B Phénomenes couplés controlant =
W@ I’élaboration — relations avec les pptés.  vcw

de Toulouse

[—

Matériaux composites : phénomenes
couplés controlant I’elaboration.
Relations avec les pptés.

Philippe OLIVIER,
Institut Clément Ader (UPS, INSA, Ecole des Mines d’Albi, ISAE)

1Sae >

Institut Supérieur de I'’Aéronautique et de I'Espace

3 Université
Paul Sabatier

TOULOWUSE 11

ECOLE DES MINES D'ALBI
A R M A U ¥

Groupe Matériaux & Structures Composites, Axe Matériaux Procédés Propriétés

philippe.olivier@iut-tlse3.fr

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 1



s 2 : : A
Institut P Phéenomeénes couplés controlant

Clément Ader I’élaboration — relations avec les pptés. oo

Introduction : généralités sur I-

i.1 Association fibres /| matrice

particules
micro-billes
fibres courtes

Thermoplastique
mat Thermodurcissable
mélange des 2

roving (bobine)
nappe unidirectionnelle
tissus

fibres longues

@oulage au contact - Compression (SMC, BMC) - Pultrusion \
- Drapage manuel, autoclave, - Compression transfert - Injection TP
presse-clave, etuve - Injection basse pression (RTM) - Stratification en continu
- Enroulement filamentaire - Infusion de résine liquide - Centrifugation
- SCRIMP - Reactive Injection Moulding (RIM) - Placement de fibres
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i.2 Procédés / pieces industrielles

Sélection du procédée, des fibres,
de leur forme commerciale
et de la matrice

€ matiére premiére

[ Limites de la V% ]

€ procédé (machine, ...)

alcul des propriétés élastique

[Modules, coeff. Poisson,..] € total piece

ection piéce, masse, épaisseu .
P P Piece : €, masse
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i.3 Faisabilité : Procédés / Viscosité des matrices /
Facteur de forme du renfort

3 |
) o ‘
Mats ou tissus secs, = ‘
nappes UD séches g ! 7
RTM, Infusion, RFI Iy
o @
o ©
Prepreg tissés ou e o,
N UD a matrice -
[
\\ Thermodurcissable £ .0 102
PRESSE-CLAVE « E
ou AUTOCLAVE o %’
Placement autom. -y 1
- )
0
S
102 >
>
10 1000 10000 0
Facteur de forme du renfort

INJECTION de thermoplastiques
fibres courtes (< 2 mm)

Feuilles a mouler thermoplastique fibres courtes
Presse poingon/matrice

Composites matrice thermoplastique +

fibres longues UD Préimprégnés

PRESSE ou AUTOCLAVE

Meches de fils secs ou préimprégnés =22 Fibres courtes (mats)

ENROULEMENT FILAMENTAIRE -22) Moulage au contact/projection simultanée
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i.3 Faisabilité : Procédés /| Orientation des renforts /
Facteur de forme du renfort

I e e e e e e

e e i e i e e

g8
10

1000 10000 00

Facteur de forme du renfort
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i.4 Procédés /| Utilisation industrielle / Economie

Procédes France Europe Japon E’t:'tss Bresil Monde
Compression SMC/BMC 105 280 136 340 3 830
Injection TPR 75 740 680 850 76 2503
Moulage contact & projection 54 360 578 1530 73 1645
Enroulement filamentaire 6 200 118 0 0 358
Pultrusion 6 40 17 340 2 787
Imprégnation continu 12 60 102 68 7 286
RTM 15 60 17 102 5 215
Drapage g 180 17 34 2 143
RIM g 20 17 34 0 72
Estampage TRE g G0 17 102 2 215
Total 300 2 000 1700 3 400 169 7 150

(Extrait du document « L'industrie Erangaise des Composites » Ministére Industrie 2001 - Valeurs en milliers
de tonnes ; Etude DiGiTiP/SIM réalisée par Nodal Consultants)
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(Extrait du document « L'industrie Francaise des Composites » Ministére Industrie 2001 ; Etude DiGiTiP/SIM
réalisée par Nodal Consultants)
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i.5 Relations procédé de mise en ceuvre / résistance / série

@

o 0

g

S @ Drapage manuel/ automatique / placement TD

3 UD-) + cuisson autoclave de préimprégnés

£ O N

o ©

O o

S 2

©

2 S \ \ Injection TP thermostables
0 8 fibres courtes
X o

RIM
Compression, SMC, BMC

Pultrusion

Stratification en continu,
Injection TP (fibres courtes)

Moulage au contact

Cadences de production
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1.6 Quels parametres procédés de mise en ceuvre

|dentification globale couplages (cas cuisson autoclave)

(Variables de controle de ’autoclave [Géométrie de la piece ] Propriétés des
- température matériaux
- pression
(Vide
i B
| Mod¢le thermochimique | | Modg¢le contraintes résiduelles de cuisson

| Modé¢le écoulements résine |

Mode¢le développement porosités /
pression autoclave
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1.6 Quels parametres procédés de mise en ceuvre
Lieu des couplages : équation de la chaleur

Cinétique de réaction et Enthalpie totale de réaction
a=Tf(T,1) Ho,,

Modélisation des transferts de chaleur :
profil des T° dans la piéce en cours de cuisson

N

%[pc(oc) (0. T)) T(z.1) |- a%[x (@.T){T(z.1) o (@):

‘v-v—v.

Variation des caracteristiques physiques et thermiques Source

du stratifi¢ en cours de cuisson : interne
Masse volumique p =1 (a, Vi) de chaleur
Coefficient de conductivité thermique A=1(a, T, Vi)

Chaleur massique a P cte. Cp=1(a, Vi)
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* Plan de I’exposé

Systéemes de A
polyméres thermodurcissables

Eléments sur la cinétique de
réaction et la rhéologie

Quelques procédés de
mise en oeuvre analyses
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Systéemes de A
polyméres thermodurcissables
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A Systemes de polymeres thermodurcissables

A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables

Liquides de faibles Polymeres
poids moléculaires solides amorphes
1 systéme époxy pour E >10° MPa

RTM : 0,01 Pa.s

gélification
S —
nA, M, A, TgA oA

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 13
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables

A.1.1 Matrices Thermodurcissables : problématique de mise en oeuvre

gélification

Faible conductivité
thermique des
polymeres

Sous-produits de réaction
a éliminer

Formation d 'une
macromolécule 3D

Réaction chimique ;
Evolution irréversible

Changement état liquide ——> solide
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables

A.1.2 Matrices Thermodurcissables : liens chimie / mécanique

[ Propriétés mécaniques finales }4 o {Groupes composition chimique }

p
<:> phénylene aromatique
Groupes rigides > <
-C-CO-C-
|-C-S0,-C-
Groupes polaires » J -CO-
— '802'
r -0O-
-NH-
-C-O-C-
Groupes flexibles > ITI
_cl;_
\ H
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables
A.1.3 Matrices Thermodurcissables : types majeurs de réactions

Réaction en chaine

Polycondensation

Polyesters insaturés (UP) Epoxydes
Bismaléimide+DDM+DABPA Phénoliques
Bismaléimide+Cyanate (typeBT) Bismaléimide
Cyanate Polyuréthanne
Bismaleimide Cyanate+époxy
Polyimides (Pl) Cyanate+Ester
Epoxydes (EP) Polyimides

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 16
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables

A.1.4 Matrices Thermodurcissables : polycondensation (1/3)

Début de la réaction D¢ébut de la gélification

I .

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 17
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables

A.1.4 Matrices Thermodurcissables : polycondensation (2/3)

Fin de la gélification Début de la vitrification

. !
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables

A.1.4 Matrices Thermodurcissables : polycondensation (3/3)
Fin de la vitrification

XN
\ ¥ "
- Fonctions n’ayant pas réticulé
o
. f " \
ke . y e .
i o Nceuds de réticulation
A0 <37 2 L issus d’une homopolymérisation
€
T
i e (K
.
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables
A.1.5 Matrices Thermodurcissables : réaction en chaine (1/3)

Etat initial

Macromolécules insaturées,

c’est a dire comportant une double liaison
susceptible d’étre activée (gencéralement C=C)
sont dans une solution de monomere.
Géncéralement la solution de monomere
comporte aussi un catalyseur et un inhibiteur.

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 20
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables
A.1.5 Matrices Thermodurcissables : réaction en chaine (2/3)

Gélification

La réaction débute sous l'effet

du catalyseur (qui agit comme un
amorceur). Suivant les formulations,
la réaction peut se faire a la
température ambiante ou en
température plus élevée.

Le monomere de la solution réagit
avec les doubles liaisons des chaines
macromoléculaires.

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 21
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A A.1 Changements de phases polymeéres thermodurcissables
A.1.5 Matrices Thermodurcissables : réaction en chaine (3/3)

Vitrification

Les réactions du monomeére avec les
doubles liaisons des macromolécules
se poursuivent jusqu’a la formation
d’'une macromolécule tridimensionnelle
(ou réseau 3D réticulé).

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 22
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.1 Matrices thermodurcissables phénoliques

Résine phénolique (PF) ‘

Prépolymere monomere Agent réticulant
Phénol O—H Formol..--.,
SO
& T Nl
H—C" ™C—H :
I, ....... R @ (] C H
H=CcC—H
| Cs Hs OH
H
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.1 Matrices thermodurcissables phénoliques

O—H O—H
|
[T =M= L
I
' Phénol  H Formol H__Phénol ~ ~
Q Conception cycle
de T° et outillage
OH . - OH ou produits
/ (environnement
T Sous produit A
+H20 _> —|->|de la réaction :
a éliminer snns H.O sum
2
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.1 Matrices thermodurcissables phénoliques

+ n fois H,O
a éliminer

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 25
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Institut R

A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.2 Matrices thermodurcissables époxy Fonction

Prépolymére TGMDA (Tétraglycidyl de la méthyléne dianiing) ~ CPOXYde
.

o oo : ( Fonctionnalité
AN /O\ : || des nceuds :
CHz — CH CHz\ T /CHe < H—CHe ! || (Flory-Stockmayer
N — —C— N T " d® avancement
J/ | \ \.au point de gel
C{z—G-i—CHz H CHa—G{— CH2
0/ o) 1
XX

Agel” “Bgel = (f_ 1) . (g _ 1)
Ourcisseur DDS (Dlammophénylsulfone)

\ ” / " diamine
H/ fl,-@ N\H
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A A.2 Mécanismes de réaction

C—~
A.2.2 Matrices thermodurcissables époxy H
Prépolymére TGMDA (Tétraglycidyl de la méthyléne dianiiine) ‘T/(H\N
O /O\
CHz — O-I CHa /CHz CH— CHz
CHz — CH— CHz/ NoH — —/°“2 i { - |
AN / g PN
H “
Ourcisseur DDS (Diaminophénylsuifone) 0 <4
Tg, }
“

o
-0 1r0-C
N— —ﬁ- —N Q
H 0 \H : \/S\ :
H-N NH
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.2 Matrices thermodurcissables époxy
EEEEEEE EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEESRm Cinétiquede

E : réaction@
| : :
AL ,:. . 1 ......
( ............ FELELE ..\ » kl .
R,--CI-I CH2 + HZN----I-'{2 s Rtf?H'CHz?NH'Rz
\ / ....... - TR
5 e :
- A "‘k;"_ EOH \
R,-—CH CszNH R, + niTCH_CHz e joseesnsenes Nie,
EOH "eas® \O/ / :
--u-.‘ ----- ® | sssssssEEEEHm R1§?H‘CH2
IOH
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.3 Matrices thermodurcissables UP

| Résine polyester insaturé (UP) |

Formation des macromolécules de prépolymeére

Diacide Ethyléne
maléique glycol

H O
| | “ \
C C:( J . H C/

P UNC O

O
| ..
) !

H
H H/ \O/
Noté (Ra) 4 L Noté (Reg)
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.3 Matrices thermodurcissables UP

Réaction de polyestérification : formation du prépolymere

Lo T
1 UNCAON G N
. - H
| . L' \C/
O It sl e
H” | H
o H O
1 NG ‘Cl J
\C/,‘ X )(C\O
[ ‘centati
& e /(IJ Représentation
H H , .
< _ul schématique
H H S TNEIN
LN T
+n foi1s o E |
Eau a éliminer I
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.3 Matrices thermodurcissables UP

Copolymérisation avec du styréne + systéme catalytique

Styréene
Peroxyde R—O — 0O —R —Zcy—n
Exemple : l l
Peroxyde de |(|: 0—O0 ﬁ @ H  \Nc/l
benzoyle O O =

Décomposition chimique ou
{rl physique dyperoxyde

Radicaux
libres R—O* R—O*

Prépolymeére
polyester

| 7™
\}C\C LaAA
- n

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 31
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A A.2 Mécanismes de réaction

A.2.3 Matrices thermodurcissables UP

Formation du réseau \(;/\ _ﬁ_o_o_ﬁ_Q
macromoléculaire 3D h I (F O o
4 \(I:Nw
i Ot |
YON
wC\cA ?&\C\
H#'-‘(.-;‘-‘—H / I RXX~ /
: “ R (lj /C\‘e&
H_LCJ_@ VENLAAA
ons H / I
o
L/
LY /C\H
RS :“C\C'A \C
Hé.—(_'","‘_—H' ....... I H\C/
fl “H
H—LCJ—@ VONEAARN
o, R I
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A A.2 Mécanismes de réaction

Systemes Polyesters
Insaturés industriels

A.2.3 Matrices thermodurcissables UP

Imprégnation manuelle Moulage par compression SMC, BMC
* Prépolymeére : 100 parts
« Prépolymeére + Styréne : 100 parts * Styrene : 40 parts
« Amorceur de réaction : 1 part —— *Amorceur : 1 part
« Thermoplastiques : 20 parts * Thermoplastiques : 20 parts
. « Inhibiteur : 1 part
. « MgO (marissement) : 3 parts
\ 4 * Pigments coloration
* Agents démoulants ssssssssnsnny
incompressibilité - Fibres de verre : ;=203 60 % =
V oH .
M :
Stabilité \ 4
dimensionnelle cumene Forces frottement
. interface SMC/moule
v o hydroquinone E

formulation / comportement en production @=ssssssssssssnssnnnnnns
COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 33
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Eléments sur la cinétique de
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B.1 Phénoménologie (polycondensation — systémes époxy)

* Reéaction 1 (k,)
— Amine primaire + époxyde =» amine secondaire et alcool secondaire
* Reéaction 2 (k,)
— Amine secondaire et alcool secondaire + époxyde = amine tertiaire et 2 alcool
secondaires
* Reéaction 3 (estérification et homopolymérisation) (k)
— Alcool secondaire + époxyde = éther et alcool secondaire

— Se produit si excés de fonction époxy ou basicité trés faible de I'amine (DDS) ou
introduction d’accélérateurs.

=>» Caractére autocatalytique de la réaction époxy/amines car accumulation de
groupement hydroxyles durant la réaction

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 35
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B.2 types de modeéles cinétiques

* Modeles mécanistiques

— Basés sur le nombre et la nature des groupements fonctionnels, et la
concentration des réactifs (Flammershein-Riccardi, Smith-Horie...)

* Modeles phénoménologiques
— Sourour et Kamal
— Smith et Horie
— Ordren
— Sourour et Kamal + facteur de diffusion
— Bailleul (polynomial réactions en chaine)
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B.3 Modéles Cinétigues Phénoménoloqgigues Courants

H ()
> Hypothése non catalytique (cin2) a(t)=
Htotale
P _k(O{max—OC)q Ordre n a, degré d’avancement de
! la réaction de réticulation
> Hypothese autocatalytique (rapport d’enthalpies)

‘il,—ot‘=(k1+kzaXamax—a)2 Smith Horie

- E
CZ[(? (k1+k2(x )(amax—a)l Kamal Sourour ou K, =A,.-exp(R.;1) (cin-3)

do

— =K (T (@ —a) 4 Ky (T) 0" (0 )" Lee
do _ - _ T'réf :
T K(T).G(a) avec K(T) = Kref-exp [—A ( T )] Bailleul
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B.4 Analyse expérimentale cinétique

coupelle échantillon
coupelle de céférence
en Aluminium (T,)

fil de chromel

fil de constantan

Température (T,) Thermocouple de surface

(chromel)

fil de chromel
Corps en constantan
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B.4 Analyse expérimentale cinétique

8 T Systéme époxy
- a
/
6 - : /o)
Sources Internes I EEEEEEEEEEEEEEEESR Htot / I"
) de chaleur dans équation / \
de la chaleur . \
S 24
3
LL -
w 0
i) |
T
1 ~
-2 I 4
i o // — M21_5degmin_1
] T - e -——--= M21_10degmin
4 - TN~ N / — - M21_20degmin_1
. \, — ——  M21_50degmin_1
_ — —  M21_100degmin_0
-6 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400
T Exo Up Temperature (°C)
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B.4 Analyse expérimentale cinétique

ﬂ180°c Systéme époxy
0,3+ Sources internes
= H(t) m==znemee==e® 4o chaleur dans équation
E de la chaleur
E 0,2}
©
i
(&)
3
> 01
-
TS
100°C t
0 200 400 600 goo H(1)= f —dt (cin-1)
Time (min) o dt
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B.4 Analyse expérimentale cinétique

Université
de Toulouse

3.0E-3 7 Systéme UP

Vitesse (s-1)
= g
S S
<
W W
| | | |

Température :

22°C
— 27°C
— 30°C

32°C
— 35°C
— 38°C
40°C

-2.0E-3 | | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps
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B.5 Analyse expérimentale /| Modélisation cinétique

%:( ki+ kzam)(amax—ay (Kamal-Sourour)

T,,T,. T

&7 (cin-4)

amax = —
(TgO _Tgoo).T (TgO _T oo)

K, =4 'exp( — £, ) (cin-3)
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B.5 Analyse expérimentale /| Modélisation cinétique

Vitesse de réaction exp. / modéle ordre n

0.0018 -
0.0016 -

0.0014 -

%=k (O!max - y

0.0012

o
o
=)
—-—

curing rate (s-1)

0 o rire . 3 ) ‘.&";ﬁs,_\.
T T T T i & - 3

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
degree of cure (%)
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B.5 Analyse expérimentale /| Modélisation cinétique

Vitesse de réaction exp. / modéle Sourour Kamal

' OZZ_O;=( k1+kzam)(05max —a )4

0.0012 8

curing rate (s-1)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

degree of cure (%)
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B.6 Analyse expérimentale / Modélisation /
parametres du modele cinétique m
A2 | fvoor oma—a ) -
| / = KI+K2OL Olmax—OL

Sensibilité a 170°C Perturbation introduite : 1% 1702 d

0.5 0.9
04 e e 108
W M ’

‘ /./ 107
0.2
+ 0,6
—e— sensibilité n

0.1 1 —a— sensibilité m
T05 sensibilité k1
sensibilité k2

0 ._._._;_l-—l—l—.—_-t--h—- e e
- ol M +04 —s— sensibilité globale
! WW ——vitrification
—e—alpha
T+ 0.3
P

f/ N L

04 T T T T T T T T = 01
i 50 100 150 200 250 300 350 400 450
0.5

alpha

0

temps(min)
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B.6 Analyse expérimentale / Modélisation /

parameétres du modeéle cinétigue d m
= (k1+kz(x )(Olmax—a)q -

Sensibilité a 200°C Perturbation introduite : 1% 200 2 dt

0.3 1

W T 09
0,2

108
0.1 ff{x\\></ 107

los —e— sensibilité n

0 _._r_.++4—&—H—+l—f -------- —=— sensibilité m
- sensibilité k1
- ) 105 _—
M sensibilité k2
-0.1

—s— sensibilité globale
T04

alpha

—e— alpha

-0.2 +03

/ \\/ T 02
0.3

/ 101
'04 Y T T T T T T T T 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

temps (min)
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B.6 Analyse expérimentale /| Modélisation /
parameétres du modeéle cinétigue

Analyse de sensibilité :
Les évolutions de k1 et k2 sont corrélées,
les réactions chimiques sont donc couplées et ont lieu au méme moment.

{ réactions }

X,

d—a=(k1+k205 )(amax—a)l (Kamal-Sourour)

dt
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B.7 Changements de phase : Tg

Parametre évoluant lors de la réticulation : M o masse moléculaire moyenne

entre nceuds de réticulation (en g/mol).

E grande et
 Densité de réticulation faible »| Tg=Tg, (Tg du polymere linéaire de
M, =
o | Mctaible et
* Densité de réticulation élevee Tg = élevée proche de Tgeo
Exemple : Systeme époxy VANTICO HYLY 5052
Durée de la cuisson a Tg (°C) A (%) Mc (g/mol) E vitreux
125°C (en min.) (DSCO) (DSC) (Nielsen, 1969) (Instron) (MPa)
5 119 90 2453 1710
15 124 93 2378 2280
25 129 100 2321 2510
35 124 100 237.8 2060
45 122 100 240.,7 1910
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B.7 Changements de phase : Tq

Utilisation du modeéle de Di-Benedetto

8 l siX=1 = Tg=Tge =

—* ——X - X (di-ben-1)
Tg—Tg0= & I
& (1) .x

Iy

= gx/em : rapport des énergies de réseaux au degré d ‘avancement X ou o et a | *état initial m

= F'x/Fm : rapport de la mobilité des segments aux deux états
Probleme . détermination de ex/em et de Fx/Fm ???

SiF/F. = A (di-ben-2)

Donc connaissant Tg0 et Tgo on peut prévoir I'évolution de Tg en fonction de X (ou o)
pour differentes valeurs du parametre A
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B.7 Changements de phase : Tg
Di-Benedetto

Dl-benedetto / LAMBDA

180

140 _—

e %

100 / / /
S // // /
S e = /

0 / / /

20 / //

; _ / ,/

ol — 0.5 — s 0.75

-40

X, degré avancement

Tg(1=0,5) —Tg(=1) —Tg(=0,1) —Tg(=2) —Tg(=3)
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B.8 Comportement rhéologique

'B.8.1 Conditions Expérimentales Contrainte de =X
cisaillement nR3

Couple M =
(m.N) |
5 (s)
Résine — Vitesse de Rw

Plateau chauffant cisaillement V= D

(Peltier) —— —

n=n,_-exp k-z) Mussati (1973) (theo-1) |  Viscosite H=0

P.B. : ignore les changements de phases

Y Entrefer (D)

—

L E
(rhéo-2) 1] = N1, + o +fk. 'CXP( ak )'dt Modele type Arrhénius

[couplage énergie activation visqueuse et énergie activation cinétique}
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B.8 Comportement rhéologique

C’est pas newtonien ca !!!

—28°C
100 C 4 - '35°C
{----45°C
 — e e e e e e e e e e e .. 4=--—=50C
| 1 ——60°C
DAL { 70°C
o T 80°C
= [ TT/T/EmtmtTmTTmTT Tl - 87°C
RS NI
1 R e S ;
|  Systéme époxy
01 L o o pour le
’ 1 10 100 procédé RTM
1)
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Le méme systeme

103:

— RTM6

NTC 0,02 wt%
——NTC 0,04 wt%
- - -NTC 0,1 wt%
---- NTC 0,2 wt%
—-—-NTC 0,4 wt%

---= NTC 0,7 wt%

ERARRELTY
I s S
k-
Jc+ﬂ+++# S +
oty

Modéle de Carreau

V(s

100

€poxy pour le
procedée RTM

mais chargé de
MWCNT (W, < 1%)

non fonctionnalisés
|

C’est plus newtonien !!!

v

Charges dans matrice

v

Changement du modéle
ou parameétres

du modele rhéologique
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B.8 Comportement rhéologique

b 4 Polyépoxyde
9 - ——60°C 35
. | __70°C ’ RTM120
90°C 3 . '-I-
71 80°C o 3% particules PPy
@ 5] S5
© 8:/ > e
. Polyépoxyde 3 5 _2(5) C
8 4. RTM120 2
= 21,5 —70
5] = 75
) | s
N 031 —90
0 = T . T T T |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 O ’ ’ ; ) )
emps (s) 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
- . temps (s)
: EENR ﬁl EENR :
v Changement du modele

ou parameétres

[Charges dans matrice}--b dulmodale thaslogique
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B.9 Identification des changements de phase : rhéologie

Température de cuisson

MATERIAU
Dégradation CARBONISE
GEL VISQUEUX
T 0 o]
o Vitrif ication
MATERIAU VITREUX
RETICULE
SOLUTION [l
Gel Tg
MATERIAU VITREUX
Tg0 NON-RETICULE

Echelle des Temps (Log)
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B.9 Identification des changements de phase : rhéologie

Température (°C) HY 5052 - LY 5052

200 I LILELLBLULILLY I LILLLLILILLL I LILLILLILLAL I LU I rrrrrn

160

120

80

40

0

-40

-80 7

0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0 10000.0
Temps (min)
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Clement Ader

B.9 Identification des chaniements de phase : rhéologie

Température
(cycle de cuisson)

'

Comportement
rhéologique

Réaction
d’avancement

v

500

450

400

(1)
m
o

[43]
[
o

Temperature (°C)

[\
[
o

150

0.9

0.8

- 06

Time (min)
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B.9 Identification des chaniements de phase : rhéologie
TTT isotherme
=0 A N A S S AR A
Température 0 '
(cycle de cuisson)
t 170 |---
Comportement | .
rhéologique | .7
““““ 160
Réacton | 7
d’avancement | . 0
e
\ 140
T \
\
\
\ t .
g 130

10
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Quelques procédés de
mise en oeuvre analyses
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C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation

C.1.1 Enroulement : principes

* Tension sur fil et vitesse enroulement
» Taux d’'imprégnation (si roving sec)
* T° imprégnation

UP, Epoxy, PEEK, ...

» Matiére mandrin

« Chauffage mandrin oui/non
* Mouillabilité meche (fil)

* Perméabilité fil

* Viscosité matrice

Machine enroulement ICA
d600mm—-L4m

1 collecteur optique et 1 électrique
tournants pour fibres RdB et TCP
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e C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation
C.1.2 Enroulement : polymérisation de la matrice

Polym. sur
machine
Enroul.

Institut o

Polym. Etuve® Polym. Autoclave

e Niveau de vide * Niveau de vide ¢ TP
o T° * Pression
e T°
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C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation

C.1.3 Enroulement : trajectoires

* Trajectoire fil

Trajectoires géodesiques :

Plus court chemin d’un point a l'autre.
Glissement nul.

Effort du fil sur le mandrin toujours _L surface
mandrin (n // F., jman)

Géodesique : Ri . Sin (ai) = cte.

Exemple : pour Rc = 100 mm

o =54° — R, = 83 mm (ouverture polaire)
aa=23°—-R,=40 mm (RO = R Sin(c))

Polaire
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@ C.1 Procédés : Enroulement. Parameétres, simulation
C.1.3 Enroulement : trajectoires -m-—r.

* Trajectoire fil

Hélicoidal

Sassll

[if

* Pas d’enroulement
* Cellules formées

63
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Pour un enroulement

geodésique
(enr-1 et 2)
E + F; =0 F, : effort radial mandrin / meche imprégnée
F, : effort tension meche
F = -AP AP, : gradient de pression dans la résine quand la meche est sur le mandrin
t res

A chaque enroulement la couche suivante exerce donc une pression sur la précédente

Compactage des couches de fibres : temps t; pour écoulement de résine a travers 1 pli

(modele de Cai, Gutowski) k"_ Constante de Kozeny

4. k" °M~h2 Ry, rayon de la fibre
_ . z 0
tf = ( )

A, raideur d'une meche de fibres
As 'rd2 t*, constante de temps (auquel la pression chute brutalement)
u, viscosité matrice
(enr-3) h,, épaisseur de la couche enroulée
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e C.1 Procédés : Enroulement. Parameétres, simulation
C.1.4 Enroulement : mécanique

La pression p, exercée par la couche de méches (k+1) enroulée sur la couche de méches k est :

F'-sin’ a avec: F, tension de la méche,
Do = ol ) (enr-4) a, angle d’enroulement,
Feo "W w, largeur de la méche

I, rayon de I'axe du tube au plan moyen du pli k+1

Au fur et a mesure de I'enroulement cette pression varie comme des série de n accroissements

Po =" Ap§+1 (enr-5)

Le déplacement radial de la j*™ couche de méches de fibres :

J J N
c%-zc%] .r2+dj.[c12-2c13} .
1

— o) A J o (=A)J J.
u. =a r’’ +b r +C; [

4-C5; -Gy Cy -Gy
. j ; > (enr-6)
J _ _
u =a -r*’ +b—1+ cl - Cos = 2G5 v+ d Cp =26, -7 -In(r)
r 4-C5; -Gy, O y
65
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a C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation
C.1.4 Enroulement : mécanique

Dans les équations (enr-6) :

a;, b; et ¢, sont des constantes a évaluer a partir de la continuité des déplacements

aux interfaces entre les couches de méches r (33)
5 C/ - - : .
)Lj = —2]2 (enr-7) !’V"‘V'V((V A
C33 D (|
{Cn =k, " (1 —ViVs )/lp ) (“A.“m " g

{sz =k, (1 —V3iVi3 )/IP
{C33 =FEy;- (1 —ViVa )/qj 0 (22)
{C12 = (Vzl V3V )Ell /WY = (Vlz TV3Vis )Ezz /Y > (enr-8)

{C13 = (V31 VoV )Eu /W= (V13 ViV )E33 /W
{C23 = (V32 TV1Vs )Ezz /W = (V23 TVoVis )Ezz /W
et

W=1-v,vy) = (Va3vsy) = (V3vi3) = 2-(Vyvi,vys) )
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v C.1 Procédés : Enroulement. Parameétres, simulation
C.1.4 Enroulement : comportement matériau

Rigidité non linéaire : relation entre la rigidité d’'un couche de méches de
fibres (noté cf) et la fraction volumique de fibres

Université
de Toulouse

w/4 /4 V,, V, et B, constantes fonction de
E V E (enr-9) I'état de la couche de fibres
V Ef, module des fibres

Eg: Rigidité sens fibres

(enr-10) E 4 E A Rigidités transverse et
hors plan

ﬁ4
3.7'L’E

sV,

By -k - A
[
[ -

Le parametre V,, représente la facilité d’alignement des fibres
V, est couplé avec la vitesse d’enroulement
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v C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation

Université
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C.1.4 Enroulement : comportement matériau

Couplage rigidité non linéaire / rhéologie de la matrice TD / d° d’avancement

Avant la fin de la gélification les

rigidités sont considérées :

lu = ll’tgel
Exx = Egc[

_ _ 9 _ o
Eyy_Ezz_Eyy_Ezz

Hypothése : quand u > ug, : plus de mouvement de fibre

> (enr-11)

J

Aprés la fin de la gélification les

rigidités sont considérées :
Au > Augel

\
E_=E7+E -V
-1
o Elcf +Z—m > (enr-12)
yy m
AN
“\e7"E,)
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v C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation
C.1.5 Enroulement : écoulements de résine dans meches en tension

Hypothése : quand u > ug, : plus de mouvement de fibre

K - A])r o5 Virr : vitesse de la meche de fibres 13
V. = ' Kz : perméabilité de la méche (enr-13)
2 h i m : viscosité résine

hf : épaisseur de la meche

Dés que une couche de meches de fibres est passée a travers
une région riche en résine, la couche se compacte et l'opposition du réseau
de fibres a I'écoulement augmente =» diminution de perméabilité

3

2 fVa
(‘f%) v, -1 Déplacement des fibres
T 4k,

K_ (enr-14) .
1% K,_ O,sin"a
—+1 du,, = ——=- -dt  (enr-15)
V, u vy

r,, rayon de I'axe du tube au plan moyen du pli k+1
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These Hilario Hernandez — Université de Toulouse
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C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation
C.1.7 Enroulement : plan d’expérience et couplages Tube +/- 55°
Grandeur Type de drapage Tension Gradient de tension Durée de
mesurée d'enroulement d'enroulement I'enroulement
Type 1 Type 2 Faible | Forte Fort | Faible | Courte | Longue
Pression 20,8 20,5 20,9 20,4 20,7 ‘ 20,5 Pas d'effets
¢clatement |
(MPa) |
Module Pas d'effets 55900 59200 Pas d'effets 59300 56100
circonférenciel
(MPa)
Effort de| 5370 7120 Pas d'effets Pas d'effets Pas d'effets
rupture en
cisaillement
N)
Moment -60,1 -3,2 Pas d'effets -7,2 +0,8
résiduel
(cm.N) |
V¢ moyen (%) 56,3 53,7 53,2 56,8 Pas d'effets 56,1 53,9
V, (%) (taux Pas d'effets 2.9 2,3 Pas d'effets Pas d'effets
de porosité)
O externe tube Pas d'effets 529,66 528,55 Pas d'effets Pas d'effets
(mm)
Epaisseur paroi Pas d'effets 6,43 6,04 Pas d'effets 6,04 6.45
tube (mm) ,
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de Toulouse

C.1 Procédés : Enroulement. Parametres, simulation

C.1.8 Enroulement : trajectoires non géodésiques

Pour les cas en trajectoires non géodésiques

0.6

0.5

0.2

o
)
a

c

2

S o4

E

I e O Dry winding
5 B Wet winding
L

©

o

o

0.1

o
o

R
@ C
>';
o O
mh
s
0 fgo 0.3 mm
L
Z.‘;' e ®0.5 mm
Dry / wet -.9_,9 01 mm
gé o O1-1.5mm
"5-% ' @1.5mm
‘gg. 02-3 mm
S 9 005
g2
80—-
—
O o 0

Fibre width
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)

a) Principe Compression SMC N

UP, EP, Phenoliques,
Mélamines

* T°, HR, atelier

* Pression

* T° moule
(préchauffage et
cycle)

* Vitesse de fermeture
presse (mm/min)

» durée stockage SMC
* réaction en T°
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Clement Ader

C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)

a) Principe Compression SMC : RAPIDITE

SMC durée des cycles de production

10 10

10

O Mise en place des feuilles SMC
Fermeture de la presse
Compression
Cuisson (polym.)

Ouverture presse
Sortie de la piéce (éjecteurs)

Durées en secondes

La 60
polymérisation intervient pendant et aprés

la mise en forme (qui se fait en T°)
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)
b) Matériau : représentation continue ?

La structure fibreuse dans I'épaisseur
affecte la réponse mécanique pendant
I'écoulement (compression + T°)

Matériau tres hétérogéne : échelle d’étude
Mécanique > taille hétérogénéités

}

Mais si échelle étude >
taille hétérogénéité alors matériau isotrope
transverse 1

Systéme UP Fibres et matrice : mémes vitesses

Ecoulement trés rapide (quelques
Secondes) =» pas de réaction de
réticulation
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v C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢on / matrice (SMC, BMC)

X c) Problémes
i - Comportement rhéologique
WW%% matrice+fibres courtes (50 mm) : quelle
' i loi ?
h(t) SMC k{» ---------------------------- <

i - Réorientation de groupes de fibres ?

W W - Ségrégation fibres / matrice
(pieces complexe avec nervures)
I 3

- Cisaillement du matériau dans I'épaisseur
de la piece

- Elongation du matériau
J

- Question : connaitre les paramétres locaux
(contraintes, vitesses,.. ) = importance loi
comportement rhéologique
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e C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

. c) Problémes
I

Comment considérer le composite ?

WW%% - 1 seule couche pour toute I'épaisseur

- multicouches ?

h(t) SMOT—. - - - - - - :
x d) Constatations expérimentales

W W (P.T. Odenberger, 2004)

5 couches
de SMC
Verre E (26 mm)
+UP

moule
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e C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)

d) Constatations expérimentales

— 0.00 s
(P.T. Odenberger, 2004) 0.04 s

— 0.08 s
—().12 8

‘ )\ - _0168

— 0208
0.24 s
0.28 s

2 mm

hy =

Vitesse compression 15 mm/s — poingon et matrice a 135°C
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I’élaboration — relations avec les pptés.

Université
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| nstitut

Clement Ader

C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

9

C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)

d) Constatations expérimentales (P.T. Odenberger, 2004)

Vitesse compression 15 mm/s —
poincon et matrice a 135°C

— 0.00 s

0.04 s
— 0.08 s
—().T2 s
— 0.16 s
—0.20's

0.24 s
0.28 s

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011

— 0.00s
| 0325
= - — 0.64
% =) 965
( — 1.28 s
Q — 1.60 s
1.92s
= ~: 2.24 s
>—
Vitesse compression 15 mm/s —
poingon 165°C et matrice a 135°C
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

d) Constatations expérimentales (P. Dumont, 2007)

170 mm Influence vitesse de fermeture
Vue de dessus de la matrice 8 ——r— T
}.’ (moule inférieur) avec 2 capteurs de pression SC oonigpanton
I i 141 T=40C .
Donnant les contraintes o5 —hdt = 1 mm &
Iy i _ 4 ]
>l SMC, verre, Wt% = 24% * dhvdt =10 mm s
I .
O3 Fibres = 25 mm ol b
ol — hy, = 8,15 mm (3 s
couches) = ef ]
Vi = 17% £10% g
sl A
4 | 4
2t \ N\ ]
I T R

h-h{ [mm]

(épaisseur courante — épaisseur finale)
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a C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)

d) Constatations expérimentales (P. Dumont, 2007)
170 mm

L

1.2

t |
~ 1k
™1 | début

08 | .

0.6 |

0.4 | ]

fin

200 300 400 500
500 mm X, [mm]

A

v
o
3
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Phénomenes couplés controlant
I’élaboration — relations avec les pptés.

Université
de Toulouse

C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)

d) Constatations expérimentales (G. Kotsikos, 1998)

Plate mounting

— 1 Insulation block
| i |
6mm | l
Sample L T e R
Thickness ' - -
. Pressure
Transducers

\' [ UL

[] To data acquisition
—

Plate mounting

150mm Sample Diameter

Pressure (MPa)

12
1mm/s h/ho
<  Fiore length——»
10 | 0.182
_ A 0.384

-]
LA

Radial position (mm)

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011 82



=

Instvitut”” u

Phénomeénes couplés contrélant =
WAt ihaee s I’élaboration — relations avec les pptés. v

de Toulouse

v C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

d) Constatation expérimentales (P.T. Odenberger, 2004) (P. Dumont, 2007)
(G. Kotsikos, 1998)

Bilan :

1°) écrasement, écoulement tres complexe

les couches inférieures en contact avec le moule se déforment sous les effets
de la pression et en fonction de la T°

2°) « plug-flow » écoulement type élongationnel

3°) apres écoulements, réaction du systéeme UP = bulles gaz et porosités
4°) influence de la vitesse de fermeture sur contrainte axiale o3
5%)
6°)

o

°) les couches en contact avec le moule subissent les + grandes déformations
ségrégation des fibres ? Négligeable face a la variabilité initiale du V(%) matériau

(o}
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poin¢gon / matrice (SMC, BMC)

e) Modélisation possible

»-cisaillement -~ Loi : Rhéométre plateaux //

h(t)

J
w

et/ou?
h(t) —— -élongation - - - N Loi : Rhéometre élongationnel

matrice

f
%
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e C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢on / matrice (SMC, BMC)

Hypothéses : ¢ SMC Incompressible

M m + SMC purement visqueux
/ POINCON " DNy = = = | e m e e m e e e e e = -
I Départ : analogie avec injection d’un TP

Ao > ! ns un moul
h(t) SMC . fondu dans un moule

0

.2 f) Mécanique
I

divV =0 (inj-1)

dzv(a) 0 (inj-2)
O'——p I+2- n(T,)/) £ (inj-3)

p-C- (%—];+ﬁ gde) dinf-gde W
(inj,-4)

10 equations, 10 inconnues : vecteur vitesse,
Tenseur des contraintes, pression, température
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v C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢on / matrice (SMC, BMC)

7 f) Mécanique
i Hypotheses : ¢ SMC Incompressible

W\ m * SMC purement visqueux
// poingon , .

divl =0 (smc-1)

h(t) VT S — -

matrice )
- W difo) =0 G
\, ' (5) (smc-3)

>
=
~
G
~
|
-
©
3
o
N

é—% radV +" gde (smc-4)

Vltesse d'un pomt matériel du SMC :

= v,(x, )i +v,(x, )] + v5(x, ,2)k
(smc-5) type « élongation », v, et v, ne dépendent
pas de z
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Institut

C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)
12 f) Mécanique

Pour un point matériel M de cote z, (smc-1)
%Z% s’écrit :
ka_ " M

: V() + v, ,(x,Y) +vi5(x,p,2) =0

h
© SMC X (smc-6)

1
W W Condition d'imcompressibilité

t V;5(x,y,2) =0 (sme-7)
A //M%» C.L. ,
| h(x,
h(y) e . o | n(xp.2) = (x2 ) pour  z=(+h/2)
I matrice W et .
vi(x,,2) = _h(xz,y) pour Z = ~h/2
C.L.
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e C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

f) Mécanique

Université
de Toulouse

divl =0  sécrit alors : M + WV, +ﬁ =(0 (smc-9)

I\ 0x ~ ayj Hhr_/
Represente ['étalement du' SMQ—/ L. Représente le mvt. d’écrasement de la presse
Sur les surfaces de la cavité
v, et v, ne dépendent pas de z B Vi (Vl 2+ V)
et la forme du tenseur des vitesses de déformation est &€ = %(th + Vz,1)
(o0 i
h
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

f) Mécanique

0 0 f.7
avec f=|0 0 f,
_][31 vf32 0 _Z=_% - -p+9,

div(g) = O devient en 2D :
— )
— gradP + — (f' )+ dlv(O ) 0 (smc-11) X indique dans le plan G,k)et o vaut 1 ou 2

N ‘ » Resistance a I’écoulement (viscosité du SMC)
l > Résistance a I'écoulement (frottement)

Pression du moule provoquant I'écoulement
COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011
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v C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

f) Mécanique vy , vy
Intégration suivant dz de (smc-11) donne P = — fp -dz et O, =— fO_VdZ
2
(smc-12) (smc-13)

e) Les forces de frottement en z= +h/2 et -h/2 :
des forces tangentielles proportionnelles a la vitesse s’opposent au glissement

Plusieurs modéles possibles :

ot e[
F=K'Z (smc-14) F=-yp-|— -

K, fonction de la T° de moule

(smc-15)

I

Vo

(Barone, 1988) Y, cpefﬁment hy’/d’rodynamlque (voir diapo suivante)
vy, Vitesse de référence

m, tel que :

< m < mg),c (exposant loi puissance viscosité)

m matrice

(Dumont, 2007)
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e C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation

C.2.1 Moulage compression poingon / matrice (SMC, BMC)
d) Les forces de frottement

(m-1)
.
Dans (smc-15), le coefficient hydrodynamique ¢ estdonné par: 1 = ‘gfq? ( 0 )
C

Université
de Toulouse

Yo
Avec u, viscosité des couches aux limites dépendant de T°, V; et I'orientation des fibres)

d., épaisseur caractéristique de ces couches et v, et 70 respectivement vitesse et vitesse
de déformation de référence.

h) Rhéologie

= A (=D cisaillement
Cas le plus répandu : loi puissance M. c YV ( )

- (n— smc-16
n, =A - £ "D (glongation) ( )
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

v C.2.1 Moulage compression poin¢on / matrice (SMC, BMC)
h) Rhéologie
Loi puissance (fonction de la déformation) 177, = Ae (8) : é(n_l) (smc-16b)

Avec A, consistance du matériau (Pa.s™)° et m, indice pseudoplasticité (m ou n =1 : newtonien)

P.B. fonctionne bien pour taux de déformation grands mais donne une viscosité
infinie si cisaillement nul !

La loi de comportement est donnée par : (Dumont, 2007)

.\ (7D
o, =n,- Ae ] .e . i é indique dans le plan ((‘,k)
= €o
< et (D) - (smc-17)
£ h
O,y =14, (e) T Avec ici A, donné par : Ae = g(Vf)

et la viscosité par : Ne =Nepisme) E’(Vf)](T)

Viscosité du smc sous contraintes planes
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v C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)

Si on veut prendre en compte la T° et son influence sur la viscosité : loi de type Arrhénius

0 - F
N, =M., " €XP ﬁ

i) Bilan / analyse

Pour mettre en évidence un couplage entre la rhéologie et I'orientation des
fibres dans le cadre du SMC, on peut utiliser le rapport des forces de frottement
sur les forces visqueuses.

Si on réduit le probleme a un écoulement 1D suivant x  __ I ~
- le vecteur vitesses (smc-5) se réduit a : » V= Vl(x) I +—-z°k
_ dx
- le tenseur des vitesses de déformation (smc-10) devient: €= 0 0 O
h
0 0 —
h
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e C.2 Procédés : Compression SMC. Parameétres, simulation
C.2.1 Moulage compression poin¢gon / matrice (SMC, BMC)

i) Bilan / analyse

_ v, h
- La conservation de la masse (smc-1) donne : 8— + Z =0
X

La solution est (avec pour C.L. v,(x=0)=0) : > v (x)=-

h

X

- Le tenseur des contraintes visqueuses est a présent :
(loi de comportement rhéologique (smc-16, élongation))

()"
. 0x

0
OV=A' O O O
0

ﬁ' (n-1)
h
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poin¢on / matrice (SMC, BMC)
d) Quels couplages attendus ?

T° et transport (convection)

I
Comportemenﬂ
rhéologique J l

‘ Frottements
Modification loi Matiere/outillag

rhéologie 1
| [ Forces }_ T°moule

Déformations
Contrainte dues a la pression
e

][\I{I;?elf:ri;:::?n forces ViSC]UGUSGS déformation
| _—
Réaction polym. L Thermique }
T° moule /
4 Exothermie réaction dH/dt 1
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C.2 Procédés : Compression SMC. Parametres, simulation

C.2.1 Moulage compression poin¢con / matrice (SMC, BMC)
Quelques références bibliographiques SMC
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C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation

C.3.1 RTM Vinylester, UP, EP, BMI
Principe RTM en moule fermé

Presse RTM pression constante ICA
(2 machines) Dim. 450 x 450 mm — P,

inject.

+ 1 systeme d’injection a debit constant

4 bar— 230°C
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C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation

C.3.1 RTM Principe RTM en * T° injection
——,  moule fermé « Pression injection ou débit d’injection
TUYAU * Niveau de vide cuve
or. CHACFRANT (ou débit si systéme débit cte.)
< Sstection {\ * T° moule ou plateaux presse
PRESSE - Niveau de vide (si VARTM)
Effort de fermeture  Moule / injection (points, canaux)
WL » Masse matrice injectée
~—Tapis

chauffant

I

MOULE entre les

Plateaux de la
Presse Chauffante /

<

Tuyawx s metie au Vids Parametres matériaux :
) I - Viscosité résine, n
tohims o e iy witss pouposer 01csve) | o Perméabilité renforts, Kij
T e’ - Mouillabilité des fibres
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v C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation
C.3.2 RTM

. K — o
En environnement @ v=-—grad P et div(v)=0  (rtm-1et2)

industriel H
L
AP Moule
T° Points injection
[ temps }:j> I\K/I Canaux
NS (section écoulements)
A
(cin-1) K Temps injection

E
m :> N(T,a) =n, -exp[( R-nT) + K, ‘OL]

czi—ot‘=(k1+k2am)(l—a) do/dt

(rhéo-2)

. tgel
(Epoxy)
(UP) Z, E (systéme UP)
da ZLgel = 'GXP(—)
Y2 _K(DG(a) 2-f 1y F R-T) (phas-1)

at = Z, : concentration en inhibiteur
(cin-2) = f : efficacité inhibiteur
= [, : concentration en initiateur de réaction
= F, : facteur pré-exponentiel énergie activation réaction dissociation initiateur
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C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation
C.3.3 RTM Quels couplages ?

T° et transport (convection)

v Degré d’avancement
) _ Eventuel transport des
Rheologie espéces réactives
4
Déformations
Reéaction polym. Contrainte dues a la pression

f |

Comportement Te,

viscoélasticité déformation
i
T° moule / _
Exothermie réaction dH/dt Thermique
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C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation

2,5 mm 2,5mm

C.3.4RTM Moule
exemple Points injection
Zone seche Canaux
lice a la dissymétrie (section écoulements)

Point d'injection

jusweauld

ww 0§

Zone | NN L

Nom peau | peau?2 | raccord | réservoir |pincement| canal

Km? | 12107 | 0510° | 10" 1 10 107
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C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation
C.3.5 RTM perméabilité

Exp. 1

o™

g0

Tissu hybride fibres de verre / fibres de carbone

Mat de fibres de carbone

choix du type de renfort

. . . K—> - .
Equations de base: v=-—gradP et div(v)=0
K

SN2 ,
‘R_r| “lnR—" BRSPS ) I"')~1
‘ g R

BRITE / EurAM Il project BE5477
(1992-1996) : Valeurs de perméabilités

différents textiles
D:[ﬂ] I @ (t) : p
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e C.3 Procédés : RTM. Parametres, simulation
C.3.6 RTM Compression préforme |

Avant Apres compactage

Force fermeture du moule

2 B/ Regroupements :
m - entre couches SRR
- - de fibres - P=1800kPa -~
Réorientations CaE e s
Empilement de tissus fibres

Sans compter sur le « nesting » entre les couches
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C.3 Procédés : RTM. Parameétres, simulation
C.3.6 RTM Compression préforme

UP + taffetas / niveau cuisson matrice UP UP + taffetas ou satin 5 ou sergé

- —— 2 Y T — . !
Madmum pressure = 0.88 MPa I Mmmlmm =177 MPa| | i
Number of plies = 20 = |
J vaoohud speed = 1.0 mm/min o -
0.8 : .
15 : t y
€ ool s 2 T | o
s | 3 | | L
4 ! ; ® 4 3 H
| t d 5 1 ! | 1
2 04 j//'/ )[ / Crosshead 1 § |
& . / / {| Dry 1mm/min 1 ) |
H rod @ Uncured 1mmymin | Vo Vstltch-bon;l
0.2 > v / ' @ Cured 1mm/min = 0% — | i & plain
Z i ¥ Uncured 0.1mm/min | | | o twill =
| 1 ; * Uncured 0.05mm/min i e e ol
0 1 ) - ) - 0 i ' 1 1
0.45 0.50 085 0.60 0.65 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70
Fibre volume fraction Fibre volume fraction
Les lois les + simples
Quinn and Randall Toll and Manson . k ote.
= E, module fibres
— — n _ n ’ ) .
Vi=K1+K2 AP P =k.E.(V{" - Vi,") = V,, fraction volumique
« K K2, ctes. = V4, fraction volumique fibres limite
» P pression appliquée n, exposant
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

c.4.1 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Epoxy, BMI, Cyanate,
Cyanate-ester
Autoclave ICA

20 bar, 450°C, PEEK...
1,2m, 24 thermocouples,
4 fibres optiques RdB

* Niveau de vide et durée préecomp.
* Niveau de vide en cycle

* Température

* Pression

» Produits d’environnement
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e C.4 Procédés : Autoclave. Parameétres, simulation
C.4.1 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave

|
@
o :
S o . Plaque / essais
(@] = ) =
) 0D o
5 % QS < S =
Q7 £ v 5 @ S =P
> =] o )
. ol |32
S < OO valeurs de
S > s
o O reférence
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.2 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TP

TP pasdefluxQ(;;;;;;;;;

E
=

P=

4 a>  Vf dh
_ . .C . . .A.
3T amvey U

» P : pression (Pa)

» h : viscosité polymere fondu a T° de

l'isotherme de mise en oeuvre (Pa.s)

= C, : coefficient de consolidation

= rf : rayon fibre (mm)

» Vf : fraction volumique de fibres (%)

» A : surface de la piéce soumise a la pression (mm?)
» h : épaisseur de la piece (mm)

» { :temps (s)

AR

Dad = Z- (aT toor )%

» Dad : degré d'adhésion : Dad < 1

= Z ! constante
= a. . facteur de glissement WLF :
_ C,-(T-Tref)
Log(ar) = C, + (T - Tref)

"t

cref *

- durée du contact a Tref (s)

Aux températures différentes de Tref :

tc = aT . tcref
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.3 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TD

o o o o o S I e T TR, v
b

N
N

TN Q 1
; 3 TE, \/ v
fibres 0
Pautoclave = Pré sine Gp(autoclave) G
©) Ve 4
Q — X, E V,
z
0z
U » E, module de flexion des fibres
» S, perméabilité (suivant z) = V,, fraction volumique de fibres maximale
* u, viscosité resine =V, fraction volumique de fibre réelle dans le stratifié
= dp/dz, gradient de pression dans le stratifié = V), fraction volumique de fibres du préimprégné

v =L/(h-¢f)
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.4 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TD

» £, module de flexion des fibres
= V,, fraction volumique de fibres maximale

= V, fraction volumique de fibre réelle dans le stratifié 0.2 ?
= V,, fraction volumique de fibres du préimprégné
/

v*=L/(h-¢f)
0,05 f/

0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8
VF (%)

0,25

sf (MPa)
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.4 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TD

12
——Pa =1 (MPa)

|-#-Pa =0,7 (MPa)
—&—Pa = 0,5 (MPa)
|=¢<Pa=0,2 (MPa)

En I'absence
de flux de
résine suivant z

—_—

JIp

o
Co

P résine (MPa)
o
N

o
o)}

fibres
=P.. +0
autoclave résine p(autoclave)

P

E

,O ‘ ‘ 7%7%5\

0|5 0,55 0,6 0,65 0,7

VF (%)
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.4 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TD

Ol () ﬁl
4k

3

‘LL aZ Szz -
. ey o , Va +1
= S, perméabilité (suivant z) %
= u, ViScosité résine /
» dp/dz, gradient de pression dans le stratifié aE1d
1,2E-14 Q
1E-14 &
EE, 8E-15 %
N
¢ 6E-15 &
4E-15 Y
o
) ©
2E-15 o
©
0 ‘ ‘ ‘ C00000———
0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8
Vf (%)
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v C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.4 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TD

Influence du degré d 'avancement d 'un systéme
thermodurcissable époxy sur différentes propriétés mécaniques

Degré d'avancement ¢ 60% 70% 80% 90% 96%
E, traction (MPa) 172425 179322 182770 175870 175870
E; compression (MPa) 171730 181390 178630 171050 187600
E, traction (MPa) 11300 11250 11150 11600 11100
E compression (MPa) 10070 9930 10700 10350 10600
Gy (MPa) 7650 7520 7450 8000 7660
Rupture traction sens 1950 1940 1880 1870 1880
long (MPa)

Rupture compression| 1230 13340 1380 1360 1330
sens long (MPa)

Rupture traction sens 43 58 50 54 45
travers (MPa)

Rupture compression 210 250 220 280 270
sens travers (MPa)

Rupture cisaillement 103 115 118 133 99
interlaminaire (MPa)

COURS pour Formation Doctorale GAR MIC — Saint Etienne — 28/03/2011

112



% Phénomenes couplés controlant =
o I’élaboration — relations avec les pptés. ..o«

de Toulouse

v C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation
C.4.4 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave Composites a matrice TD

Influence du degré d 'avancement d 'un systéme thermodurcissable époxy

Clément Adér

Degré 82% 88% 92% 99%,
d'avancement de la

réaction ¢

E, traction (MPa) 131900 133200 129600 132600
E traction (MPa) 8650 8550 8500 8700
Rupture traction 2190 2010 1830 1930
sens long (MPa)

Rupture traction 45 48 53 60
sens travers (MPa)

o, (°c™h -1,2.10° -2,3.10°° -1,0.10°® -1,1.10°®
a eCchH T <Tg 4,1.107° 4,0.107 3,4.107 3,7.107
a eCcHTo>Tg 6,3.107 7,1.107° 7,8.107 7,4.107
Vi 0,330 0,315 0,355 0,325
Vy 0,023 0,023 0,024 0,024
T, (°C) 157 159 161 159
Vi (%) 65,4 66,4 66,5 65,1
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation
C.4.5 Moulage au sac a vide — Chargement thermique
cuisson autoclave - CRC e
Proposition d’un modéle —

, I ,
Courbure mesurée i Courbure calculée
| I_I—il_l L
!

Institut

Chargement
d ’interaction

M S

Courbure finale
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v C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.5 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave - CRC
Chargement thermique

N F
3 > =AT-
M G

L Jx,y X,V

Chargement d’interaction

Efforts d’interaction

N ; = fi(o xz) =8 I(Lx) Interprétation physique d’interaction entre le moule et le

N; _ f2((7yz) _ gz(Ly) stratifié.
. . Chargement global
Moments d’interaction . T ) 0
, N, N —N! A B (e
=ﬁ°f1(o' )=ﬁ.g1(L) ¥ = 4 Y — .
}% Xz % X | M:’y M)Z:y—M;’y B D k x,y
=5 /20,.) =7 8L,
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C.4 Procédés : Autoclave. Parametres, simulation

C.4.4 Moulage au sac a vide — cuisson autoclave - CRC

—

0,2

—

Oyz (MPa)

cisaillement

Contrainte de
S
3

——ETFE sens X ~ -
-0.6 | —e—silicone sens X ~=

~
||—e—ETFE sens Y .
—@—silicone sens Y

Oxz (MPa)
=3
=

Longueur suivant X (mm)

9
8
7
-
6
g
-’
S
~
o4
=
= 3 | —8— Modele thermoviscoélastique
3 -9~ ETFE Exp.
O 2 || —— ETFEThe.
| b --0-- Silicone Exp.
—&— Silicone Th¢.
0
75 100 125 150 175 200 25
Longueur du bilame , (mm)

Contrainte de glissement calculée en fonction de
longueur du stratifié pour chaque type de démoulant.

Comparaison entre les courbures réduites mesurées

et calculées sans interaction et avec l’interaction.

N’ [0 NT ) N*
1 nd M I M

Lx
Lx

650 mm pour démoulant ETFE

450 mm pour démoulant silicone
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