’on atteint identiquement la limite de porosité résiduelle, aux erreurs

d’interpolation numérique près.

Dans un second temps, il est important de remarquer que le front de densification n’est pas

constant au cours du temps. Non seulement sa pente évolue, mais aussi sa vitesse de

propagation.

L’évolution du front est mise en évidence sur la Figure IV-7 qui présente l’évolution du profil

radial de consommation en précurseur au cours de la densification. On constate que l’intensité

et la largeur du front de densification diminuent au cours du temps. Ainsi, la Figure IV-8

montre que la largeur du front est divisée par deux entre le début et la fin de la densification.

Ceci peut être expliqué en analysant l’évolution des profils de température (Figure IV-6). Une

fois que le front de densification s’est établi (à partir de 45 minutes), les profils thermiques

présentent deux parties distinctes. La première zone, au contact de l’élément chauffant, est

caractérisée par un faible gradient thermique. Il s’agit de la zone densifiée dont la conductivité

est élevée (environ 10 W.m-1.K-1). La seconde zone, constituée de préforme vierge, est

caractérisée par un fort gradient thermique qui évolue au cours du temps. Ce dernier est

pratiquement multiplié par un facteur deux entre t = 45 min et t = 3 h 45 min. Par conséquent,

la largeur de la zone de densification diminue de ce même facteur (la démonstration est

triviale : il suffit d’appliquer le théorème de Thalès sur la Figure IV-9).
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Figure IV-5 : Evolution du profil radial de porosité au cours du temps
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Figure IV-6 : Evolution du profil radial de température au cours du temps
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Figure IV-9 : Influence du gradient de température sur la largeur du front

Comme le souligne la Figure IV-10, la vitesse du front évolue également au cours de la

densification : elle est pratiquement divisée par dix entre le début et la fin de l’élaboration. En

outre ce graphique met en évidence une dépendance non linéaire entre la vitesse du front et le

flux de la chaleur traversant la préforme : plus on avance dans la densification (c’est-à-dire

plus on se déplace vers la droite du graphique) et plus le flux de chaleur est élevée et plus la

vitesse est faible. Ceci souligne le fait qu’il faut appliquer des flux très élevés pour pouvoir
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densifier la périphérie de la préforme. Cette remarque peut trouver un intérêt dans le cadre de

l’industrialisation du procédé. En effet, il est possible de se demander si pour réduire la

consommation énergétique il ne vaut mieux pas surdimensionner les préformes par rapport à

la pièce finale pour ne pas avoir à densifier la périphérie (phase coûteuse en puissance et

longue). Bien évidemment, pour répondre à cette question, il faut prendre en considération les

coûts de la préforme elle-même. Il faut donc faire un compromis entre ces deux paramètres.
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Figure IV-10 : Evolution de la vitesse du front de densification en fonction du flux de
chaleur
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Figure IV-12 : Influence de la température de front sur la vitesse de densification

Enfin, il est possible d’étudier localement la densification en représentant le flux de

précurseur en fonction du flux de chaleur (Figure IV-13). Il est utile de noter que sur ce

graphique sont représentées les grandeurs intégrées puisque les densités de flux ne se

conservent pas dans une configuration axisymétrique. La Figure IV-13 présente donc

l’évolution du flux de masse local en fonction du flux de chaleur pour différents points de la

préforme (r = 0 mm et r =10 mm correspondent respectivement à la surface de contact avec

l’élément chauffant et à la périphérie de la préforme). En outre, il est important de remarquer

que le flux de chaleur n’est pas un paramètre local. En effet, en l’absence de source ou de

puits de chaleur (ce qui est le cas ici), le flux total de chaleur est partout le même dans la

préforme.  étant donné que ceparamètre temps suit les courbes dans le sens des flux de chaleur

croissants.

Les courbes présentent toutes la même allure, à savoir une première partie ascendante de type

parabolique, puis une seconde où le flux diminue de manière exponentielle. La première

partie correspond à l’augmentation des flux de masse et de chaleur due à la densification de la

préforme en amont du point considéré. Cette densification conduit en effet à raccourcir la

taille des zones de diffusion de la chaleur et du précurseur tout en conservant les mêmes

conditions limites à droite (la température est imposée par la température d’ébullition et la

concentration en précurseur est de 100 %) et à gauche (en arrière du front, on peut considérer
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que la concentration est nulle et que la température est quasiment égale à la température du

résistor). Ceci conduit donc à augmenter les gradients respectifs de masse et de chaleur.

On atteint ensuite un extremum qui traduit le passage du front par le point considéré. Ensuite,

le flux de masse décroît car la densification de la zone avale (entre le point et l’extérieur de la

préforme) commence à se densifier. Cette zone constitue ainsi une barrière diffusionnelle

importante et limite l’apport en précurseur : au fur et à mesure que la zone avale se densifie, le

flux de masse tend vers zéro.

Enfin, il est important de remarquer que toutes les courbes sont inscrites dans une courbe

enveloppe qui est constituée par la courbe du point périphérique de la préforme. En

particulier, toutes les courbes ont la même branche de montée. Les courbes s’éloignent ensuite

de cette branche commune une fois que le point est atteint par le front de densification.
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Figure IV-13 : Evolution du flux de chaleur en fonction du flux de masse en différents
points de la préforme (de 10 mm d'épaisseur)



Chapitre IV- Etude globale et optimisation du procédé

113

IV.1.4. Conclusion sur le front de densification

Cette analyse sommaire a permis de montrer le rôle important de la température de front sur la

vitesse et la largeur du font de densification. Cette notion de « température de front » est

importante si l’on souhaite assurer l’homogénéité de la densification. En effet, un pilotage du

procédé en température de front et non en température interne serait souhaitable. Notons

toutefois que ce type de pilotage est très difficile, voire impossible à mettre en place sur une

installation industrielle. En effet, il faudrait pour cela disposer d’un système de mesure de la

température à l’intérieur de la préforme qui soit mobile au cours du temps !

En outre, notons qu’il existe un autre front qui peut apparaître dans le procédé de

densification par caléfaction : le front d’ébullition. Lorsque le front d’ébullition est situé à

l’intérieur de la préforme, il se déplace en même temps que le front de densification. Il assure

ainsi un gradient thermique très élevé et quasiment constant au cours de la densification, ce

qui peut être bénéfique pour la qualité de la densification (particulièrement pour

l’homogénéité). Il serait alors intéressant d’étudier les relations entre le front de densification

et le front d’ébullition dans les configurations sans Goretex.

Enfin, il est important de signaler que ce travail d’analyse mathématique fait l’objet d’une

thèse en cours réalisée par N. Nadeau en collaboration entre le LCTS (Laboratoire des

Composites ThermoStructuraux) et le MAB (Mathématiques Appliquées de Bordeaux).

L’objectif est de pouvoir définir (i) des conditions d’existence du front de densification ainsi

que (ii) les paramètres du front tels que l’amplitude ou la vitesse de propagation à partir de

grandeurs adimensionnelles. Le modèle utilisé fait intervenir (i) l’équation de la chaleur, (ii)

une équation de diffusion, et (iii) une équation de densification (évolution de la porosité). Les

premières études ont montré que plusieurs types de fronts de densification pouvaient exister.

Des conditions de propagation de ces fronts ont pu être mises en évidence en fonction des flux

de masse et de chaleur locaux.

Ce travail est complémentaire de celui présenté dans ce mémoire dans la mesure où il présente

une étude du front de densification à caractère plus local. Il pourrait parfaitement s’inscrire

dans une phase de prédimensionnement d’installation de densification par caléfaction en

amont du travail présenté ici. En effet, il pourrait permettre de déterminer des ordres de

grandeurs, ces derniers étant ensuite affinés par le modèle construit ici [Lines-réunion math].
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IV.2. Etude des performances du procédé

Des études antérieures [Courault 1996] ont montré que 70 % à 80 % de la puissance totale

injectée au procédé était consommée par le changement de phase liquide→vapeur. Cette

puissance colossale, que l’on retrouve au niveau du condenseur, a ainsi souvent été désignée

comme « puissance perdue ». Une telle connotation négative a freiné le développement du

procédé de densification par caléfaction ; toutefois, aucun bilan énergétique complet

définissant une « notion de puissance utile » à la densification n’a été véritablement effectué.

C’est ce que nous proposons de réaliser dans cette partie. Cette analyse a été réalisée en

collaboration avec J. Lachaud [Lachaud 2002].

Afin de réaliser le bilan énergétique présenté à la Figure IV-14, il a été utile de délimiter le

système étudié. Nous nous sommes intéressés uniquement au réacteur. Ainsi, les puissances

nécessaires, par exemple, à la circulation du liquide de refroidissement dans le condenseur ne

rentrent pas dans ce bilan. Afin d’illustrer ce bilan par des chiffres concrets, une application

numérique a été réalisée sur le dispositif expérimental du CRPP, pour la densification d’une

pièce cylindrique creuse, en RVC 2000, de 100 mm de hauteur et 15 mm d’épaisseur. Les

valeurs présentées ici sont des ordres de grandeurs moyennés sur le temps. En effet, les

puissances mises en jeu évoluent fortement au cours de la densification : ainsi, la puissance

électrique consommée est pratiquement doublée entre le début et la fin de l’expérience.
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Figure IV-14: Bilan énergétique global du procédé

Les énergies fournies au système sont :

- l’énergie électrique : c’est la principale source d’énergie du système et elle sert à

élever la température du précurseur pour le craquer ;

- l’énergie chimique du précurseur

- l’énergie thermique du liquide de refroidissement du condenseur.

L’énergie qui sort du réacteur est constituée :

- des pertes par rayonnement et convection au travers des parois du réacteur, elles

représentent, pour ce réacteur expérimental, plus de 10% de la puissance consommée.

Elles sont calculées en faisant l’hypothèse d’une convection naturelle entre le réacteur

et l’air ambiant à 25°C et ne prennent en compte que le rayonnement de la paroi dont
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de la préforme à travers le précurseur ainsi que le rayonnement du précurseur sont

négligés dans cette évaluation. Toutefois, il est important de noter que, en fait de

densification, l’extérieur de la préforme est porté à haute température (il rougeoie), et

dans ce cas les pertes par rayonnement de la préforme peuvent ne pas être

négligeables.

- des pertes de l’énergie thermique et de l’énergie chimique des molécules qui ne sont

pas condensables et qui sont collectées en partie supérieure du réacteur. Si l’on fait

l’hypothèse que le condenseur est bien dimensionné, on peut alors considérer que al

température en haut du condenseur est égale à la température ambiante et donc que

l’énergie thermique des incondensables est négligeable. De plus, les incondensables

sont en faible quantité devant les espèces qui se déposent, on peut donc négliger

l’énergie chimique ainsi perdue.

- de l’énergie thermique du fluide caloporteur en sortie du condenseur. Cette énergie

correspond à l’énergie de la condensation du mélange gazeux et peut donc directement

être égalée à l’énergie qui a été consommée par l’évaporation du fluide (si l’on fait

l’hypothèse réaliste que le débit de gaz incondensables est faible). Cette énergie est

prépondérante. Expérimentalement, il a été possible d’effectuer le bilan de puissance

consommée au niveau du condenseur en mesurant le débit du liquide caloporteur ainsi

que les températures d’entrée et de sortie. Elle représente 75 % de l’énergie totale

apportée au système. Notons que l’on retrouve les mêmes ordres de grandeur que ceux

relevés sur d’autres dispositifs expérimentaux [Courault 1999].

Enfin, parmi les différentes énergies intervenant dans le procédé, l’enthalpie réactionnelle

globale est difficilement estimable. En effet, cela demanderait à réaliser des expériences de

densification dans un réacteur adiabatique et instrumenté pour déterminer expérimentalement

cette enthalpie globale. Toutefois, on constate que le bilan énergétique proposé ci-dessus est

pratiquement équilibré sans prendre en compte l’enthalpie réactionnelle ; aussi cela permet-il

de justifier l’hypothèse de réaction globalement athermique faite au chapitre II. L’énergie de

densification peut ainsi être négligée.

Ce bilan énergétique permet tout d’abord de montrer l’intérêt de bien concevoir l’isolation

thermique du réacteur puisque, sur l’installation de laboratoire de petite taille, 10% de la

puissance est perdue par convection et rayonnement. Il est ainsi aisé d’imaginer que ces pertes

seront beaucoup plus élevées, sur un dispositif industriel où les surfaces d’échange avec le

milieu ambiant sont beaucoup plus importantes.
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Enfin, il est nécessaire de défini la « puissance utile ». Cette dernière n’apparaît pas

explicitement dans le bilan précédent car il ne met pas en évidence les problèmes de qualité

du matériau tels que la porosité résiduelle. En effet, si l’on se base uniquement sur le bilan

énergétique, il semble logique de diminuer la puissance consommée par l’ébullition mais

celle-ci n’est en fait que la conséquence du flux de chaleur élevé qui traverse la préforme. On

pourrait alors penser qu’il suffit de diminuer le flux de chaleur, mais le gradient thermique au

sein de la préforme risquerait de ne plus être suffisant pour assurer une bonne densification.

On perdrait alors la spécificité du procédé de densification par caléfaction et on se

rapprocherait des conditions de la CVI isotherme et des problèmes de densification par

l’extérieur. On définit donc la puissance utile Pu comme la puissance nécessaire à

l’établissement d’un gradient thermique suffisant pour avoir le niveau souhaité pour la qualité

du matériau. Une application numérique rapide pour la configuration CRPP (V-7), nous

montre que la puissance thermique (Pθ) consommée pour créer le gradient thermique de

1000 °C sur une épaisseur de 15 mm de RVC 2000 représente la quasi-totalité de la puissance

consommée par le procédé :

( )  W1000
015,0

10005,01,005,0* ≈⋅⋅⋅⋅≈
∆

⋅⋅≈⋅= πλϕθθ
pe
TSSP ( IV-9 )

où S est la surface externe de la préforme et ep son épaisseur.

Ceci montre que pour diminuer la puissance consommée il faut diminuer ∆T/ep, c’est ce que

nous proposons d’étudier dans le paragraphe suivant.

IV.3. Optimisation du gradient de température

Nous venons de voir que la puissance utile était celle nécessaire à une « bonne densification »,

c’est-à-dire à une densité homogène au sein de la préforme. Il est donc légitime de chercher à

minimiser cette puissance. A cet effet, nous nous proposons de montrer ici que la maîtrise du

gradient de température global entre l’intérieur et l’extérieur de la préforme permet de choisir

des paramètres optimaux conduisant à la réduction de l’énergie consommée et à une

densification homogène.

Nous avons vu précédemment que la puissance consommée est directement reliée au gradient

de température par une relation du type :

TSSP ∇⋅⋅=⋅= λϕ ( IV-10 )
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Il paraît donc nécessaire de diminuer le gradient thermique pour diminuer la puissance.

De plus, comme l’illustre la Figure IV-15, plus le gradient thermique est faible, plus la zone

de densification (zone où la température est supérieure à la température d’ignition) est large.

Par conséquent il est logique d’imaginer que la densification de la pièce va se faire plus

rapidement. Ceci va donc nous conduire également à chercher à diminuer le gradient de

température. Ainsi, en réduisant le gradient thermique, on diminue à la fois la puissance

consommée ainsi que les temps de densification, on diminue donc l’énergie consommée.

Figure IV-15 : Influence du gradient thermique sur la largeur de la zone de densification

Cependant, une diminution trop importante du gradient nous rapproche des conditions de la

CVI isotherme et des problèmes d’apport de matière. En effet, plus le gradient est faible, plus

la zone de densification est large et plus on bouche des pores en aval du front et donc plus on

limite l’apport en précurseur. En diminuant le gradient on augmente donc la porosité

résiduelle.

L’objectif est donc de diminuer le gradient de température jusqu’à la valeur limite à partir de

laquelle se crée une porosité résiduelle importante. Pour déterminer le gradient de température

optimal, une étude paramétrique a été menée en faisant varier la température à l’extérieur de

la préforme. Les résultats présentés à la Figure IV-17 sont issus de simulations numériques

monodimensionnelles axisymétriques appliqués à la densification d’une préforme RVC 2000,

avec une température à cœur de 1100°C. En abscisse est présentée la température extérieure
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de la préforme, cet axe est significatif de la puissance thermique appliquée à la préforme. La

vitesse de densification est représentée par la prise de masse totale de l’échantillon après 5 h

de densification. Enfin, nous avons choisi, comme critère d’homogénéité de la densité, la

porosité résiduelle maximale dans la zone densifiée. Trois zones ont ainsi été mises en

évidence sur le graphique V-13-a). Elles correspondent aux trois régimes de densification du

graphique V-13-b).

La première zone est caractérisée par une porosité résiduelle quasi nulle et constante quelque

soit le gradient thermique. En effet, elle correspond à un régime de densification avec un front

bien établi qui se propage de l’intérieur vers l’extérieur de la préforme. De plus, on constate

que parallèlement à l’augmentation de la température externe, on augmente également la

vitesse de densification de quelques pourcents.

La seconde zone correspond à un régime de densification qui emprisonne de la porosité

résiduelle au cœur de la préforme, on parle alors de régime de « deadcore ». Au fur et à

mesure que l’on augmente la température externe, on augmente significativement la vitesse de

densification, mais dans le même temps, la porosité résiduelle maximale est accrue.

Enfin la dernière zone est caractérisée par une chute brutale de la vitesse de densification ainsi

que par une porosité résiduelle très importante. Le gradient thermique est alors faible et on se

trouve donc dans des conditions de type I-CVI où l’on commence par densifier très

rapidement la partie externe de la préforme. Celle-ci forme alors une croûte qui empêche

l’apport de matière jusqu’au cœur de la préforme et empêche la densification du cœur de la

pièce.

0

10

20

30

40

50

60

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

masse

porosité résiduelle max

m
as

se
 (g

) a
pr

ès
 5

h 
de

 d
en

si
fic

at
io

n

Gradient thermique global (°C)

900 300 1005007001100

1 2 3



Chapitre IV- Etude globale et optimisation du procédé

120

Figure IV-16 : Optimisation du gradient thermique
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Figure IV-17 : Les trois régimes de densification

A partir de ces graphiques, il est possible de définir deux zones optimales pour le gradient

thermique. La première se situe à la limite entre les zones 1 et 2, elle est obtenue pour une

température externe de 200°C, ce qui permet, à la fois de diminuer de 10% la puissance

consommée et de 10% la vitesse de densification, ainsi que de garantir une densification

homogène de la préforme.

La seconde zone optimale est à la limite entre les zones 2 et 3, elle est obtenue pour une

température externe autour de 900 °C. Dans cette zone, on réduit donc la puissance

consommée d’un facteur 5 par rapport à la configuration initiale (T_ext = Tébullition = 80°C). De

plus, la vitesse de densification est augmentée de 20%. En revanche la densification n’est pas

homogène et la porosité résiduelle maximale est élevée. Ceci demanderait donc à sacrifier le

cœur de la pièce.

Nous venons donc de montrer qu’un choix adapté de gradient thermique permettait de réduire

considérablement la puissance consommée et les temps de densification, tout en garantissant

une bonne densification. Une étude préliminaire de ce type peut également permettre de

donner des indications sur la manière de chauffer une pièce lorsque l’on rencontre des

problèmes d’homogénéité de densification sur une pièce. On va ainsi chercher à augmenter le

porosité résiduelle
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gradient de température. Dans le cas d’une pièce en forme de disque, ceci peut être réalisé, par

exemple, (i) en imposant le gradient thermique selon un axe de plus faible épaisseur la pièce

(Figure IV-18-b) ou (ii) en chauffant par induction avec un couplage direct sur la préforme

(Figure IV-18 c). Dans ce dernier cas, le couplage direct permet de localiser la zone chaude au

milieu de la préforme et de densifier à la fois vers l’intérieur et à la fois vers l’extérieur de la

préforme. Le gradient thermique est ainsi globalement multiplié par deux par rapport à un

chauffage par le cœur de la préforme. On améliore ainsi l’homogénéité de la densification.

Enfin, il est également possible d’enlever les couches de Goretex (Figure IV-18-d), et ainsi de

faire pénétrer le front d’ébullition dans la préforme. Le gradient de température est ainsi

augmenté, et, au fur et à mesure que le front de densification avance, le front d’ébullition se

déplace également vers l’extérieur.

Cette étude du gradient thermique global peut également être menée dans les cas où l’on

densifie bien mais en consommant trop de puissance. L’outil de simulation présenté ici peut,

par exemple, permettre de dimensionner une couche d’isolant thermique servant à diminuer le

gradient thermique global.
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Figure IV-18 : Exemples de configurations de chauffage destinées à améliorer de la
densification de disques.

IV.4. Optimisation du système de chauffage par induction

Le bilan énergétique proposé dans la partie II-2 est réalisé pour une configuration avec

chauffage purement résistif. Dans le cas d’un chauffage inductif, il faut rajouter comme sortie

la puissance liée aux pertes électromagnétiques ; ces dernières sont dues aux lignes de champ

non bouclées.

Si l’on souhaite améliorer la puissance captée et transformée en chaleur dans le suscepteur, les

principaux paramètres de réglages sont :
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- la géométrie de la charge : la géométrie de la préforme étant imposée par la forme de la

pièce finale, le seul paramètre réglable est la géométrie du suscepteur, c’est ce dernier point

qui est abordé dans les paragraphes suivants.

L’objectif est de tester l’utilisation d’un suscepteur cylindrique creux pour le chauffage des

préformes de type manchon (Figure IV-19). Pour ce faire, l’influence de l’épaisseur du tube

sur la puissance captée par le suscepteur est étudiée à la Figure IV-20. Cette figure met en

évidence deux comportements très distincts suivant la fréquence du courant utilisé. Dans le

cas où f = 100 kHz, il existe un maximum pour une épaisseur de 2.5mm qui peut permettre de

gagner 25% de puissance par rapport à l’utilisation d’un suscepteur plein. En revanche pour

une fréquence de 10 kHz, il n’y a pas de maximum, cela peut s’expliquer par le fait qu’à

10kHz, l’effet de peau n’existe plus. En effet, la profondeur de pénétration des courants

(distance sur laquelle est captée 95% de la puissance) est de 16mm ; cette longueur étant

supérieure au diamètre du suscepteur (15mm), cela signifie que toute la masse capte de la

puissance et que par conséquent, si le suscepteur est creux, une partie de la puissance

magnétodynamique n’est pas captée.

Figure IV-19 : Configuration  pour l'étude paramétrique sur le suscepteur

suscepteur

Rind = 36 mm
Dexti = 8 mm

Dinti = 6 mm

Rintm = 15 mm

Rextm = 22 mm

e_tube
préform

e

hs = 40 mm
Hind = 65 mm
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Figure IV-20 : Influence de l'épaisseur du suscepteur sur la puissance captée par la
charge

Toutefois, il est important de noter que ces résultats correspondent à la puissance captée par la

charge pour une intensité donnée, ces résultats ne sont pas donnés à puissance électrique

d’entrée constante, aussi n’est-il pas possible de conclure directement quant à l’amélioration

du rendement du chauffage par induction. Par ailleurs, pour valider l’utilisation de ce type de

suscepteur, il faudrait vérifier l’influence jouée sur le gradient thermique.

Il s’agit ici d’étudier le gain de puissance apporté par l’utilisation d’un suscepteur tubulaire

extérieur au manchon. Effectivement, l’objectif est de diminuer l’entrefer (distance comprise

entre l’inducteur et le suscepteur) afin d’améliorer le couplage électromagnétique. La Figure

IV-21 montre qu’il est possible d’augmenter très fortement la puissance captée par le

suscepteur en le rapprochant de l’inducteur. Par ailleurs, il est intéressant de noter que l’on

observe un maximum local qui permet également d’optimiser ce type de suscepteur.
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Figure IV-21 : Influence de la position du suscepteur sur la puissance captée par la
charge

Cependant, ce type de configuration peut avoir des conséquences néfastes pour les

écoulements et la diffusion du précurseur dans la préforme. En effet, la surface d’échange est

plus petite dans ce cas, ce qui peut conduire à des bouchons de vapeur.

IV.5. Conclusion

Dans ce chapitre, le front de densification a tout d’abord été étudié. Nous avons mis en

évidence l’importance du flux de chaleur sur les paramètres du front tels que sa largeur ou

encore sa vitesse de propagation. Plus précisément il a été montré que plus le flux de chaleur

est élevé et plus la vitesse et la largeur du front sont faibles. En outre, l’intérêt d’une

représentation du front dans le repère {flux de chaleur, flux de matière} a été étudié. Ce type

de diagramme permet une étude locale de la densification.

Dans un second temps, un bilan énergétique a été présenté. Il a permis (i) de confirmer

l’hypothèse selon laquelle la réaction est globalement athermique et (ii) de définir la notion de

puissance utile. Nous avons en effet montré que la puissance véritablement utile est la

puissance nécessaire à une bonne densification, c’est-à-dire la puissance la plus faible

conduisant à une densification homogène de la pièce. A l’aide de cette définition et de

l’importance du flux de chaleur montrée précédemment, une étude paramétrique sur le

gradient thermique global a permis de choisir un gradient thermique optimal permettant

d’augmenter la vitesse de densification et de diminuer la puissance consommée tout en

garantissant le niveau de qualité de pièce choisi.
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Enfin, nous nous sommes intéressés au modèle de chauffage par induction. Des pistes de

réflexion sur la géométrie du suscepteur ont pu être proposées pour améliorer le couplage

électromagnétique et par conséquent le rendement énergétique de l’installation.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce document était consacré à la modélisation et à l’optimisation du

procédé de densification par caléfaction. Cette thèse a été motivée par un besoin industriel qui

était de réduire les temps de densification ainsi que la puissance consommée tout en

garantissant la qualité du matériau final. La plupart des travaux antérieurs portant sur ce

procédé proposaient une approche principalement expérimentale. Par rapport à ces travaux, les

points suivants ont été abordés ici :

- la construction d’un modèle complet et validé du procédé

- l’analyse du front de densification

- l’optimisation du dispositif de chauffage par induction et l’optimisation du

gradient thermique global

Le principal objectif de ce travail était de construire un modèle capable de prévoir l’évolution

de la densification d’une préforme à partir de la configuration expérimentale (géométrie du

réacteur et des composants, nature du précurseur et de la préforme) et des paramètres de

contrôle (pression, température, puissance électrique). Nous avons répondu à ce besoin en

proposant un modèle cohérent en nous appuyant sur l’analyse des dimensions caractéristiques

des différents éléments ainsi que sur l’étude des temps caractéristiques des différents

phénomènes physiques et chimiques. Ceci nous a en particulier permis de définir une chaîne

de calcul modulaire basée sur l’intégration de différents sous-modèles (apport énergétique,

thermique, ébullition et diffusion-réaction). A ce jour, les sous modèles d’apport énergétique,

de thermique et de diffusion-réaction ont été implémentés dans un code de calcul par éléments

finis et intégrés dans une chaîne de calcul opérationnelle pour modéliser des configurations 2D

axisymétriques. Cette chaîne a été validée par confrontation avec des résultats expérimentaux

obtenus sur un dispositif de laboratoire, pour des configurations où la préforme est remplie de

gaz.



Conclusion générale

127

Ce modèle a ensuite été utilisé pour étudier le front de densification. Dans un premier temps,

les paramètres importants permettant de caractériser ce front ont été définis. Nous avons ainsi

défini la largeur de front, sa position, sa température ainsi que sa vitesse de propagation. Grâce

au modèle, il a été possible de montrer que ce front n’est pas constant au cours du temps. En

particulier, sa vitesse et son amplitude diminuent. Ceci est dû principalement au fait que le flux

de chaleur augmente au fur et à mesure que la zone de préforme vierge (qui joue un rôle

d’isolant thermique) diminue. Nous avons ainsi montré l’importance du flux de chaleur

comme paramètre de contrôle du front. Enfin, la relation entre le flux de précurseur et le flux

de chaleur a été soulignée au travers d’une représentation dans l’espace {flux de chaleur – flux

de masse}. Ce sont ces deux grandeurs qui « alimentent » le front en matière et en énergie et

qui pilotent localement le front.

Dans un second temps, des solutions d’optimisation du procédé ont été proposées. Tout

d’abord, dans le cas du chauffage par induction, nous avons montré qu’il était possible

d’améliorer le couplage électromagnétique entre l’inducteur et le résistor en choisissant une

géométrie de résistor adaptée.

Ensuite, un bilan énergétique à l’échelle globale du procédé a été effectué. Il a montré qu’une

partie très importante de la puissance était consommée par le changement de phase du

précurseur. Toutefois, une réflexion sur la notion de puissance utile a souligné que l’ébullition

n’était pas la véritable problématique pour réduire la puissance consommée. En effet, la

puissance consommée est nécessaire à l’établissement d’un gradient thermique élevée entre le

cœur de la préforme à 1100 °C et l’extérieur à 80 °C. Par ailleurs, les simulations numériques

ont montré que plus le gradient thermique est faible et plus on observe la présence de porosité

résiduelle ouverte au cœur de la préforme. Ainsi, la puissance utile est la puissance la plus

faible permettant d’assurer une bonne densification, c’est-à-dire une densification homogène

de la pièce avec un minimum de porosité résiduelle ouverte. A partir de cette définition et

d’une étude paramétrique sur le flux de chaleur traversant la préforme, il a été possible de

montrer qu’il existait un flux optimal permettant de réduire la puissance consommée ainsi que

les temps d’élaboration tout en garantissant une bonne densification.
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Ce travail pluridisciplinaire, nous a amenés à construire un premier modèle du procédé de

densification par caléfaction en intégrant des phénomènes électromagnétiques, thermiques et

chimiques. Ce modèle a été validé sur un dispositif de laboratoire, ainsi la première

perspective est de transposer ce travail à un dispositif industriel et de vérifier que le modèle est

toujours valable malgré les écarts entre les échelles des deux configurations (rapport de 10

pour les longueurs caractéristiques).

Dans ce second temps, il est important de rappeler que ce modèle est limité aux configurations

où le changement de phase a lieu à l’extérieur de la préforme. Aussi est-il nécessaire de

pouvoir intégrer à cette chaîne de calcul un modèle d’ébullition en milieu poreux pour pouvoir

prendre en compte l’existence d’une zone biphasique à l’intérieur de la préforme. Une partie

de ce travail a été entreprise mais s’est heurtée à des problèmes numériques importants. Pour le

développement de ce module, le choix d’un code de calcul robuste s’avère indispensable.

L’étape suivante serait de coupler le modèle d’ébullition en milieu poreux à un modèle

d’écoulement biphasique en milieu libre pour pouvoir rendre compte des modifications

d’échanges thermique entre la préforme et le milieu libre lorsque la couche de caléfaction se

déplace à l’extérieur de la préforme. Il est important de noter qu’à ce jour, à notre

connaissance, aucun code de calcul commercial ne traite cette problématique complexe.

Enfin, le travail présent ouvre des perspectives intéressantes sur l’étude du front de

densification. Etant donné que l’on retrouve ce front dans les procédés de CVI à gradient

thermique, il est utile d’y porter une attention particulière. A cet effet, une thèse est en cours au

MAB (Laboratoire de Mathématiques Appliquées de Bordeaux I) sur l’analyse mathématique

du front de densification. En ce qui concerne plus spécifiquement le procédé de densification

par caléfaction, il est également imaginable d’étudier le couplage entre le front d’ébullition et

le front de densification.
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ANNEXE A : Propriétés physiques et chimiques, lois de
comportement

A.I. Propriétés structurelles des préformes

Nature des fibres ex-rayonne [Beaugrand 1999]

Diamètre moyen des fibres 10 µm [Beaugrand 1999]

Architecture empilement aléatoire de fibres [Beaugrand 1999]

Masse volumique des fibres 1,44 103 kg.m-3 [Beaugrand 1999]

Masse volumique apparente 0,088 103 kg.m-3 [Beaugrand 1999]

Porosité initiale 0,94 [Beaugrand 1999]

Diamètre caractéristique des pores 39 10-6 m [Levesque 1989]

Surface spécifique [Beaugrand 1999]
Tableau I-1 : Propriétés structurelles du RVC 2000

Nature des fibres ex-polyacrylonitrile [Beaugrand 1999]

Diamètre moyen des fibres 8 µm [Beaugrand 1999]

Architecture empilement aiguilleté de voiles
orientés à 0° / 60° / 120° [Beaugrand 1999]

Masse volumique des fibres 1,75 103 kg.m-3 [Beaugrand 1999]

Masse volumique apparente 0,44 103 kg.m-3 [Beaugrand 1999]

Porosité initiale 0,75 [Beaugrand 1999]

Diamètre caractéristique des pores 18 10-6 m [Levesque 1989]

Surface spécifique [Beaugrand 1999]
Tableau I-2 : Propriétés structurelles du Novoltex

Masse volumique 2,18 103 kg.m-3 [Beaugrand 1999]
Tableau I-3 : Propriétés du pyrocarbone laminaire rugueux
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A.II. Propriétés électriques

Conductivité électrique du

Novoltex

(Ω-1.m-1)
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Tableau II-1 : Conductivités électriques

A.III. Propriétés thermiques

Conductivité thermique

radiale (W.m-1.K-1)
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Conductivité thermique

axiale (W.m-1.K-1)
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Tableau III-1 : Conductivité thermique du Novoltex

Capacité thermique du

carbone (J.kg-1.K-1)
49,6613056,2001,0)( 2 +⋅+⋅−= TTTC [Beaugrand 1999]
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Capacité thermique du

cyclohexane (J.kg-1.K-1)

3841 10.321,1²10.523,210.113,654,54)( TTTTCgaz
−−− +−+−=

²0002,010.1003,0231,13)( 1 TTTCliq −+−= − [Beaugrand 1999]

Conductivité thermique

du cyclohexane

(W.m-1.K-1)

39753 10.17,0²10.871,210.725,110.54,6)( TTTTgaz
−−−− −+−−=λ

TTliq
310.1776,01663,0)( −−=λ

[Beaugrand 1999]

Tableau III-2 : Propriétés thermiques du cyclohexane
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ANNEXE B : Equations de l’électromagnétisme

Les équations de base sont les équations de Maxwell :

Maxwell de Equations   

rot 

rot 

0 
 e
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=
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t

t

div
div

DJH
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B
D ρ

ntcomporteme de Lois     

0

0









⋅⋅=
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EJ

ED

r

r

µµ
σ

εε

avec J=Ji+Js=Jinduit+Jsource

Or,

0 =Bdiv

donc il existe un potentiel vecteur A tel que

B=rot(A)

Cette condition n’étant pas suffisante pour définir le vecteur A de manière unique, il faut

ajouter une condition de jauge. Généralement, on emploie la jauge de Coulomb :

0   =Adiv

En remplaçant B par rot(A) dans l’équation (3), on en déduit que E peut s’écrire sous la forme

t
grad

∂
∂

−−=
AE )V(

où V est un potentiel scalaire.

On cherche donc à résoudre les équations de Maxwell en A et V

Posons rεεε ⋅= 0  et 
rµ⋅µ

=
µ

=ν
0

11
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Les hypothèses suivantes peuvent être faites:

- approximation des régimes quasi-stationnaires : en effet, les fréquences utilisées

(10 kHz)sont très inférieures à 1 MHz. donc

0=
∂
∂

t
D

- pas de charges électriques fixes donc

ρe=0

Le système se simplifie donc en 2 équations à 2 inconnues (A et V):
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∂
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gradrotr
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σσν

La condition de jauge injectée dans la seconde équation donne grad(V)=0, on obtient alors

une équation unique avec pour seule inconnue le potentiel vecteur A:

sJAA =
∂
∂
⋅+⋅

t
) (ot erotr σν

Dans le cas d'un problème axisymétrique, cette équation s'écrit:

θ
θθθθθ ⋅µ=

∂
∂

σ⋅µ−−
∂
∂
⋅+

∂
∂

+
∂
∂
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En passant en notations complexes avec

Aθ= Ar+j Ai

on a alors d/dt qui devient jω, d'où:










=⋅ω⋅σ⋅µ−−
∂
∂
⋅+

∂
∂

+
∂
∂

⋅µ−=⋅ω⋅σ⋅µ+−
∂
∂
⋅+

∂
∂

+
∂
∂

θ

0A
r
AA1A

z
A

A
r
AA1A

z
A

22

2

2

2

22

2

2

2

re
iiii

sie
rrrr

rrr

J
rrr



Annexes

144

ANNEXE C : Transformée d’Abel

Cette transformation permet de déterminer le profil d’absorption dans une pièce cylindrique à

partir du profil projeté (Figure C-1). Toutefois, il est nécessaire que les propriétés

d’absorption soient axisymétriques. Cette hypothèse peut ne pas être validée dans des zones

présentant des fissures importantes. La présence d’hétérogénéités (fissures, thermocouples)

non axisymétriques est en effet susceptible de perturber localement la transformation.

Le profil d’absorption obtenu sur la radiographie est donné par

∫∫
−

==Σ
+∞

∞−

0

0
22

)(2)(),(
R

dr
Rr

rdzrzR ρρ (1)

où R0, est le rayon de la pièce et ρ(r,z) l’absorption cherchée en un point M(r,z) d’un plan

radial Π0.

Après plusieurs opérations mathématiques, on obtient le profil ρ(r,z) exprimé sous la forme :

∫
−

Σ
−=

0

22

11),(
R

r

dR
rRdR

dzr
π

ρ (2)

Dans le cas d’une image en pixels, l’équation (2) est discrétisée et devient

∑
+= −

Σ
−=

0

1
22

11),(
R

ik ikdk
dzi

π
ρ (3)

Afin d’automatiser le traitement des radiographies, un programme convivial a été réalisé en

Visual Basic (Figure C-2).
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Figure C-1 : Notations pour la transformée d'Abel appliquée aux radiographies des
préformes

Figure C-2 : Interface de l’outil informatique pour appliquer la transformée d’Abel aux
radiographies des préformes

La Figure C-3 représente l’évolution du champ de densité expérimental pour différents temps

de densification. On constate que la transformée d’Abel permet de réduire certains artefacts

de la radiographie initiale (couleur plus sombre à l’intérieur du tube au niveau de la zone
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densifiée) mais pas de les supprimer totalement. Ceci est confirmé par l’étude des profils

radiaux dans le plan médian (Figure C-3). On constate que la densité apparente à l’intérieur

du tube de graphite n’est ni nulle ni constante alors que le tube de graphite est creux et vide.

Cette erreur peut être imputée au durcissement des radiographies qui ne traduit pas forcément

un niveau de gris linéaire en fonction de l’absorption des rayons X. On dispose ainsi d’un

outil de contrôle non destructif rapide et peu coûteux permettant de vérifier le champ de

densité dans un plan radial.

Figure C-3 : Profil de densité issu des radiographies après transformée d’Abel

2,0

0

Intérieur du tube

de graphite Préforme

tube de graphite
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ANNEXE D : Définition de la position du front de
densification

Montrons que les trois définitions de la position du front présentées au chapitre IV sont

équivalentes. Les trois définitions proposées pour xf sont :

0=
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∂

= fxx
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x
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(i)

02

2
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∂

= fxxx
ε (ii)

03

3

=







∂
∂

= fxxx
T (iii)

On suppose qu’il existe un front qui se déplace avec une vitesse constante Vf non nulle, on

peut alors écrire 
x

V
t f ∂

∂
=

∂
∂ . On peut ainsi réécrire l’équation de conservation du

pyrocarbone déposé, (équation II-38) sous la forme:

cf R
x

V ⋅=
∂
∂ 29,1ε

soit, en dérivant par rapport à x :

x
R

x
V c

f ∂
∂
⋅=

∂
∂ 29,12

2ε

Vf n’étant pas nulle, on a donc l’équivalence entre les définitions (i) et (ii).

De même, il est possible de montrer que les définitions (ii) et (iii) sont équivalentes, si l’on se

place en régime stationnaire et que l’on suppose que la conductivité thermique équivalente λ*

ne dépend que de la porosité. Le flux de chaleur est alors constant et est défini par :

( )
x
T
∂
∂
⋅−= ελϕθ

*

d’où, en dérivant par rapport à x :
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d’où :

x
T
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T

∂
∂

∂
∂
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∂
∂ ε
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λ '

2

2

En dérivant à nouveau par rapport à x, on obtient :
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En x = xf, l’équation précédente s’annule or 0
²

²
≠

∂
∂

x
T

, donc on a nécessairement :
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or, la dérivée de la conductivité en fonction de la porosité est négligeable, d’où en dérivant à

nouveau l’expression précédente, on obtient :
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