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Ce travail traite de l'optimisation des paramètres de mise en oeuvre des matériaux 

composites parpuItrusion. Ce procédé de plus en plus utilisé pour Ia fabrication des pronlés 

structuraux en moyenne et grande séries, consiste B tirer un renfort fibreux imprégné de 

résuie pour le faire passer à travers unt filière chauffée pour que L'ensembIe résine-renfort 

se consolide et prenne la forme de la cavité de Ia fifière. Une scie synchronisée avec le 

mouvement de traction, découpe le profilé dans des longueurs bien déterminées. La 

pdtmsion possède de nombreux avantages parrapport aux autres procédés de mise en oeuvre 

dont l'importante cadence de production automatisée et la possibilité de grandes longueurs 

des produits f i s .  Cependant, ce procédé reste jusqu'à l'heure actuelie limité aux sections 

unXiormes imposées par la forme des nlières. 

La nlière de puitnision est comIlSZd6rée comme étant Ie coeur du procédé du moment 

où eIIe est le lieu de la majorité des phénomènes menant a la consolidation du système 

renfort-résine. Cette consolidation résulte d'mie part de la transformation de la résuie d'un 

état Iiqtride visqueux à un état solide vÏtreux en passant par l'état de gel. D'autre part, elle 

est due aux changements voIumÏques qui génèrent une pression et des forces de résistance. 

Ainsi, la présente étude est consacrée à I'etude des phénornénes thermique et chimique ayant 

Iieu au cours de Ia cuisson de la résme dans la fière a f k  de mâ rtnser et élargir les 

connaissances sur le déroulement du procédé. 
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Le premier aspect traité au cours de ce travail concerne Ia cinétique de cuisson des 

résines utilisées en puitmsioa, Cette partie de l'étude a été réalisée par calorimétrie 

différentielIe afin de tuer les données nécessaires pour l'optimisation de Ia cuisson dans la 

filière de pultnision. A cet effet, des essais en mode dynamique et isotherme réaiises sut des 

échantillons ont conduit à des réactions de polymérisation complète des résines considkées. 

Les quantités de chaleur résultant des réactions exothermiques des résines s'avèrent 

indépendantes des paramètres d'essais aussi que bien que du mode de cuisson utilisé. Les 

résultats de conversion obtenus suite aux essais de cuisson en mode dynamique et isotherme 

sont représentés sous forme d'isoconvenion a h  d'établir un lien entre la conversion en 

mode dynamique et ceUe en mode isotherme. Les résultats du modèle semi-empirique 

développé pour Lier Ia conversion du mode dynamique B celle du mode isotherme se 

comparent très bien aux résultats expérimentaux obtenus par Ies essais de calorimétrie. Suite 

a la validation des résultats prédits, le modèle se présente très prometteur pour prédire fa 

cuisson d'une résine soumise à un prof2 de température non uniforme. 

Par la suite, I'étttde de la cinétique de cuisson est exploitée en partie pour Ia 

determination du profii de tempkature et de cuisson d'un maténau composite dans la mère 

de paltrustcon, Dans ce contexte, le bilan énergétiqye Lié aux phénomènes therm-que et 

chimique durant la criisson du matériau a été dressi. La méthode de différences finies fut 

adoptée pour discfétiser le système d7éqoatio~ et mettre au pomt mi programme nrnnénque 

pour Ia prédiction de la température et Ia caisson du mathiau Ie Iong de la nIière. La 
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comparaison des résdtats prédits numériquement avec les résultats déterminés 

expérimentdement sur une machine industrielle montre que Les mesures expérimentales de 

température sont affktées par le retard de lecture des thermocoupies utilisés. Ce retard a 

Muencé aussi la détermination du profil de conversion du matériau notamment au centre 

du profilé qui se retrouve décalé par rapport au profil prédit par le programme numérique. 

L'effet de la vitesse de tirage sur le dérouiement du procédé est beaucoup plus significatif 

quand on considère I'iduence de ce paramètre sur la température au centre du matériau. En 

effet, pour la section de la cavité considérie, la température au centre du matériau augmente 

avec un gradent assez faibIe pour les grandes vitesses de h g e  ce qui est du au minimum 

de temps doué au trajet dans la filitre. Toutefois, le pic de températrrre observé, augmente 

avec la vitesse de tirage mais se décaie vers la sotie de la filière. 

La dernière étape de ce ûavaÏi était de determiner la position et les dimensions des 

zones liquide, gel et solide durant la transformation de la résine dans Ia f ière  de pulüusion. 

Cette partÏe du travail constitue un thème original dans l'étude du procédé de pultrusion. À 

toute £in praticpe, la méthodologie établie dans ce contexte peut fadement être applicable 

à L'ensemble des procédés de mise en oeuvre des composites à matrices thermodurcissables. 

Cette méthodologie basée sur la détermination du point de geI et du point solide de la résine 

par des essais bien appropriés nous a mené à localiser les frontiéres entre [es diffkntes 

zones dans la filière. Suite à ceci, une transparence de vue à travers la fiiière s'est avérée pour 

Ia première fois évidente du moment où iI est devenu possible de voir [es zones Iiquide, gel 
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et solide du matériau dans la filière en acier. En plus de localiser les zones de transformations 

et leurs frontières respectives, nous avons étudié l'influence de la vitesse de tirage sur leur 

position et leur taille. La zone Liquide s'est montrée la plus affectée puisqu'eue s'agrandit de 

plus en plus avec l'augmentation de la vitesse. D'un autre coté, nous avons constaté une 

déformation apparente des contours déhitant les différentes zones. 

L'intérêt majeur découlant de l'étude des zones de transformation de la résine dans 

la fïIière est la mise au point d'une nouvelIe stratégie pour optimiser les paramètres de 

pdtnision non traités dans la présente étude. La force de tirage, la pression développée dans 

la filiére et les changements voIumiques de Ia résine durant sa cuisson constituent, en ce 

poinf les paramètres importants pouvant être optimisés par le biais des domees foumies par 

le présent travaiI. 



The aim of the present work is to optimise the governing parameters during 

pultmsion of fibre reinforced thermoset resins. This process is used with a variety of resin 

and fibre reiaforcernent to produce profiles ranging ftom simple to complex structurai parts. 

In pdtrusion, resin impregnated fibres are p d e d  continuously at a constant speed through 

a heated die which shapes and consoiidates the composite material. A flying cut-O ffkaw is 

programmed to cut the profile to the desired Iength. m e  pultrusion process offer the 

poterîtid advantage of a relatively rapid, continuous production combined with high 

stnrcturai profile length, the major disadvantage is that geometry of the pttitruded profile is 

iimited to constant cross section. 

In a puitnision machine, the heated die is regarded as the heart of the process where 

the majority of the phenomenons leading to the resin-nbre consolidation took place. This 

conso Iidation remlts h m  the resin's morphologicai changes which generate pressure and 

resisting forces. From this consideration, the present work deais mainly with the study of 

thermal and chemicai phenomenons occming inside the pdtruder die m order to contrd and 

expand the process ImowIedge. 

The first aspect treated in this work concems the cure kinetics of thennoset resins 

used înpaItrwÎonprocess. This is hvestigated with difEerentid scanning cdorketry @SC) 
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using dynamic and isothemid nins to M y  cure the resin specimais and to extract the kinetic 

parameters necessary to optimise the cure during puiûusion process. From the resuks fotmd 

in this part of the study, it is shown that the exothermic heat evolved during the cure reaction 

is compIetely independent fkom the heating rate of the dynamic nui and the temperature of 

isothermal m. Consequently, this amount of heat is considered as an intnosic property of 

a given resin formulation. The degrees of conversion resulting from dynamic and i s o t h e d  

cure were transformed into isoconve*on data while developing a new approach to relate 

dpamic and isothemal extent of reaction. Cornparison ofpredicted d e p e  ofcure predicted 

usùig the proposed approach with the experimentai results yields to a very good agreement 

even for dynatnic and isothermal mode of cure. The proposed method can be easily 

generalized to non-rmiform time-temperature profiles as in the case of pultrusion process. 

The cure kinetics was then used to study the temperature and conversion profiles of 

puItruded composites inside the die. Thermal and chernical phenommons were expressed by 

appropriate three dimensionaI energy balance equation includuig nansient, conducrion and 

heat source terms. A numricaî program is deveIoped using finite Merence  method to solve 

the partid difEerentid equations with respect to the initiai and botmdary conditions. On the 

other han& experimentd temperature measurements are done on an nidostriai puitrnsion 

machine using thermocouples kerted in the m a t a  durulg its processing From 

cornparison o f t h e d t s ,  it is found that the qerhnentai temperature profile deviates h m  

the predicted one &er a certain residence time niside the die. This deviation is attriiuted to 
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the respoase tirne of therrnocouple in such dynamic heated materiai processing. However, 

very good agreement is found between the value of experimentd and predicted exothermic 

peak temperatme. The numerical program is also tested by investigating the effet of puiling 

speed. In this case, the results show cleariy that temperature gradient is more pronounced for 

slow pulling speed while the peak temperature increases and shifts toward the die exit with 

mcreasing pullhg speed. These rem& are related to the residence t h e  and rate of cure 

depending on the pumg speed and affiecting by the way the progress of thermal and 

chemicai phenomenons. 

The Iast treated subject in this thesis concems the size and tocation of the liquÏd9 

gelatinous and solid zones of the resin during the cure process inside the die. Experimentd 

approach is adopted in conju11ction with the numericd program to Iocate the boundaries 

between the ~ s f o m a t i o n  zones of the resin. The obtained contotrde1imiting the iiquid and 

gelahous zones has a paraboiic form and shows that the cure increases fkom the interfiace 

between the materiai and the die to the materiai centerhe. Unlike this, the gel / soiid contour 

has a cornplex geometricd form leaduig to a fast cure for the interface and the centerline than 

the rrmaming points on the material section. Moreover, hcreasing the puiIing speed has a 

significant effect especiaiIy on the size ofthe liquid zone. This cm be taken as an attractive 

pomt &ce the li@d zone is considered as a aitical factor affectmg some parameters as 

pressme, puifing force and votumetnc expansion of the resh The major mterest of this par 

of study is that it became possible now to see and to know what happens to the re& nbre 



... 
XllI 

m a s  during its processing inside the die. This consideration opens a new £ÏeId of research 

to be done for more knowledge about thermoset puitnisioa. 
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INTRODUCTION 

Les composites à matrices polyménques ne cessent d'évoluer rapidement dans 

l'industrie moderne des matériaux appliqués dans les domaines électriques, corrosifs, 

aérospatiales, de transport et de loisirs. Le choix des composites pour la substitution des 

matériaux conventiome1s dans ces diverses applications revient surtout au rapport qualité 

prix et aux propriétés spécinques extrêmement attractives dont ces matériaux disposent pour 

répondre aux exigences requises et apporter un changement majeur a la philosophie de la 

conception de structures en ingénierie. Toutefois, maigre les multipIes avantages de ces 

matériaux, il demeure que leur en oeuvre nécessite jusqu'à l'heure actuelle uneattention 

particdière. 

Pour la plupart des procédés de fabrication de matériaux composites, de nombreux 

progrès ont été réalisé afin de devoiler les aspects méconnus concernant d'un coté les 

caractéristiques des constituants mis en jeu (renforts, matrices, charges ... etc ) et d'un autre 

coté les paramètres de mise en oeuvre airisi que Ieur Suence  sur Ie déroulement des 

procédés aussi bien que sur Ia qualité et les propriétés du produit fi. L'optimisation de ces 

paramètres devient dors déterminante pour la maÎtrïse des phaioménes physiques et 

chmiiqaes ayant lieu lors de la mise en oeuvre d'un composite. 



2 

Ce travail traite de la mise en oeuvre des matériaux composites par puItrusion, qui 

fait partie de la catégorie des procédés les moins nombreux adoptés à la fabrication des 

profilés en moyennes et grandes skries. Le taux de production élevé et la post-fabrication 

minimale dans ta puitntsion sont les facteurs les plus importants qui conhibuent d'une façon 

signincative à I'évolution de I'économie du marché des matériaux composites. Ceci attire 

de plus en plus t'intérêt des manufacturiers aussi bien que la curiosité des chercheurs. 

La pultnision est un procédé de fabrication en continu des profilés en matériaux 

composites ayant des sections constantes. Instade au début des années cinquante, elle fit 

initialement destinée à la production de carmes à pêche pour remplacer le bambou dont le 

prix est excessivement élevé et aussi les tiges rondes de faibIes diamètres utiIisées comme 

barres d'espacement dans les transformateurs électriques. Le champs d'application des 

composites pultrudés s'élargit d'une décemie à une autre pour atteindre pratiquement tous 

les domaines d'appiications cités auparavant. 

Le principe du procédé comme I'uidique Ia figure I, coosiste à tirer un renfort 

longitudinai sous forme de rovings pour passer à travers un bain de résine liquide 

préaiabIement mélangée à un catalyseur et à un durcisseur si nécessaire et d'autres additifs. 

Cette étape du procédé comkte en une imprégnation du renfort et, est afféctée par certains 

paramètres te& q e  Ia viscosité du mélange, Ia température du bain, Ie temps de résidence 

du renfort dans Ie bah et I'action mécanique qui lui est imposée par des tendeurs durant son 
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imprégnation. Cependant, cette méthode d'imprégnation par bain limite le procédé de 

puitrusion aux formulations de résine ayant une vie en pot (pot iqe) assez importante. 

Figure 0.1 : Schéma du procédé de puitnision 

En ce point, une étude réalisée par Hunter [l] décrit en détd  le phhomène 

d'imprégnation du renfort fibreux dans un bah  de résine et L'importance des facteurs 

rentrant en jeu. Récemment, la méthode d'imprégnation par bain a été substituée dans 

certaines lignes de pultnision 1231 par Ia méthode d'mjection directe de la formdation de 

résme ii travers des onfices iocalisés à I'entnk de la mère. L'avantage majeur d'mie t&e 
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méthode est la diminution ou même l'étimination totde des émanations toxiques provenant 

du système chimique dans le bain tel que le styrène dans le cas des résines polyester et 

Wiylester, ainsi que l'utilisation des résines ayant des vies en pot d'assez courtes durées. 

Eiie permet entre autre de minimiser les pertes de résine souvent constatées dans le cas de 

la méthode traditionnelle (imprégnation par bain). Le bain d'imprégnation est succédé par 

une zone de préformage dans laquelle le renfort imprégné se débarrasse de l'excès de résine 

accumuié durant L'imprégnation et se déforme par Ia suite a h  d'acquérir la configuration 

désirée pour le profilé. 

Par la suite le renfort imprégné et préformé pénètre dans une filière qui représente la 

partie la plus importante du procédé à l'intérieur de laquelle, le maténau sera sujet à des 

transfomations physiques et chimiques. Une source de refroidissement à l'eau ou à I'air. 

est nécessaire à l'entrée de cette filière pour contrôler Ia transition d'me température 

ambiante à une autre plus éIevée et éviter par conséquent un gel prématuré de la résine. Le 

reste de la filiére est chauffé par des éléments chauffants disposés d'une façon bien 

déterminée afÏn de maintenirun profil de température préaiablement exigé et dont le contrôle 

est établi par un ensemble de thennocouple localisé le long de la mère. 

La figure 2 iliustre I'évolution de la viscosité de la résine, la température au centre 

du matériau et la pression mduite te long de la nlière. La baisse de viscosité de la résine en 

parcourant la première portion de Ia filière est due à l'augmentation de la température dans 
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Ie matériau sous I'effet du transfert de chdeur par conduction. Cette baisse de viscosité 

permettra aux fibres de s'imprégner d'avantage jusqu'au moment de l'amorçage de Ia 

réaction de cuisson. A cet instant, la viscosité commence augmente rapidement jusqu'à la 

phase de gel oh elIe atteint une valeur infinie. D'autre part, La chaleur transmise par 

conduction de la filière au matériau liquide, induit un certain gradient de température entre 

la surface externe et Le coeur du profilé à cause de la faible conductivitk thermique du 

système renfiortlrésine. Toutefois, dès que la température du matériau atteint la valeur ii 

IaqueIle un initiateur ou un catalyseur dans Ia formdation de la résine, devient actiC la 

réaction procède par dégagement de chaIeur exothermique jusqu'8 ce que la température au 

coeur atteigne son pic qui se situe bien au-dessus de la température dans la tilière. Durant 

le reste de la distance à parcourir, c'est au tour de Ia filière d'absorber La chaleur que dégage 

le materiau pour réduire Ia possibiIité de contraintes thermiques dans le produit fini. 

Fi- 0.2: Évo~ution de fa viscosit6, pression et température du matériau dans la fifière [4] 
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La compaction du d o r t  imprégné qui représente le deuxihe phénomène 

d'importance majeure dans le procédé de puitnrsion, rédte  de l'effilement du matériau à 

l'entrée de la nlière. Durant ce processus de compaction, la force de tirage requise pour 

déplacer le matériau d'un bout a l'autre de la filière se décompose en trois composantes 

principdes [4] ayant chacune une contniution bien appropriée sur l'état finai du proflé. La 

première composante est la force visqueuse qui survient avant la phase de ge1 lors du 

cisaiIlement entre ie nIm mince de résine et les parois de la mère. Elle est d'ailleurs une 

fonction directe de l'épaisseur du film et de la viscosité de la résine. La deuxième 

composante qui est la force de compaction nécessaire pour tasser le renfort imprégné durant 

son passage par la partie effilée de la mère, son champs d'application se situe avant la phase 

de gel. Entre cette phase de gel et celle du retrait du matériau, le contact entre le matériau 

soiide et la EIière génère une force de niction dont l'ampiitude est liée à la température et 

au degré de cuisson dans le profilé ainsi qu'à la vitesse de tirage et au coetticient de fiction 

du matériau avec les pamis de la filière. 

La pultnrsion m e n s  des autres procédés de fabrication par Ie fait qu'aucune pression 

externe n'est appliquée diirant Ie procédé. Cette pression est aussi reliée à des paramètres 

tek qne la viscosité de Ia résine, Ie rapport voIurnique de la résine et du renfort dans le 

composite, Ie coefficient d'expansion thexmique des constituants, la longueur de contact 

entre Ia fZère et le matériau ainsÎ que le pourcentage de retrait du composite. 
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Une fois sortie de Ia nlière, le matériau encore assez chaud traversera le tracteur 

disposé à une distance bien déterminée pour lui permettre de se renoidir sufnsamrnent par 

convection et de ne pas se déformer lors de son passage- Finaiement et en h de ligne de 

pdtnision, une scie qui se déplace d'une façon synchronisée avec la vitesse de tirage, 

découpe le profilé en sa Iongueur désirée. 

Au cours de ce travail, nous allons dans un premier temps faire une synthèse des 

havaux rapportés dans la littérature traitant de la fabrication des composites â matrices 

thermodurcissables par le procédé de p u f ~ * o n  Pour ce faire, une revue sur la cinétique de 

cui*sson des thermodurcissables sera établie tout en tenant compte des différents aspects qui 

lui sont reliés. Par la suite, on traitera les travaux entrepris pour l'étude du transfert de 

chaleur ou du bilan énergétique ayant iieu dans la fifière de pultrusion. Pour ce point ci, les 

principaux paramètres seront passés en revue selon leur importance. 

Dans Ie deuxième chapitre, nous exposerons les objectifs visés dans ce ttavaiI ainsi 

que la méthodologie a suivre pour mettre au pomt les techniques qui nous servirons de 

support à une meilleure compréhension des phénomènes ayant lieu dans une aère  de 

puitrmion. Un code numérique sera déveIoppé pour simuler avant tout le profil de 

température et Ie degré de conversion du matériau an cours de son passage par Ia mère. 
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Le troisième chapitre sera consacré à L'étude de la cinétique de cuisson des résines 

themioduicissables destinées au procédé de pultnision. Les résultats des essais de 

calorimétrie feront l'objet d'analyse et de discussion pour pouvoir développer un lien entre 

La cuisson en mode isotherme et en mode dynamique, 

Le quatrième chapitre traiterad'une part de l'analyse des résultats expérimentaux des 

essais de pultnision et d'autre part du formalisme mathématique des équations menant à la 

mise au point du code numérique pour Ia simulation de la température et du degré de cuisson 

du matériau. Évidemment, une confrontation des résultats expérimentaux avec tes résultats 

numérique sera établie afin de valider Le programme étabü. Enfin, te code sera utilisé pour 

étudier I'Muence de la vitesse de tirage sur les paramètres étudiés. 

Au chapitre cinq, nous allons évoquer une nouveIIe approche dans le domaine de la 

puitnision et ce, par l'exploitation des résultats du code numérique. Ce t h h e  est relié aux 

phases de trruisfomiations de la résine dans Ia mère de pultnrsion. À ce niveau, nous dons 

d'abord identifier les diffétentes phases pour ensuite Iocaliser leu. position dans la nIière. 

Encore une fois, I'infIuence de la vitesse de tirage sur la taille et Ia position des d i B i t e s  

zones fera I'objet d'une discussion reIiée à L'influence d'm tel aspect du procédé sur certains 

paramètres. Avant de conclure, nous dtscuterom sm Padaptation du code numérique aux 

différentes situations possÎbIes durant la mise en oeuvre par puitnisrton. 



CHAPITRE 1 : WWJE DE LA LKCÉRATURE 

1-1 Introduction 

Ce premier chapitre traite d'un dépouillement des travaux liés à l'étude des 

paramètres gouvernants Ie procédé de pdtrusioa Cependant, compte tenu du fait que 

l'ensemble de ces travaux a été élaboré pour étudier un phénomène bien spécifique qu'il soit 

thermique, chimique ou physique; nous allons traiter séparément L'étude de ces différents 

paramètres. En un premier temps, on abordera une étude mr la cinétique de cuisson des 

polymères thermodurcissables, et ce, afin de percevoir les aspects les plus intéressants qui 

seront employés comme facteurs de base lors du moulage d'un matériau composite. Par la 

suite, on discutera les résultats des recherches dPja entreprises sur les effets thermiques mais 

plus particulièrement ceux qui sont adaptés au moulage par pultrusion, Dans ce contexte, 

et comme ces travaux de recherche sont moins nombreux et plus récents, on tiendra à 

detailler le plus possible des effets étudiés dans te but d'exposer le mieux la problématique 

posée dans Ie cadre du présent travaiI de recherche, Finalement, on exposera I'intluence des 

effets thermiques sur l'optimisation des paramètres de mise en oeuvre au cours du procédé 

de puihusion. 



1-2 Ch6tique de cuisson des polymhres thermodarcissabIes 

L'utilisation tds élargie des polyméres thermodurcissables dans la fabrication des 

matériaux composites incite grandement la connaissance de leur processus de cuisson qui 

engendre leur réticdation. La cuisson d'un polymk thermodurcissable se manifeste parune 

réaction chimique de type exothermique oh un dégagement d'une certaine quantité dechaleur 

H accompagne le changement morphologique que subit ce poiymère suite à sa 

transformation de l'état liquide visqueux à l'état solide réticulé en passant par les phase de 

gel et de vitrification. Ces changements qui surviennent dans la structure du polymere 

dépendent d'un coté de ses propriétés physiques et chimiques et d'un autre coté, des 

paramètres temps, température et pression de mise en oeuvre. Dans cette optique, certains 

moyens ont été envisagé dans Ie but d'optimiser Ies cycles de cuisson des polymères et parmi 

lesquels figure la technique traditio~elle qui consistait à chercher par essais et erreurs un 

compromis entre les paramètres de mise oeuvre et ies propriétés du matériau p r k s  sur des 

échantiIIons rnouIés sous diffërentes conditions. Malgré sa popularité notamment à ['échelle 

indnstneiIe, cette technique souffire d'un inconvénient majeur qui se traduit par des pertes 

de temps, des fois énormes. C'est à cet effet que Ie recours aux méthodes d'anaiyse 

thermique est appam comme un moyen judicieux pour étudier la cinétique de cuisson d'un 

po1ymèx-e et optimiser par Ie fat  méme Ies conditions de sa mise en oewre, Ces méthodes 

diff"aent d'me part, par le type d7anaIyse dé& dont on peut citer les pius connues qui sont 

la thennogravimétrie (TGA), I'andyse thermique diffientieile @TA), la caiorimétrie 
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différentielle @SC), L'analyse thermomécanique (TMA)'... etc. D'autre part, on les distingue 

par Ies  conditions opératoires et les propriétés mesurées ou calculées. 

En plus de mettre fh aux approches traditionnelles par essais et erreurs, l'application 

de L'analyse thermique ne cesse d'évoluer pour couvrir plusieurs aspects théoriques et 

praticpes allant de l'optimisation des procédés au contrôle de qualité des produits finis. 

Précisons en ce point, que le présent travail traitera en particulier des travaux d'analyse 

thermique différentieil e et ceux de la calorimétrie. Ces deux types d'analyse sont reconnues 

par Les associations telle que la confédération internationale de l'analyse thermique (ICTA), 

la société américaine pour les tests et les matériau (ASTM) et la société nord américaine 

pour l'analyse thennique (NATAS); comme des techniques fiables et capables de prédire le 

comportement thermique de toute sorte de mathiaux. 

1.3 Analyse thermique dH6rentieiie e t  cnlorimCtrique 

L'analyse thermique diffirentieile (DT'A) était préaIablement très utiiisée comme 

moyen d'évaluer la température à IacpelIe une réaction ou une transition a eu Eeu dans une 

substance donnée. Borchardt et Daniels [S] ont étendu I'utiltsation de cette teefinique a Ia 

détermination des pafamètres cinétiques d'une réaction donnant naissance à une courbe de 

DTA mon* sur Ia figure 1.1. L'interprétation théontp reposait sar certaines hypothèses 

notamment Ia pmportiomiaIité entre Ia chaieur H dégagée ou absorbée par Ia réaction arr 



cours d'un instant domé, et le nombre de moles qui ont réagit. De plus ces auteurs 151 ont 

considéré que la chaleur spicinque Cp et le coefficient de transfi de chaleur du matériau 

testé et de Ia référence sont pratiquement identiques et indépendants de la température. Sur 

ce fait, iIs ont mesuré ladécomposition thermique du chionne de benzènediazonium dissous 

dans l'eau avec une montde programmée en température à 1°C/min pour arriver à une 

interprétation permettant de déterminer les constantes cinétiques de la réaction telle que la 

constante de vitesse k en fonction des paramètres de i'essai et de l'allure du thennogramme 

(AT versus t) montré sur la figure 1.1. 

T ime 
Figure 1.1 : Courbe typique de DTA 

Dans le même contexte, Kissinger [6] a noté d'une part que ie pic exothemicpe sur 

mie courbe de DTA co'incde avec le maximum du taux de réaction et d'autre part, que sa 
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position dans le temps varie selon la vitesse de chauffe. Cette variation a été prke en compte 

lors de la détermination des paramètres cinétiques de la réaction. 

Dans une étude cinétique sur les résines polyester et vinylester, Lem et Han [7J ont 

rapporté qu'au cours d'un essai de DTA, la température de l'échantillon en solution peut être 

maintenue uniforme à de faibles taux de chaufft, dors qu'à I'état solide cette uniformité ne 

peut se réaliser à condition que la masse de l'échantillon en question soit extrêmement petite. 

De pIus, i1 a été rajouté [8,9] que durant la cuisson d'un polymère, sa chaleur spécifique aussi 

bien que son coefficient de transfert de chaleur sont fonction de la variation de température 

et du degré de conversion. Ce dernier argument est venu aiors contrarier l'hypothèse de 

Borchadt et DanieIs [SI et conclure dans ce cas que la quantité de chaleur générée par la 

réaction de cuisson d'un thermodurcissable ne serait qu'une vaieur relative. 

Prime [IO] a résutné les travaux entrepris sur les études cinétiques par DTA et a mis 

le point sur les conflits qui y sont rapportés, pIus particulièrement au niveau de la description 

des mécanismes de cuisson et la détermuiation des paramètres clliétiques qui Ieur sont 

associés. Par conséquent et suite a ces différents arguments, une limitation fut apportée à 

L'appIication de I'analyse thermique différentielle @TA). 

A la Iumière de ce qui précède, I'aaalyse par calorimétrie différentielle @SC) dont 

Ie principe est ilIUStZé dans la figrne 1.2, a été adoptée pour étudier la cinétique de cuisson 
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des poIym&res thermodincissabIes. Cette technique a l'avantage de maintenirune diErence 

de température presque nulle entre l'échantillon dont lamasse est de quelques milIigrammes 

et la référence, et de mesurer entre temps Ie flux de chaleur (BI/dt) en fonction du temps et 

de la température. Prime [IO] a rajouté que les problèmes associés aux hypothèses de 

Borchardt et Danieis [5] concernant les chaleurs spécifiques et les coefficients de transfert 

de chaleur dans la DTA, sont négligeables en calorimétrie différentieiie. En effet, ces 

différents avantages ont conféré à cette méthode d'analyse @SC) une grande attirance et 

popularité d'usage pour la carac ténsation cinétique des polymères. 

Thermoefectric 

WlfE 

Figure 12:Schéma de principe d'un caiorimètre différentieI 



1-4 Application de la calorim6trie P In cuisson des résines thermodurcissables 

La présence très fkéquente des résines thermodurcissables notamment l'epoxy et le 

polyester dans les structures moulées, fait de sorte que l'étude de leur cinétique de cuisson 

par DSC est très dominante dans la Iittérature. PIusieurs travaux entrepris à cet effet, ont mis 

le point sur le développement de modèles cinétiques afin de mieux simuler le comportement 

et la transformation des espèces chimiques composant le système de résine coasidéré en 

fonction du temps et de la température et d'étabür par la suite une corrélation entre les 

différents paramètres de cuisson pour extraire des expressions du taux de réaction [II]. Les 

modèIes les plus figurants sont de type mécanistiques et empiriques, cependant le choix de 

I'un ou I'autre parmi eux a fait longuement L'objet de plusieurs discussions [12,13,14]. 

Basé sur Ie concept de polymérisation avec radical Libre, Stevenson 1151 a développé 

un modèle mécanistique pour décrire le mécanisme de cuisson par DSC d'me résine 

polyester insaturé avec de muItipIes initiateurs et inhicbitem. Ce modèIe a spécifiquement 

l'avantage de traiter séparément I'effet du type et de la concentration ou du nombre 

d'initiateurs sur le taux de cuisson de Ia dshe polyester insaîuré sans avoir recours à de 

muItiples expériences. Toutefois, malgré son habilité a prédire et bien interpréter lacinétique 

de cuisson, cette catégorÎe de rnodèIe demeure la moins popdaHe en vue de la compIexité 

qui décode des réactions de poIymérisation des t h e r m ~ d ~ s s a b l e s  [13]. Par aÎlIeurs, Ies 

modèIes empiriques ou phénoménoIogiques sont d'autant plus simples à utiliser qu'ifs restent 
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jusqu'i date les plus attrayants. Depuis, les travaux se sont multipliés à ce sujet en se basant 

sur une relation empirique entre le taux de cuisson (da/&) et la fonction de conversion f (a) 

ainsi que la constante de vitesse de réaction k. 

D'une façon générale, le degré de conversion ou de cuisson a à un instant quelconque 

t de la réaction est défini comme étant Ie rapport de la quantité de chaleur exothermique H(t) 

dégagée par la réaction durant ce temps t par la quantité de chaleur totaie E& nécessaire pour 

une cuisson complète du polymère. D'un autre coté, le taux de cuisson da/dt représente le 

rapport entre le signai calorimétrique W d t  et la quantité de chaleur totale HT. 

H ( 0  a(t) = - 
H r 

La méthode de détermination de la qua&& de chaleur totaie HT varie selon le mode 

opératoire utilisé (dynamique ou isotherme). En mode dynamique où l'échantiiion et la 

réfkence subissent une montée programrnbe en température le plus souvent linéaire 

( WTIdt; fl étant le taw de chauffe); la chaieur totale dégagée parune réaction exothermÏqne 

est déterminée par rintégrale du signai cdorÏmétrÏque dH/dt entre Le début et la h de Ia 

réaction. Certains auteurs [8,9,10,16,17] ont mentionné que dans un essai dynamiwe, la 

qnantÏt6 de chdenr H, pour une fomiuiation donnée de résine, ne dépend pas de Ia vitesse 

de cfianffe p. Par contre, en mode isotherme où Ia température de l'échantillon et de la 
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référence est maintenue constante pendant un temps donné; la quantité de chaleur a) qui 
se dégage après une cuisson isotherme représente souvent une partie de la quantité totale &) 

dont la partie résiduelle (Y) est obtenue par une postcuisson [ I 81 jusqu'à haute température 

ce qui donne: 

Dans ce contexte. Fava [19] a constaté que la somme &+Y ne correspond pas 

exactement à la quantité totale HT mais elle est piutôt inférieure, la différence a été atûiiuée 

aux pertes de chaleur dégagée et non enregistrée durant la stabilisation du caiorimètre au 

début d'un essai isotherme. À cet égard, SaUa et Ramis [13] ont étudié Les différentes 

méthodes possibles qu'on peut utiliser pour la détermination de la quantité de chaleur totale 

(FiT) et s'en servir lors du c a h i  du degré de polymérisation. 

1 4 1  Cinstique de cuisson en mode isotherme 

En mode isotherme, les nombreux travaux reliés a la cinétique de cuisson des 

pdyméres thermodmçissables effectuée parcdorimétrie diEérentieIle @SC) se distinguent 

par la méthode isotherme utiIisée, le modèIe empirique déveIoppé ou adopté. et fÏnaIement 

par la technique de détermination des paramètres cinitiques de Ia réaction. 

Pour I e s  réactions de cuisson d'ordre n, une première méthode isotherme décrite par 

Fava [I9L nécessite I'échanffement rapide de I'échantiIIon dans une ceWe de DSC jusqu'à 
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la température isotherme désirée, mais comme iI a été déjà mentionné, des pertes de chdeur 

peuvent avoir Iieu durant la stabilisation du cdorimètre et introduire des erreurs sowmt 

remarquables dans le calcul de K. Ces erreurs sous formes de pertes ont été quantifiées par 

Widmann [20] durant la cuisson d'une résine epoxy , les pertes étaient de l'ordre de 5% de 

la chaleur totale tl, pour une température d'isotherme de 1 50°C et 20% dans le cas de 1 70°C, 

c'est ainsi qu'iI a pu apporter une correction au calcul de la quantité de chaleur dégagée par 

la réaction. Par la suite, dans le cadre des réactions autocatalytiques, Sourour et Kamal [2 11 

ont modiné Ia technique précédente [19] en introduisant l'échantiIlon de résine dans la 

cellule de DSC déjà préchatd5ée à la température de l'essai. Cette seconde méthode 

isotherme qui est généraiement la plus utilisée, prend en considération la quantité de chaleur 

résiduelle 4 qui reste emmagasinée dans le poIyméie. Ceci s'explique selon EMS et 

GilIham [22] par I'anêt de la réaction de polymérisation en isotherme suite au phénoméne 

de vihincation du polymère- Cette quantité de chaleur résiduelle Y sera obtenue dors par 

postcuisson isotherme [23] à une température au delà de Ia transition vitreuse ou par un essai 

dynamikpe [24] a une vitesse allant de 2 a 20 OC1m.h sur les échantillons cuits en isotherme 

telle que décrit précédemment. Toutefois Hone et al [23] ont démontré que pour certaines 

fondations d'epoxy, cette postnnsson ne peut forcer la réaction de cuisson a se compléter 

à cause de Ia restriction de mobilité des segments dans les c e e s  principales ce qui est du, 

entre autres, à la forniaton d'un réseau tndimeaSiomeI dans la structure du polymére. 



19 

Quant à la modéIisation, la façon la plus simple pour décrire la réaction de cuisson 

d'un thermodurcissable se résumait en un modèle cinétique empirique d'ordre n: 

da - =  k(1 - a)" 
dt 

Les réactions d'ordre n sont caractérisées par un temps de déclenchement nul et un flux 

maximum de chaleur (dH/dt),, atteint à un temps très proche de zéro sur une courbe de 

DSC. Certains auteurs [25,2626] ont opté pour ce type de modèle pour décrire la cinétique de 

cuisson de deux formulations d'epoxy-amines et L'ont justifié par Le fait que fa Formation du 

réseau tridimensionnel dans de telles résines se manSieste par une réaction unique. 

Cependant, d'autres types de réactions ne se déclenchent qu'après un certain temps donné 

qui dépend de la concentration initiale du catalyseur, et montrent par ailIeurs, une évolution 

marÛmaIe généralement entre 30 et 40% du temps totaI de polymérisation [26]. Sur ces 

considérations, le modèle d'ordre n devient d o n  insatisfaisant selon Kamai et Sotmur [21], 

car il ne peut prédire le maximum du taux de réaction en isotherme. Us ont remarqué aussi 

qu7iI ne peut formir une description quantitative et exacte sur la cinétique de cuisson des 

résines en particulier les epoxy et les polyesters insaturés. C'est ainsi que la fiabilite du 

modèIe d'ordre n était mise en doute ce qui a mené ces auteurs [21] à proposer un modèle 

de type autocatalytique qui peut être décrit par I'éqyation differentieiie suivante: 

da - = (k, + k p m ) ( l  -a)" 
dt 
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où k, et k, sont les constantes du taux de réaction autocataiytiques, rn et n sont des 

paramètres dont la somme (m+n) constitue I'ordre de la réaction. 

Han et Lem [27] ont trouvé que la présence d'un agent promoteur dans m e  

formulation à base de résine polyester accélère le processus de cuisson à de faibles 

températures. Ils ont même validé cet argument par des essais sur des formulations sans 

agent promoteur. Ceci enhaine alors la disparition du terme k, figurant dans I'expression du 

modèle autocatalytique qui se réduit a: 

Les paramètres cinétiques (k et n) figurants dans l'expression du modèle d'ordre n 

sont fadement accessibles par le tracé de la droite in (dcddt) en fonction de In (La) où l'on 

peut déduire directement la valeur de k comme ordomée a I'origine et celle de n par la pente 

de la droite, Par contre dans Ie cas du modèle autocatalytique d'ordre 2, la détermination des 

paramètres k, m et n est d'autant plus complexe qu'on utiIisait souvent, les techniques de 

régressions linéaires ou non héaires teUes que les momdres carrés. Ces techniques servent 

a ajuster Ies rédtaîs  expérimentaux du taux de cuisson daldt en fonction de la conversion 

a et en d6duiie Les paramèm disirés tel que M s é  par Dutta et Ryan [28]. Dans Ie suivi 

de cette même étude, ces auteurs ont fini par développer une technÏque rapide et simpIe [291, 

basée Uniqnement sur I'anaJyse du taux de réaction initial (da/dtIW> =k et maximal (da/dt)- 

=%, ce qui dome pour Ies param&tres m et It,Ies expressions suivantes : 



Les résultats rapidement obtenus par résolutions numériques démontent une bonne 

corrélation avec ceux recueillis par des méthodes usuelles de régressions. Elle Fut ainsi 

appliquer avec succès dans le cadre des rbactions de cuisson des résines polyester [30], 

vinyIester [3 11 et epoxy [32]. 

Chung [33 J a étendu cette techmque au modèle autocatdytique où figure une seule 

constante du taux de réaction k afin d'étudier le mécanisme de cuisson d'une résine epoxy 

adlibive. Cette fois-cÏ, I'hypothèse d'an second ordre de réaction (m+n=2) posée parKamd 



et Sourour [13] n'a pas été considérée du moment oh Ie maximum de conversion g est Iié 

aux paramètres m et n de la manière suivante: 

Keenan [34] voyait que cette extension pourrait induire des erreurs Lon de 

I'estimation des paramètres du fait qu'elle requiert toujours des régressions Linéaires par ia 

méthode des moindres carrés. II a établi à son tour, une deuxième extension à la technique 

de Ryan et Dutta [29] qui serait plutôt une continuité à celle de Chung [33] puisqu'il lui 

rajoute comme données, les caractéristiques du pic notamment la valeur de taux maximal de 

conversion (dddt),, et le temps découlé pour I'attehdre 6: 

1 4 2  Chéüqae de cuisson en mode dynamique 

L'objectif de 17utiIisation du mode dynamique pour Ia cuisson des résmes 

thermodurcissables diff'ere de celui visé par le mode isotherme. II représente un moyen 

judicieux pom le contr8Ie de @t6 notamment Ia déteRamation de Ia qnantite de chaieur 
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& nécessaire pour une cuisson compléte ce qui faciItera L'optimisation de Ia vitesse et du 

temps de cycle de moulage. Cette qualité n'éloigne pas le fait que le mode dynamique serve 

comme le mode isotherme à la détermination des paramètres cinétiques de la réaction de 

cuisson par le moyen de méthodes bien appropriées. La majorité des méthodes déveIoppées 

à cette fin sont beaucoup plus basées sur la modéIisation d'une cuisson en dynamique par le 

modèle d'ordre n tel qu'utilise en mode isotherme [5, 6, 101. Ceci a créé une certaine 

controverse sur la validité de I'applicatioa d'un tel modèle au mode dynamique c'est 

pourquoi, d'autres méthodes ne prennent en considération que Ies relations entre les 

paramètres cinétiques présentées sous forme de loi d'krhenuis. 

Le programme cmétique proposé par Borchardt et al [SI constitue Ia première 

approche d'essai dynamique pour la détermination des paramètres cinétiques à partir d'un 

seui essai qui théoriquement, devrait contenir toute l'information cinétique qu'on pourrait 

extraire d'une série d'isothermes. Rime [1 O] n'était pas persuadé par cette application dans 

le cas des pofymères thermodincissabIes dont Ies réactions de cuisson sont beaucoup plus 

complexes que celles étudiées par cette approche et qui sont généralement des réactions 

d'ordre 1. En plus, il a mentiorné qu'on siIi.estime les paramètres cinétiques (E, et k, ) 

comparés am vaieurs obtenues en isotherme. 

Petrovic et Zavargo [35l se sont aperçu au cours de Iem étude sur Ia fiabilité des 

différentesméthodes dedétemination des paramètres cinétiqnes, qnecette dernière approche 
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s7appIique d'me façon conditionnelIe aux réactions d'ordre n du moment où L'on impose la 

valeur de n comme hypothèse, ce qui peut mettre en doute I'exactitude des autres paramètres 

déterminés. Dans ce concept, un éventail très étendu de méthodes de détermination des 

paramètres cinétiques a été développé, mais bien qu'elles soient nombreuses, on distingue 

que deux d'entre elles sont principalement utilisées en calorimétrie différentielle et souvent 

discutées dans la littérature: La méthode d'0zawa et celle de Kissinger. Ces deux méthodes 

reposent sur I'analyse de résultats d'une multitude d'essais dynamiques à différentes vitesses 

de chauffe. 

Ozawa [36] s'est basée dans sa méthode sur une relation entre la vitesse de chauffe 

et la température absolue: 

k*Ea LogP = -0.4567 - 2.3 15 + Log - 
RT R 

D'un autre coté, Kissinger 163 a étudié en particrilier Ia conversion au pic de l'exotherrne, et 

a noté que L'évolution de la température au pic T, avec ie changement de la vitesse de chauffe 

pourrait être présentée sous la façon suivante: 
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Sda et Ramis [13], ont remarqué dans le cas du polyester, que l'énergie d'activation 

déterminée par la méthode d'0zawa varie considérablement avec le degré de cuisson. Cette 

variation a été attn'buée aux phénomènes ayant lieu durant la réaction de cuisson tels que la 

dkomposition thermique de l'initiateur qui cause entre autre l'auto accélération, le gel et Ia 

vitrification de la résine ainsi que l'augmentation de sa viscosité. Mais ils ont noté qu'il 

serait utiIe dans un cas pareil, de considérer la valeur de l'énergie au pic de l'exothenne 

comme paramètre descriptifde la cinétique de cuisson, d'ailleurs savaleur était pratiquement 

identique ii celle déterminée par l'approche de Kissinger. 

1-5 Relation entre le mode dynamique et le mode isotherme 

La détermination des paramètres cinétiques gouvernant les réactions de cuisson des 

thermodurcissables ainsi que l'optimisation des paramètres de leurs cycles de clrisson ont été 

souvent gouvernées par des essais isothermes, ceci est du au fait que les modèles hétiques 

qu'ils soient d'ordre n ou autocatalytiques ont été développé pour étudier la cinétique de 

cuisson en mode isotherme. Cependant, Ia réalisation de tel type d'essais est d'autant plus 

Lente et complexe que plusieurs utilisateurs des thermodurcissables notamment ea m d h e  

les caractérisent en mode dynamique pour des 6as de contrôle de qualit6 et d'applications. 

C'est ainsi que certaines études ont été consaatks au déveioppement de Liens entre les deux 

modes d'essais en analyse theRlllvee Dans cette optique, Mac Cd1um et Tarmer [3q ont 

dGve1oppé rm premier aspect théorique concemant la relation entre Le mode dynamique et Ie 
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mode isotherme basé la conversion a du poIym&-e qui est une fonction du temps et de ia 

température de l'essai en question: 

Par différentiation, cette équation nous donne: 

Ces auteurs [3 7] ont considéré comme incorrecte l'application directe des expressions 

du taux de conversion dddt développées pour le mode isotherme à l'interprétation des essais 

dynamiques où l'on doit retrouver Ie terme de vitesse de  chauffe 6gurant dans l'équation 

(1 5 )  Cet argument a créé certaines controverses sur la validité de cette équation et 

particulièrement au niveau du sens physique de la dérivée partielle . D'une part, 

Hi1I [38] voyait que le fait de fixer le temps fTxe par conséquent le nombre et la position des 

particdes réactives constituant Le système, ce qui lui a permit de conclure que le terme 

(da/aT), doit être effectivement nul. D'autre part, Simmons et WeodIandt 1393 ont étudié 

l'essai dynamique par mcrémentation en phsieurs isothermes à des températures Ti séparées 

par des sauts de temps At. Les rédtats étaient sans erreurs fondamentdes et pratiquement 

identiques à ceux obtenus par l'application directe des équations cinétiques en isothermes 

aux essais dynamiques. 

Wdard et aI [40] ont démontré dans une étude sur la polymérisation du diaIIy1 

phtdate en mode dynamique, cpe ce terme (da/a'Q existe msis iI est négligeable et 



 présente par aiIIetus la diIution des réactifs qui résulte d'me expansion thermique cubique 

de l'échantillon testé: 

où C est la concentration des réactifs, rn étant leur masse comprise dans le volume V. 

Prime [6] a remarqué que l'utilisation de l'équation standard d'Arrhenius dans un 

essai dynamique surestime l'énergie d'activation E, de l'ordre de 50 à 85% par rapport a sa 

valeur en isotherme. En recours à ceci, Prime[6] ainsi que Dutta et Ryan [4 1 ] ont développé 

une équation dynamique du taux de conversion ai introduisant un facteur mettant en 

évidence I'existence du terme (aa/aT), lors d'un essai dynamique: 

Par analogie avec L'équation 1.15, on obtient: 

Dans Ie cadre d'une approche ratiomelie à Ia chétique de cuisson, certains autew 

[42,43,4q ont relié L'ambiguïté dans Ie lien entre Ie mode isotherme et dynamique à une 

mawaise interprétation des équations ntiIisées. Iis considèrent qne la transformation du 
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système dans le cas de Ia DSC est décrite par les fonctions a=a (t) et T=T(t) oc la fonction 

T(t) est une constante en isotherme et Linéaire en dynamique. L'équation constitutive 

exprimant Le taux de la réaction considérée se présente de la manière suivante: 

L'application de cette équation dans le cas des essais dynamiques la réduit a: 

ce qui dénote que la solution a est une fonction de la vitesse de chauffe P et du temps t: 

t )  = f,(T, T,, t )  = f(T, t )  w u  

En dérivant cette dernière équation, les auteurs ont attn'bué comme sens physiques 

à Ia dérivée partielle (aflû'ï), , le changement de a mesuré au même instant t entre deux 

régimes dynamiques à des vitesses $ et p+dp dont la d i f f b c e  est infinitésimale. 

Fava [I 91 de son coté n'a pas eu recours aux modèles cinétiques ni aux mécanismes 

de cuisson, pour étabiir une approche expérimentaie permettant de retrouver la conversion 

de Pépoxy à une température isotherme T, à partll- des essais dynamiques à des vitesses de 

chanffe v&ant entre 0.5 à 64Th1.h. En se basant sur la variation de Ia température au pic 
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de I'exotherme en fonction de Ia vitesse de chaufle, L'auteur a démontré te1 qu'iilustré sur Ia 

figure 1.3, que durant un essai isotherme à une température T,,, Ia durée nécessaire pour 

atteindre une conversion a donnée, correspond à l'aire sous la courbe représentant L'inverse 

du taux de conversion dynamique en fonction de la conversion atteinte à cette température 

T,, à plusieurs vitesses de chaune, et a pour expression: 

da 
'a .& = J( - )To- 'd~  lit 

Figare 1 3  : Prof2 de cuisson isotherme déduit des données des essais dynamiques II91 

La comparaison des rhitats de conversion prédits par cette approche aux résultats 

des essais isothermes s'est faite pour des temphnne~ de 360 à 450°K. Une bonne 
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corrélation a été obtenue pour la température de 400°K alors qu'en dessous de celle ci, les 

prédictions de l'auteur montrent un retard dans la conversion qui diminue au fur et à mesure 

qu'on passe d'une isotherme à une autre de température plus élevée. Ce retard a été attniué 

a l'ulsunisance de données obtenues parcette approche pour déteminer la conversion. Par 

contre, le phénomène contraire a eu Lieu pour des températures au-dessus de 400°K. Cette 

fois-ci, la situation est expliquée par les inévitables pertes thermiques au début des essais 

isothermes à des hautes températures. II conctut dors, que cette approche est 

complémentaire a la méthode isotherme pour des hautes températures du moment où elle 

informe sur l'état de la cuisson au début des essais isothermes ce qui est pratiquement 

impossible durant un essai expérimentai. 

Barton [45] a modifié L'approche de Fava en htroduism le calcul de I'énergie 

d'activation à partir de deux essais dynamiques par L'expression suivante: 

oii T, et T,sont respectivement les températures pour un degré de conversion donné par deux 

vitesses de chadfie p, et & . Par la sirite* Les résultats du taux de conversion d'un essai 

dynamiqae à 10°Clmm ont ététraasfomié en données isothermes à 100°C pourpermettre le 



calcul du temps correspondant tel que donné par l'équation1 -24 et générer ainsi une famiIIe 

de courbes d'isothermes en utüisant la reIation entre les temps parcourus durant deux 

isothermes T, et T, pour aboutir au même degré de conversion: 

Les résultats dans la figure 1.4 démontrent pour l'ensemble des isothermes illustrées, 

une bonne approximation en dessous de 50% de convem*on, cependant une sous-estimation 

est constatée au-del& de 50% de conversion ce qui a été relié à la possibilité de vitrification 

de Ia résine à un te[ niveau de conversion. 

Ttme min 

Figure 1.4 : Comparaison entre Ies pn5dictiom et les résultats expérimentaux 1451 



16 Simulation des procédh de mise en oeuvre des composites 

Historiquement, l'optimisation des paramètres de mise en oeuvre des matériaux 

composites notamment le temps, la température et la pression mis en jeu; a souvent été 

élaboré par tentatives d'essais et erreurs. Cependant, cette approche soufbit d'un 

inconvénient majeur dû aux pertes énormes de temps et d'énergies découlant de la 

multiplicité de tests expérimentaux nécessaires pour évaluer l'effet de la variation des 

paramètres de cycle de moulage et de Ia formulation sur Ia qualité et les propriétés du produit 

fini. En recours, plusieurs travaux ont été consacrés à Ia simulation des procédés de 

fabrication quelques soit leurs types et la nature des constituants du matériau A produire 

(renforts, résines et charges renforçantes). L'objectif denière cette simulation est 

d'optimiser le temps de cycIe et de diminuer par conséquent le cout de fabrication des 

matériaux envisagés tout en donnant aux manufacturkrs i'opporttmité de réduire ie nombre 

d'expériences nécessaires au dCveIoppement de nouvelles formulations et d'étabIir certaines 

stratégies pour le contrôle des procédés. 

Généraiment, on sous-entend par simulation d'un procédé de fabrication; la 

prédiction des paramètres clés comme Ie degré de cuisson, Ie pronI de teaip&ature, de 

pression et de Ia viscositk amsi qne î'uitensitti des contraintes résiduelles dans le produit fi. 

La srnidation nécessite en une première étape, une description du procédé par Ie moyen 

d'6quations ou de systèmes d'équations mathématiques àtravers IesqueiIes iI serait possibIe 
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d'hvestiguer k changement des paramètres de mise en oeuvre tel est le cas avec les 

équations de conservation de la masse, du moment et de l'énergie. Par la suite, iI faut 

identifier les propriétés des constituants du maténau composite et Ieur dépendance de l'état 

physique correspondant au changement de phase et de l'état chimique par les équations de 

la cinétique de cuisson puisqu'elles constituent une partie intégrante dans Ies équations 

descriptives du procédé. Finalement, on complète cette description par des hypothèses et des 

conditions initiales et aux limites relatives aux paramètres du procédé. Toutefois, la 

résolution du système d'équations complexe ainsi formulée devient difnciIe dire même 

impossible par Les méthodes andytiques; ce qui entrame le recours aux méthodes numériques 

le plus celles des différentes finies et des éIéments finis. 

1-7 Cas de ta pultnision 

1-7-1 Profil de température et degré de cirisson 

Dans lapdtnisioncomme tout autre procédé de fabrication de matériaux composites, 

certaines recherches se sont concentrées sur I'étude de f'bistoire thennique a l'intérieur de 

la a è r e  et l'effet des paramètres du procédé sur la réaction chimiqe des résines 

thermodurcissabIes. A cet égarâ, des modèIes numériques ont été développés pour simufer 

Ie dérouiement de la dadion exothermique ayant lieu dans la mère tout en prédisant son 

taux et sa position en fonction des caractéristiques du transfert de chaleur dans la filiére et 



daas le matkiau ainsi we de la géométrie du profilé considéré. 

Le premier modèle de tmnsfert de chaleur et de cuisson à ['intérieur d'une filière de 

pultmsion a été mis au point par Price [46] qui a considéré la filière comme étant une 

combinaison d'un réacteur chimique où Ia résme Liquide de faible masse moléculaire se 

transforme par réaction chimique en une matrice réticulée à haute masse moléculaire, et d'un 

rhéomètre à l'intérieur duquel le changement de voIume du matériau qui y pénètre, génère 

des pressions et des forces de résistance. 

Le modèle de Pnce [46] traite le processus de cuisson isotherme et adiabatique pour 

les composites verdpo lyester et graphitekpoxy. Il a formulé son système d'équations 

diff&ntieIIes pour décrire Ie procédi en supposant un modèle empirique du premier ordre 

afin de présenter la cinétique de cuisson des résines polyester et epoxy. Des conséquences 

douteuses ont été reportées dans Ia littérature [17] pour l'utilisation de ce type de modèle 

dans Ia simuIation de la cidtique de caisson de telles résines. L'auteur s'est ausa contenté 

de modéliser Ie transfkrt de chaleur par conduction dans Ie sens transversal de Ia filière ce qui 

hi a faciliter énormément Ia résorution du système d'équations par ia méthode des 

dlff&ences finies. Toutefois, ce qu'on peut retenir de ce modèle c'est qu'il sert jusqu'à nos 

jours d'approche fondamentaie et même de m&Ie de base pour des études uitkrîeures. 

Selon Hunter [Il, le processus isotherme est limité à la pdtnision des proflés minces, dors 

de muItiples zones de chauEage (2,3 ou 4) seront nécessaires dans Ie cas des proflés épais. 



Cette constatation vient Luniter l'utilisation du modèle déveIoppé par Pnce [46]. 

Aylward et al 1471 se sont basés sur les travaux de Pnce [46] et firent les premiers 

à utiliser la méthode des éIéments nni-s pour résoudre le problème de transfert de chaleur 

dans la filière en considérant encore une fois Ie processus de cuisson isotherme (T=490°K). 

Les profils de température et du degré de cuisson ont été prédits pour des composites de 2 

mm et 2 cm d'épaisseur. Dans le cas de la pultrusion des profilés minces (2mm d'épaisseur), 

le profil de température prédit au niveau du centre jusqu'a l'interface entre le matériau et la 

paroi interne de la filiére, démontre une bonne corrélation avec le résultat de Pnce; alors que 

le degré de cuisson aété trouvé uniforme à travers l'épaisseur du matériau. Pour les pro fiKs 

épais (2 cm d'épaisseur), les auteurs ont constaté que la conversion à l'interface s'est 

complétée sans pour autant que la température du matériau atteigne celle de la filière, ce qui 

est mdésirable en pratique. Les mêmes remarques ont été tirées en augmentant la 

température de 2S°C. En conclusion, ils ont mentionné que Ia puleusion des profilés épais 

est impraticabie si le transfert de chaleur n'est considéré que par conduction. 

De nouveau, Ma et al [481 ont introduit dans Ie processus de cuisson isotherme, le 

phénomène de conduction axiale dans L'anaIyse du transfert de chaleur pour étudier l'effet 

de la température de la nIière et de la vitesse de tirage sur Ia distniution de température dans 

le matériau @oIyester / verre). Pour cette étape, iIs ont constaté qu7iI est nécessaire d'avoir 

one température éfevée dans la filière a h  de pouvoir puitruder à grande vitesse, cependant 
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ces conditions font de sorte que la vitesse de réaction de cuisson soit tellement éIevée qu'eile 

crée des contraintes résiduelles thenniques dans le produit fini ce qui engendre du 

délaminage dans sa section. C'est ainsi qu'ils suggèrent alors, l'utilisation de rndtiples 

zones de chaufSages dans la filière (3 zones dans leur cas) qu'ils dénomment successivement 

comme zone de préchauffage, de gel et de réaction de cuisson. A ce stade, les temphtures 

dans les zones de gel et de réaction de cuisson ont été identifiées cornme un facteur ayant un 

effet direct sur le profil de température et de cuisson au centre du profilé. Alors que Ia 

conûibution du préchauffage ne se situe qu'au niveau de la vitesse et de la température de 

réaction. 

Kershaw et ai [49] ont étudié I'uifluence de la vitesse de pultrusion sur la distnhtion 

de la température et du degré de cuisson au centre du matériau et à l'interface entre celui-ci 

et la filière. Les prédictions de leur modèle corrèlent bien avec Ies résultats expérimentaux 

pour un systéme graphite/époxy et démontrent un Eger déplacement du pic exothermique 

au centre pour une van-ation de vitesse allant de 12.5 à 16.8 idmin. Par contre, les 

températures à L'interface sont pratiquement identiques. Pour un système composite 

pratiquement semblable, Goahala et al [SOI confirment par leur résultats que la température 

et la position du pic exothermique ainsi que Ie degré de cuisson sont fortement Liés à la 

vitesse de tirage. PIus on augmente la vitesse de tirage et plus Ia température au pic de 

I'exothenne augmente aussi, ce qui est andogue à L'effet de Ia vitesse de chauffe dirrrmt Ies 

essais dpamiques en DSC. Ceci s'explique parle retard qy7accumuIe ia réaction de ~ s s o n  
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de la résine pour dégager son énergie ce qui entraîne un décalage du pic de l'exotherme vers 

la sortie de la nIière. Concemant Ie degré de cuisson, les prédictions démontrent que la 

cuisson atteint son maximum désilé pour l'ensemble des vitesses illustrées (20, 30 et 40 

cmlmin) saufqu'il est bien évident que ia position du maximum de cuisson dépend du temps 

de résidence à l'intérieur de la mère qui a son tour, est directement proportionnel à la vitesse 

de tirage. 

L'effet du préchauffage par radio Eéquence et de la variation des propriétés 

physiques du composite au cours du procédé sur le transfert de chaIeur et le cycle de cuisson, 

a fait l'objet du modèle développé par Batch et Macosko [SI] dans le cas du vinylester 

renforcé de fibres de verre. Dans cette étude et afin de justifier certaines hypothèses reliées 

à leur modèle, il était question de relever I'ambigulté reliée à certains phénomènes. Le 

premier fut ceIui de la conduction &aie de la chdeur qui a été démontré qu'elle ne peut 

prendre effet que durant une courte portion de la filière et peut être par conséquent négligée. 

Le second concernait la niction due au contact du matériau avec les parois de ia filière, ce 

gui engendre une augmentation de températurequi dépend directement de la force de tirage 

et la vitesse de Ligne. L'effet de cette augmentation sur le degré de cuisson reste toujours 

indéfini et en ce point, iI ne figure pas dans Ia Iitthture des moddes qui traitent du coupIage 

entre Ie transfe de chaIem et Ies forces de tirage afin de quantifier ['effet du sur chauffage 

notamment à de grandes vitesses de pdtmsion. À propos de la cinétique de cuisson, un 

rnodèIe micanÏstique appliqué aux essais isothermes sar les résines polyester et vinylester, 



38 

a servi à la détermination des paramètres cinétiques qui seront par la suite injectés dans 

l'analyse sans modincations pour la présence des renforts et charges dans Ie composite à 

puitruder tel qu'il a été fait par Ng et ai 1521 dans le cas de I'epoxy. 

Sur ces considérations, les auteurs [SI] ont constaté dans leur étude que la 

température du matériau aupente Linéairement durant le préchauffage à radio fréquence 

jusqu'à un certain seuil pour rester pratiquement constante jusqu'à l'entrée de la filière. Du 

coté de la réaction chimique, aucune conversion n'a pu être constaté durant le séjour dans le 

four de préchauffage, eue a plutôt tendance à se manifester dans la partie entre la sortie de 

celui ci et l'entrée de la mère pour atteindre une conversion de 65% dans le cas du polyester. 

A ce niveab des conversions se rapprochant de leur maximum sont désignées par un gel 

prématuré de la résine ce qui constitue un effet indésirable pouvant entraîner des produits 

de mauvaises qualités. Ce risque de gel prémanué diminue en optimisant certains paramètres 

tek que la quantité des catalyseurs, Ia température de préchauffage et la distance entre le four 

de préchauffage et la mère qui est la plus évidente sans vonloir s a d e r  les autres 

paramètres. 

En ce qui a trait des propriétés physiques du matériau, les auteins ont pu dévoiler 

d'après Ia figure 1.5 que la densité du composite dimmue durant Ia phase de i'expansion 

thenniqye pais augmente au cours du retrait de la résine pour comptabiliser un changement 

gIobaf négIigeabIe de I'ordre de 2%. D'un autre coté, Ia chdettc spécifiqne et la conductivité 
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thermique du matérÏau augmentent respectivement de 13 et 90%. L'effet de ces variations 

a et6 quantifié il 68% d'augmentation dans la diffusivité thermique et à une diminution de 

1 SOC dans la température au pic exothermique comparée à ceiie prédite avec des paramètres 

constants, 

2 '  t . t I t 

C conduîti vity 

f 
prehesrer 1 I die 'I 

0.8 : I r L b b 

Distance froiii Die Entrante (cm) 

Figure 1.5: Changements pedits des propriétés physiques [SI] 
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Contrairement ce qui a 6té supposé par Ng et al 1521. le modèle de Han et al [53] 

traite L'effet de la présence et du type de renfort sur Ie taux de cuisson au cours du procédé 

de pultniaon dans le cas du polyester et epoxy cenforcées de fibres de verre et de carbone 

Des essais de DSC en mode isotherme montrent selon la figure 1.6 une augmentation 

remarquable du taw de cuisson et une diminution du temps de réaction en présence du 

renfort ce qui affecte par ailleurs les paramètres cinétiques. Ces essais ont aussi illustré la 

même influence en passant d'un renfort moins conducteur telle que la fibre de verre* à un 

autre plus conducteur comme la fibre de carbone (figure 1.7). A la Lumière de ce ci, le profil 

de cuisson et la distribution de température dans le matériau au cours du procédé, ont été 

prédits en considérant des paramètres cinétiques de cuisson pris sur des méIanges 

rdort/résines. Les auteurs [53] ont conclu que la conductivité thermique du renfort est une 

caractéristique dominante afEectant d'une façon remarquable le profil de température du 

matériau dans la fière et par conséquent son degré de cuisson. En passant à I'effet de Ia 

vitesse sur les paramètres discutés, Ies résuItats prédits par le modèle étaient concIuants et 

en bon accord avec ceux obtenus par le modèIe de Gorthaia [50]. 



Figure 1.6: Effet de la présence du renfort sur te taux de cuisson [53] 
DSC isotherme ii 90°C (A) OC-E70I/P16N, (O) OC-E7011BPO; 

(O) OC-E7OlBPOlfibre de vem; (A) OC-E70IR 16N/BPO/&re de verre; 
0 OC-E70IRl6NTTaPBlnbre de verre 



Fignre 1.7: Effet de la conductivite thermique du renfoa sur la conversion [531 
(a) fibre de verre (b) fibre de carbone 
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Dans un modèle établi parlaméthode des é1éments nnis  en deux dimensions, Hackett 

et Zhu [54] ont tenu compte de l'effet de la température au niveau de Pinterface entre la 

filière et te matériau au cours de la cuisson. Cette température qui sert en majorité des cas 

de condition aux fiontiéres pour Ia résolution de l'équation de transfert de chaleur, a été 

sowent déterminée par le passage d'un themocouple à travers la paroi de la filière 

préchaunée avant de piecéder à l'opération de O En réalité, le processus de cuisson 

du matériau est fait de telle façon que la chaleur se transmet par conduction de la filière vers 

la résine pour amorcer sa réaction chimique jusqu'à la phase de gel à partir de laqueue le 

W e r t  par conduction s'inverse pour le matériau devient source de chaleur qui se dégage 

vers la filière. A ce moment là, la température a I'interface sera plus ou moins afEectée par 

cet échange de chaleur ce qui induit par conséquent une erreur dans la fomuIation du 

modèle. II est a noter que cet aspect se rajoute aceIui traité par Batch [5 11 sur l'augmentation 

de la température à I'interfiace due au cisaillement et a la tnction pour mieux définir la 

condition aux [imites exacte et étudier son impact sur le pronl de température dans Ie 

matériau et son degré de cuisson. 

Récemment, Chachad et al 1553 ont modélise par la méthode du volume de contrôle 

en trois dmiensions, la des profÏIs complexes en pultnision. Us ont considéré au 

début l'effet de la vitesse de pultnrsion et de I'épaisseur du profilé sur I'évolution de Ia 

température à I'mterfiice. Pour une épaisseur donnée du profilé, ils ont constaté que 

SaugrnentatÏon de Ia vitesse Becte Ie processus en ciimh11a11t la capacité d'absorption de 
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chaleur émise par (a filière vers la peau extkrieure du profilé ce qui induit par conséquent un 

retard dans L'évolution de la température à l'interface. Toutefois, ils se sont aperçus que ce 

processus s'inverse au moment ou le matériau commence à dégager sa chaleur de réaction 

exothermique vers la filière. L'augmentation de l'épaisseur du profilé pour une même 

vitesse de pulûusion donnée, affecte la température à l'interface d'une façon similaire à celle 

déjà discutée pour la vitesse. Par la suite, Ia distniution de la température et le degré de 

conversion dans le profilé ont été prédits en conséquence afin d'établir une enveloppe 

d'opération. Néanmoins, il reste que les paramètres précédents devraient dépendre aussi 

bien du pourcentage de dos que de la nature de la résine et du réglage des températures 

dans les différentes zones de chaunage dans la mère. 

Batch [56] fut le premier à inclure la modélisation de la température de la filière en 

se servant d'une technique basée sur la position des éléments de chauffage. Ses résultats 

montrent que la température daos la cavité de la mère est fortement influencée par la 

puissance et 17empIacement des déments chauffants aimi que par le transfert de chaieur à 

travers la section de la filière. Ce dernier point est relié surtout à la nature du matenau avec 

leqpel la filière est conçue. 

Dans mi autre travd, Batch [57] a noté que les résaItats de calorirn6trie induisent des 

erreurs mdttisent des erreurs remarquabks lors de la résoIution du bilan énergétique dans Ia 

füière de pultrwion. Ces erreurs sont nIiies selon I'auteur aux prof i  à hautes températures 
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dans la pultnision qui ne peuvent être prédits par la méthode de cdorhétrie. Ainsi, il s'est 

penché vers le test standard de gel SPI 180°F afin d'étudier la réactivité des résines en 

considérant qu'elle a le même aspect que celui qu'on retrouve dans Ie procédé de pultniçion. 

Les résultats de cette procédure ont mené à l'établissement d'un nouveau concept pour la 

résolution du bilan énergétique. Ce concept nommé quasi-adiabatique utilise la réponse des 

thermocouples durant I'essai de réactivité dans la modéIisation du profil de température du 

matériau durant la pultnision. 

VaiIiappan et al [58] ont étudié la conversion de la resine dans la filière en tenant 

compte du profil de cuisson de cette résine obtenue par calorimétrie en mode dynamique. 

La figure 1.8 montre une c o d e  typique du ff ux de chaleur de la résine testée dans leur cas. 

La présence de deux pics dans cette courbe a poussé a s'en passer du modèle cinétique 

d'ordre n et développer un nouveau modèle cinétique contenant des étapes indépendantes 

pour la modélisation de Ia cinétique de cuisson de la résine en question. Tel que l'on 

constate sur Ia figure 1.8, ce modèle est basé sur deux différentes étapes complémentaires 

utilisant Les approxknations par les fonctions de Gauss. Les paramètres cinétiques ont ét6 

dors déterminés par ce noweau modèle et comparés à ceux obtenus par Le modèle cinétique 

d'ordre n. Les auteurs trouvent que Ies  prédictions du modèle développé reflètent mieux le 

comportement cin6tique de la résme et par conséquent, son utilikation est sans doute 

meilleureC Ainsi, iIs constatent selon la figure 1.8 que le degré de conversion du matériau 

dans la est mieux estimé par Ie programme nnménqiie faisant htmreM tem modèIe 
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cinétique que celui qui dacoule du modèle d'ordre n. La sous-estimation du degré de 

conversion rernafquée dans I'utiIisation du modèle d'ordre n est relié à I'incapacité de ce 

modèle à suivre exactement l'historique du fiwt de chdeur lors de la réaction de cuisson. 

Cette notion a déjà été évoquée par Sourou. et Kamai [17] en développant leur modèle 

autocatdytique. 

Figure 1.8 : ModèIe &étique à deux étapes [58] 
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Toujours dans le cadre de la cinétique de cuisson dans la filière de pdtnrsion, Han 

et al [53] sont les premi-ers à étudier l'effet de la nature et du pourcentage des catalyseurs sur 

la température et conversion du polyester dans la filière. Par le moyen du modèle dc 

poLymérisation avec radical Irire, il était possible aux auteurs de découvrir les vitesses de 

décomposition et par conséquent les températures de décomposition de chacun des 

catalyseurs étudiés. Notons que les paramètres vitesse et température de décomposition 

jouent un rôle crucial lors de la décision sur la formulation de résine pour la pultnision. En 

effet, le travail de ces auteurs montre que le profil de température et par conséquent le degré 

de conversion de Ia résine en pultnision sont très influencés par la quantité et le type de 

chacun des catalyseurs présents dans Ia formulation de résine. Pour un profil circulaire, les 

résultats illustrés sur Les figures 1.9 et 1.1 O montrent clairement la différence dans Ie gradient 

et la position du pic de température ainsi que L'attitude du matériau à polymériser rapidement 

sous l'effet de la présence du bon type et pourcentage de catalyseur dans la formulation de 

résine. La simulation numérique dans le cas de ce travail a joué un rôle signincatif dans le 

sens oir I'étude expérimentale d'un tel effet sur Ie déroulement du procédé implique 

forcement une perte énorme de temps durant les essais. 



Figure 1.9 : Effet du type et du taux du catalyseur sur le profil de température 
(1) Po Iyester, 16N; (2) Po lyesterlSP0; (3)PolyestedP I6NIBP O; 

Figure 1 ,IO : Effet du type et du taux de catalyseur sur la conversÏon 1533 
Même numérotation que ceUe dans la figure 1.9 
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La connaissance du profil de température et du degré de conversion dans Ie matériau 

durant sa mise en oeuvre par pultrusion représente un atout majeur une fois l'on désire 

remonter à l'étude des autres paramètres dans te procédé. Ceci revient au fait que la 

naissance et l'évolution de ces paramètres sont fortement Iiées à la température et la 

conversion du matériau Cependant, le peu des études étabIies jusqu'à date sur ces 

paramètres montrent toujours une ambiguïté daos l'aptitude à déterminer ce lien. En ce qui 

suit, nous alIous revoir en résumé les travaux établis en ce thème tout en évoquant le sujet 

par ordre d'importance des paramètres étudiés. 

1-7-2 Évolution de ta pression dans une faiire de pultrusioa 

La majorité des travaux consacrés au procédé de pultrusion se sont focaliser sur les 

phénomènes thermiques et chimiques décrivant en particulier les paramètres température et 

degré de caisson du matériau au cours de sa production. Ceci a donné Lieu au déveIoppement 

d'une variété de modèIes numériques pour la prédiction de ces paramètres et mettre au point 

par conséquent une mstrumentaîion expirimentaie capable d'emegistrer L'histoire thermique 

et les caractéristiques des réactions chimiques dans m e  fière. Néanmoius, la pression 

induite au cours du procédé constitue comme la température et Ie degré de cuisson, un 

paramètre d'une influence majeure aussi bien sur le procédé que sur Ies propriétés et la 

@té du produit fini. Le nombre restreint de recherches aIIou6es à ce type de paramètre est 

du à Ia nifficdté de sa mesure durant Ie procédé et aussi à L'instrumentation dispendieuse- 
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Dans le cas de la pdtnision, la pression est définie comme un paramètre prenant 

naissance au moment de la compaction du renfort imprégné dans l'entrée enilée de la filière, 

d e  évolue par la suite sous L'effet de i'expansion thermique du matériau pour atteindre un 

maximum à proximité de la phase de gel. Durant le reste du parcourt, le matériau déjà cuit 

se contracte en se séparant graduellement des parois de la filière ce qui résulte en une chute 

jusqu'à zéro de la pression. Toutefois ces étapes d'évolution peuvent varier selon les 

paramètres dont la pression en dépend. 

Surnerak [59] a décrit la pression comme étant le paramètre inconnu dans le procédé 

de pultmsion et fut ainsi le premier a ['avoir quantifier expérimentalement d'une façon 

intermittente. Dans cette étude, I'auteur a considéé que Ia pression n'est qu'une mesure des 

forces normales développées sur une surface donnée dans la fiiière qui lui sont reliées par des 

coefficients de fiction générée entre le matériau et les parois de la fiüère durant la phase 

liquide, de gel et solide ainsi que par te retrait que subit le composite en fin de cuisson. II 

a par ailieurs remarqué que chacune des phases (liquide, gel et so[ide) contribue d'une 

manière distincte sur la gnantification de Ia pression interne du fait que Ies [ois de fiction 

different d'd'un état Liquide à un état solide ou soüde lubrifié, ce qui donne comme équation 

pour la force de fiiction totaIe: 

- 
t a  - i d  + gel + 4 o k i f e  
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En sachant que Ia force de fiction est teEe au coefficient de fiction et à la pression 

normale, on aura: 

L a l e  = + fgPSci + LPIolitte ( 1 26)  

où &, f, et f sont les coefficients de fiction relatifs aux phases Liquides, gel et solides du 

matériau. 

Dans l'étape où le matériau est dans sa phase liquide, le coefficient de fiction f; est 

proportionnel à la viscosité de la résine p, à la fiaction volumique du renfort V, et l'aire de 

la surface de contact S. Ii est aussi inversement proportîonnel à la température en suface T 

et la vitesse v du matériau. Dans cette zone, la pression nomiale P est à son tour une fonction 

de la température T et du coefficient d'expansion thermique du matériau. Ce qui d n e  à 

conclure que: 

Durant l'étape de gel, la force de fiction augmente d'intensité avec la transformation 

dumaténau de l'état Iiquide àmi autre semi-solide accompagnéed'une génération de chaleur 

exotbennrennrque de cuisson qui entraIrte entre autre une augmentation de la pression normale. 

Dans cette zone, Ia force de friction est définie comme sirit: 

Fgd = €5 C f g ~ g ~ ~ e )  (1-28) 



Pendant la phase h a l e  de soIidÏfïcation et de retrait, la force de 

directement du coefficient du matériau soiide avec le métal de la filière 
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fiictioo dépend 

ainsi que de la 

pression normale P et la température en d a c e  du matériau T, mais eue est par contre 

inversement proportiomel1e au pourcentage de retrait r: 

Sumerak [59] a développé une methode expérimentale permettant la mesure directe 

de pression en trois positions de la filière où des transducteurs ont été montés et entre temps, 

il a suivi I'évolution de la température au centre du matériau à matrice de polyester non 

chargée et chargée à 50% de kaolin. Les mesures de viscosité de la résine a différentes 

tempéraîures par un viscosimétre BrooffieId lui ont permis de déduire le prof3 de ce 

paramètre au passage par la filière. Les figures 1. l l et 1.12 illustrent I'ensemble de ces 

paramètres pour des rapports de kaolin de O et 50% successivement dans Ia formuIation du 

poIyester, et aussi à des vitesses de tirage de 12,24 et 36 poucedmin. Dans ces figures, on 

constate non seulement que la pression P augmente de magnitude en fonction de la vitesse 

mais effe augmente de plus en plus avec Le taux de charges dans la résine qui innuence entre 

autre sa viscosité et par conséquent son expansion thenniqye. D'autre part, il est intéressant 

de voir que pour Ies fiubles vitesses de Lignes (12 pouces/mui dans ce cas) et en absence des 

charges dans Ia résine* Ia chute jusqu'à zéro de Ia pression a lien bien avant que Ia 

température du matériau atteint son pic exothemlÏquee Ce phénomène s'expiique par le 
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retrait assez rapide du polyester non chargé et déduire l'importance de l'ajout des charges 

dans la formulation de la résine af in de maintenir une certaine pression au moment où Ia 

température est à son pic. 

Figure 1.1 1: Évo~ution de la viscosité (v), pression (P) et tempérahue (TM) pour me 
résine non chargée à des vitesses de tirage de 12,24 et 36 poucedmk 1591 



Figure 1.12: Évolution de la viscosité (v), pression (P) et température (TM) pour une 
résine chargée à 50% de kaolin pour des vitesses de tirage de lZ,24 et 36 pouces/mh[59] 

Batch [60] fut aussi le premier à proposer un modèle pour simuIer Ia pression durant 

la puItrusion des composites unidirectionnels. Ce modèle est basé sur la considération que 

Ie d o r t  se comporte comme un milieu poreux anisotrope où I'écoulement de la résine à 

travers obéit à àa loi de Darcy. La figure 1.13 montre un résukat typique de ce modèle où 

170n s'aperçoit que Ie gradient de pression à l'entrée de la filière est assez élevé. Ceci est dû 

à Ia formeefiIée de l'entrée de la fZke causant m e  compaction du renfort et par conséquent 

une nette dévation de la pression. Par Ia suite, la pression atteint un plateau dont Ia 



magnitude est proportionnelle ii la vitesse de tirage du profilé. Les prédictions de ce modéIe 

s'arrêtent au moment où la résine atteint son pomt de geI impliquant des vdem infinies de 

la viscosité. Ainsi I'auteur s'est permit de conclure que la pression aura tendance B chuter 

vers zéro. Comme recommandations, I'auteur suggire pour compléter son modèle; de faire 

introduire Ianotion de fiction à I'interface filièrehatériau ainsi que I'épaisseu.de la couche 

de résine au niveau de i'interface. 

O 10 20 30 40 
position (in) 

O 2 fi L; 8 IO 12 - position (Ïn) 

Figure 1-13: Modélisation du proH de pression compte tenu du prof3 de température [60] 
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Le modèle de Gorthda et ai [61] est plutôt basé sur rexistence d'une couche mince 

de résine à l'interface rnatériau/fiLière. L'épaisseur de cette couche augmente au fur et à 

mesure que le matériau se compacte en se d6pIaça.t dans la partie convergente à I'entrée de 

la filière. A la fin de cette étape de compaction, l'épaisseur de la couche n'évolue plus 

jusqu'a la phase de gel de la résine. Ce modèle est alors limité juste à La prédiction de la 

pression à l'entrée convergente qui selon la figure 1-14, varie significativement en fonction 

de la forme géométrique de L'entrée. Ainsi, le résultat de cette figure montre que la forme 

Linéaire il l'entrée induit plus de pression lors de la compaction du renfort que Les formes 

paraboliques et cuculaires. 

Figure 1-14: Prof3 de pression pour diffhntes formes de I'entrée de Ia fiIiére [6I] 
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Par la suite, Gorthala et ai [62] ont étendu cette étude à la prédiction de la pression 

dans la section constante de la filière jusqu'à la phase de gel. Cette étude est basée d'une 

part sur la valeur de la pression issu précédemment à l'entrée de la mère et d'autre part sur 

le travail de Dusi [63] concernant la variation dynamique de la viscosité en fonction de la 

température et la conversion du matériau. Cette variation est illustrée par l'équation 

suivante: 

Où p est la viscosité de la résine, p, est la viscosité au gel, les paramètres E, T et a sont 

respectivement l'énergie d'activation, la température de la résine et le degré de conversion. 

Le symbole x représente une constante- Cette fois ci, les prédictions montrent selon la figure 

1.1 5 que la pression commence à chuter juste au début de Ia section constante dans la filière 

IaÏssant ainsi un maximum atteint dans la partie convergente. Le minimum atteint par cette 

pression est ident56 au moment du gel de la résine. 

Nolet et a1 [64] ont 6té les seuls à faire un suivi exp6rimentaI de l'évolution de la 

pression lors de Ia puitrusion par injection de résine. Des capteurs de pression placés de la 

même façon que Ies thermocoapIes pour la mesure de tempkrature ont été mis au point Le 

voyage de ces capteurs avec Ie mathCm dans Ia nliére a dom6 Ie rédtat indiqé dans la 

figure 1.16. On détecte amsi Ies différentes phases du modage aussÎ bien que tes 

transfomiations physiqnes de la &he- Pom ce type de pdtrusion, l'injection de la résine 
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constitue le premier point dans le profil de pression, suivi par le phénomène d'expansion 

themique qui contriiue fortement ii l'augmentation de pression. Sur cette figure' le point 

de gel est identifié en fh de vie de la pression mais il est relié selon ce résuItat au point du 

début de retrait. Ces constatations font de sorte que la pression créée dans la filière de 

puItnraon est le résultat de plusieurs phénomènes qui interagissent entre eux de telle façon 

que l'étude d'un te1 paramètre reste toujours ouverte à la modélisation. 

-Y 

I O b i 1 

O 5 1 rj t 5 20 25 33 35 4 0  
AXAL DISTANCE (cm) 

Figure 1-15: Rom de pression dans la filière [62] 



Fime  1 - 16: Pro fi1 de ~ression montrant l'ex~ansion et Ie retrait de Ia résine f641 

L'étude bibliographique traitée dans le cadre de ce travail démontre clairement que I'analyse 

themrique des résines ntiIisées dans Ie mouIage des composites est mdispensabIe pour 

pouvoir étudier leur cnissonau cours des procédés de moulage. Aussi, Ie choix de la méthode 

d'analyse thermique ainsi que Ie mode de cuisson représente un facteur détemimant pour 
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bien optimiser la cuisson. Le Lien entre les modes de cuisson en analyse thermique des 

polymères devient pour notre cas un objectif à atteindre vu l'utilité qu'il représente afin de 

facilter le transfert des données provenant de l'analyse thermique à la modélisation de la 

cuisson. En effet, ce transfert d'information permettra dans le cadre de ce travail d'étudier 

le phénomène thermique au cours de la puiûusion des composites. 



CHAPITRE 11 : OBJECTIFS ET MÉTHODOLOGIES 

2-1 Contexte de la recherche proposke 

Pour l'ensemble des procédés de mise en oeuvre des composites Q matrices 

polyménques, l'étude des phénomènes physiques et chimiques lors du moulage, se base sur 

la connaissance des paramètres reliés à la mise en oeuvre et a u  matériaux utilisés. 

L'approche fondamentale souvent retenue a cet égard consiste à bien connaître le cycle de 

cuisson qui se définit génhiement par l'évolution des paramètres temps, température et 

pression. Dans ce contexte, plusieurs travaux ont été entrepris dans l'intérêt de développer 

des techniques et méthodes capables de simuler le déroulement de la mise en oeuvre et ce, 

par un suivi en continu du cycle de cuisson. C'est ainsi que la modéfisation des procédés 

s'est introduite comme un impératifpour pouvoir optimiser le cycle de moulage etcontriiuer 

par conséquent à la réduction du coût et des délais de production qui constituent des facteurs 

critiques pour L'mdustrie concernée, 

Dans le cas de la mise en oeuvre des composites par puitnision, on constate que Ie 

peu des travaux consacrés & la modélisation du procédé sont généralement adoptés B la 

prédiction d'un paramètre spécifique sans pom autant aIIachercherun Iien déterminant avec 

d'autres paramètresètres II est à noter aussi qae tes données et les hypothéses sur Lesquelies sont 

structurés ces modèles, ne reflètent pas Iaréalité de comportement physique ou chimique du 
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composite durant sa mise en oeuvra I1 devient alors nécessaire de justiner d'une façon 

concrète la présence de telles hypothèses afin d'éliminer les doutes qu'on y rapporte le plus 

souvent. 

De ce qui précède, i1 ressort que la modélisation du procédé de pulhusion requiert 

avant tous, une connaissance approfondie de la cinétique de cuisson des résines utilisées. 

D'une façon pratique, cette situation se traduit d'une part par le choix du moyen permettant 

Le bon suivi de la cuisson et d'autre part de la mise au point d'une approche pour remonter 

à la cuisson de la résine au cours de la pultrusion. Une fois cette étape réalisée, il serait 

possible d'étudier I'évolution des paramètres qui dépendent de près ou de loin de la cinétique 

de cuisson. 

2-2 Objectifs de la présente étude 

Dans la présente étude, nous nous sommes focalisés mr l'historique de Ia cuisson du 

matériau à L'intérieur d'une mère de puitnision. Ainsi, I'objectX principal fixé est 

d'optimiser Ies paramètres qui gouvernent la chétique de cuisson et voir leur impact sur le 

dérodement du procédé. Cet objectif sera atteint ii partir de la réalisation des objectifs 

spécifiques des étapes suivantes: 

Étapel: Dans cette étape7 nous dons focaliser sur 17anaïyse thennique de résines 
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thermodurcissables formufées spécifiquement pour le procédé de pultrusioo. Ceci nous 

amènera à c l d e r  certains aspects ambigus dans les mécanismes de cuisson à travers 

lesquels iI serait possible de remonter au cycle de cuisson durant la mise en oeuvre par 

pultnision. En effet, une méthodologie sera miseau point dans l'intérêt de créer un Lien entre 

les différents modes de cuisson utilisés en analyse thermique. Par conséquent, il devient 

dors évident d'utiliser I'unou l'autre des modes de cuisson dans L'étude de la polymérisation 

d'une résine au cours d'un cycle de cuisson non uniforme comme c'est le cas durant le 

procédé de pulhusion. 

Étape 2: La seconde étape est consacrée à l'étude du procédé de puIûusion en terme 

d'échange de chaleur entre la filière chauffee à un profil de température bien dénni et le 

matériau passant à travers. Dans ce cas, il sera aussi question d76tudier l'effet de la 

température de chauffe et de la vitesse de tirage sur la distribution de la température dans le 

matériau ainsi que son degré de polymérisation. Cette étape comprendra une phase 

modélisation du phénomène d'échange de chaleur et une phase expérimentale pour fin de 

validation, 

Étape 3: Latroisiéme Ctape portera sur les différentes phases de traasformations de 

la résine à l'intérieur de la m e  chauffi5e. La revue de ces différentes phases nécessitera Ia 

connaissance des paramètres rentrant en jeux fors des transformations Une approche 

expérhentaIe sera étabüe fi d'étudier I'éMlutrton de ces paramètres au cours de Ia cuisson 
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de la résine. Par la suite, la modélisation de la taille et la position de chacune de ces phases 

sera a considtrer, et ce, conjointement avec la modélisation du phénomène d'échange de 

chaleur discuté dans l'étape précédente. 

2-34 Étude de Ia cinetique de cuisson 

Les caractéristiques mécaniques des composites à matrice thennodurcissable 

dépendent en partie du niveau de polymérisation de Ia résine utilisée. En effet, le suivi de 

la polymérisation en mettant en évidence les différentes étapes de la réaction chimique, 

constitue un besoin indispensable pour la maîtrise des phénomènes thermiques et physiques 

se produisant aux cours des procédés de modage. C'est aussi un atout d'une importance 

majeure durant lamodélisation des procédés menant à l'optimisation du cycle de production. 

Dans ce contexte, nous serons amenés dans une première phase à étudier la cinétique 

de cuisson de résines thermodurcissables fomnlées et destinées à la fabrication des pièces 

composites par pultnision. Pour ce faire, la technique de Ia calorimétrie diffkmtielle sera 

utilisée en deux modes de cuisson, soit Ie bdayage dynamique et le mode isotherme. Vu que 

les réactions des résines en questions sont de type exothermique, Ies balayages dynamiques 

nous permettrons de qpanaer Ies chaleurs totdes dégagées am cours de Ia polymérisation 
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et par le fait même, les degrés de conversion pour une gamme de vitesses de chauEe. Par 

ailleurs, le mode isotherme sera utiiisé à différentes températures afin de connaître la vitesse 

à laquelle se Libère l'énergie durant la polymérisation et rechercher par conséquent le modèIe 

cinétique le mieux adapté au comportement de cuisson de chaque résine. Comme on l'a 

mentionné dans la littérature, l'utilisation des modèles cinétiques qu'ils soient de type 

mécanistiques ou phénoménologiques est réservé à la simulation de la polymérisation en 

mode isotherme. De plus, Ia corrélation entre le mode de cuisson dynamramrque et isotherme 

a présenté jusqu'à nos jours certains aspects douteux menant à des discussions et 

confÏontations scientifiques indésirables. C'est ainsi que la deuxième phase portera sur 

I'établissemeni d'une approche ratiomeIIe permettant de créer un lien entre le degré de 

polymérisation en mode isotherme et cefui du mode dynamique. Cette approche vise les 

deux principaux points suivants : 

- Minimiser d'une façon considérable le temps alloué aux essais de la calorimétrie 

sur les formulations de résines destinées am moulages des composites; 

- Justifier l'utilisation des modèles cinktiques décrivant l'évolution du taux de 

conversion enmode decuisson isothame dans la formulation des probIémes thermiques sous 

des conditions de chauffage non-aniformess, 



2-3-2 Étude de [%change de chaieur entre la W&re et le matériau 

Comme il a été indiqué dans ia description du procédé de pdtrusion, toute a è r e  de 

pultrusion est équipée de dispositif de chauffage accompagné d'un régulateur de température. 

La mise en pIace d'un tel dispositif a pour objectif de chauffer et maintenir la cavité de la 

filiére sous un champ thennique stable au cours de la production. En effet, la température 

de la cavité représente la source principale des transformations chimiques et physiques que 

subit la résine dans la alière. Par ailleurs, et compte tenu du caractère exothermique de la 

réaction de cuisson des résuies thermodurcissables; le dégagement de chaieur due à la 

réticdation représente a son tour une source de chaleur considérable dont il faut tenir compte 

dans Ia modélisation du phénomène thermique. 

Dans notre cas, I'étude du phénomène thermique vise la recherche du profif de 

température et du degré de cuisson dans le composite durant son séjour à I'intérieur de la 

nliére. Ii est à noter que Ie composite en question comporte deux phases distinctes en 

mouvement. Une phase soIide (le renfort) ne subissant aucun changement morphologique 

ou physique sous l'effet du phénomène thermique considéré; et une phase iiquide (résine) 

qui est Ie siège de transfonnaîions physiques et chimiques durant sa polymérisation. Pour 

en tenir compte, il suffit d'appiiquer Le bilan énergétique à la résine en se dépIaçant dans la 

nIiàe. Ce bilan permet d'obtenir la température dans le composite à partir des paramètres 

imposés au cours du procédé et qui sont Ia vitesse et Ia température de la filière et aussi des 
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propriétés physiques du matériau. Ainsi, le phénomène thermique se traduit d'abord par un 

transfert de chaleur par convection entre la nliére et le matériau et ensuite par conduction de 

Ia chaleur dans le matériau même, ce qui induit un dégagement exothermique de chaleur. 

De ce fait, le bilan énergétique considéré se traduit par I'équation d'énergie suivante: 

Dans cette équation, les symboies p, Cp et k représentent respectivement la densité, 

Ia chafeurspécifique et Iaconductivité thermique du composite. Les termes de cette équation 

sont dans l'ordre: terme transitoire, terne de conduction et le terme exothermique (q'3 qui 

constitue la source de génération de chaleur. Ce dernier terme s'évalue par Ies propriétés de 

la résine telle que sa densité p, , sa fkaction massique w, dans le composite, la quantité de 

chaieur qu'elle génère au cours de sa p ~ l y m ~ s a t i o n  H, et enfin la vitesse de conversion 

dddt 

La modéfisation du transfert de chaIeur à i'interieur de la f2îère prendra en compte 

les données géométriqnes concemant la f i E h  et le matériau à produire. La validation de ce 

modèle se fera par Ie biais de résnItats expérimentaux sur une machine de pdtnision et ce, 
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en terme de profil de température dans le matériau enregistré par le moyen de themiocouples. 

Cette validation permettra de remonter au calcul du degré de cuisson à travers i'épaisseur du 

profüé et servira de donnée pour les étapes suivantes. 

2-3-3 $tude des phases de transformations de la résine dans la fili&re et leur impact sur 

le d6rouIement du prochdé 

Durant sa polymérisation engendrée par le phénomène thermique dans la filière, la 

résine est sujette a des transformations de phases se traduisant par le passage d'un état liquide 

H un état de gel pour en finir dans un état solide vitreux. L'étude de ces changements de 

phases fait appel a I'évoIution de certains paramètres propres à la résine et leur dépendance 

du profit de température et du degré de polymérisation. 

La viscosité est un paramètre qui s'étudie par Ies théories classiques de rhéologie dont 

Ia üttérature est trés abondante. Dans notre cas, le plus important serait d'identifier Ie 

modèle capable de prédire le comportement visqueux d'une résine donnée sous un profil 

non-uniforme de température te1 qu'on retrouve en pdtrusÏon. De ceci résnlte la 

détermination du temps de gel de Ia résine qui en corréIation avec ia chétique de 

nous permettra de déduire le degré de cuisson au point de gel. Cette approche fera de sorte 

~il'on pourra définir par le moyen du modèle thennique discuté précédemment la position 

de ia bgne de gel & travers I'épaisseur du pronlé en pdûusÎon et par conséquent quantifier 
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la taille de la zone liquide de fa résine. Cette approche permettra d'étudier I'uinuence des 

paramètres température et vitesse de tirage sur la position de la Ligne de gel et de déduire son 

effet sur le dirodement du procédé. 

En ce qui concerne la transition de l'état gel a l'état solide, on a noté dans la 

Littérature qu'il n'existe aucune approche rationnefle menant à la détermination du temps ou 

du degré de cuisson au point solide. Dans ce contexte, Ia technique qu'on a développé fat 

appel à une corrélation entre L'étude de lacuisson d'une résine par calorimétrie et I'évolution 

des propriétés mécaniques d'échantillons de résines et ce, sous les mêmes conditions qu'en 

cdorimetrie. Pour ce faire, I'évolution du module élastique (ET) par la méthode d'anaiyse 

dynamique mécanique (DMA). a été étudiée en fonction du degré de po1ymérisation afin de 

défi& Ie degré de cuisson au point solide. 

RappeIons que tes d i f f h t s  paramètres de la pultnision discutés dans cette approche 

regroupent des catégories de phhomenes fortement couplés. ii devient dors possible par 

Ie biais de cette étude; de d6voiIer les aspects encore méconnus tant au niveau chimique 

qo'au niveau physique du procedé. La maîtrise de ces phénomènes nécessite l'optllnisation 

des paramètres en jeu ce qui conduira par conséquent au bon contrôle du procédé. 



2 4  APPROCHE EXPÉRIMENTALE 

Sachant que les caractéristiques d'un pronlé puItnrdé dépendent étroitement des 

paramètres de sa mise en oeuvre, la nécessité du recours aux expérimentations permettant 

d'optimiser la mise en oeuvre est dors indispensable. Malheureusement, Ies approches 

expérimentales souvent adoptées en industries de pultnision se limitent en majorité a la 

technique des essais et erreurs. Cette technique mène à des pestes de temps considérables. 

C'est pourquoi nous tenons dans Le présent travail à présenter un processus expérimentai 

facilement exploitable pour l'industrie de puitrusion. 

241 Matériaux étudiés 

Comme il s'agit d'une étude de phénomènes thermiques qui ont Lieu dans Ia mère 

de pultrusion, nous avons considéré que le d o r t  fibreux ne subit aucun changement 

dicouIant de ces phénomènes. Ainsi, I'étude a porté uniquement sur Ies formulations de 

résines utifisées afin de comprendre leur cinétique de cuisson. De ce fàit, deux formdations 

de résine therrnodinussables ont étti considérées dans cette approche: 



2 4 1 4  Formnlation de résine polyester insatttree 

Le polyester insaturé est largement utilisé dans l'industrie de pultrusion à cause de 

son faible coût et la facilité de le puitmder. Notre choix a porté sur un polyester isophtaiique 

de la compagnie Reichhold Co. Le tableau 2.1 résume le type et la proportion de chacun des 

ingrédients contenus dans la formulation étudiée. 

241-2  Formulation de résine epoxy 

A son tour, I'epoxy est l'une des résines thermodurcissables les moins utilisées en 

pulûusion a cause de son prix élevé et de i'énergie considérable mise en jeu pour la mettre 

en oeuvre. Aussi, le collage de I'epoxy aux parois internes de la filière constitue un énorme 

problème faisant écarter cette résine de la liste des matériaux a pultnider dans la majorité des 

industries de pultrusion. En contre partie, cette résine of ie  des propriétés mécaniques 

nettement meilleures comparées au polyester. 

Pour notre étude, nous avons utilisé un système de résine d'epoxy foumi par ta 

compagnie Sheii Chimie. Le système contient de la résme de base (EPON 93 10) qui est un 

DicIycidyl ether de bisphen01 A qrti nécessite un agent de cuisson (EPI CURE 9360) qui Iui 

est mi système d'amine aromatique modifié avec un monomère réacW. Un deuxième agent 

de cmsson (Acceiaator 537) est rajouté aux coIlSfiftIimts précédant afin d'accéIérer la 



réaction de cuisson. D'autres in@dients sont rajoutés à la formulation pour des raisons 

Tableau 2.1: Formulation de résine Polyester 

1 Catalyseur haute température (Norax TVBV) 1 
Cataiyseur basse température (Norax hilcat A) 

1 Agent de dhouiage (Tech Lube 250-CP) 

1% 

1 Charges renforçautes (CACO3) 1 15% 

r 

Tableau 23: Formulation de résine Epoxy 

1 Agent de démoulage (AXEL INT 1850) 1 1.5% 1 

- - -  

}- 
-. . 1 7  -I < ! . A r - .  - ..- . - I .-.----..- . . 1 -- . ..' ; - - 

1 LobrÏfiant exteme (Vybar 825) 1 O -4% 1 

&d . -:.r,. . - 
2+". + 

- h.. .. 
r .  -- . - .  pr0po~'To~masafcpie 

Résine de base (EPON 93 IO) 

Agent de cuisson (EPI CURE 9360) 

100% 

33% 



2 4 2  Matériel utilisé 

Tel qu'il a été signalé précédemment, lacalorimétrie différentielle se présente comme 

le moyen le plus facile et efficace dans I'étude de la cinétique de cuisson et de la thermique 

des polymères. En effet, et pour ces raisons, nous étions amenés a utiliser une calorimétrie 

différentielle de marque Dupont type 9 100 lié a un système d'acquisition des données. 

L'élément principal dans le calorimetre est la cellule de chauffe dans laquelle on 

insère deux capsules dont l'une et vide pour jouer Ie rôle de référence et l'autre contenant le 

matériau à tester. Des capsules hermétiques ont été choisies pour la cuisson des résines 

étudiées. Ceci est justiné par le fait que ce type decapsules minimisent les pertes thermiques 

et emprisonnent les gaz dégagés par les réactions chimiques qui sont nécessaires nu 

déroulement de la réaction. La masse des échantiIIons testés aux cours des essais de 

calorimétrie varie généralement entre 5 et 30 mg. D'un coté, les petites masses sont choisies 

pour pouvoir atteindre en un minimum de temps Ia température désirée dans tout Ie corps de 

ITéchantiiIon teste. D'un autre coté, Ie caiorbnètre fournit Ie résultat de Iaréaction de cuisson 

des réshes sous forme de qnantité de chaIern dégagée par unité de masse de I'échantiilon 

utiiI*sée. Ce ci vicnt remédier aux probiknes de I'effet de masse ou de tailIe souvent 

rencontrés Iors de I'extrapolationd'une niformation obtenue paressai expérimental à i'étude 



d'un cas réei ou la taille et la masse différent énormément. 

L'utilisation d'un tel cdorimètre nécessite une calibratioo de température et du flux 

de chaleur. Ceci a été effectué par chauffage de 25 à 300' C d'une capsule d'indium pu .  à 

un taux de chauffe de 10°C/mui. Le rapport entre la température de W o n  de I'indium 

obtenue par un tel essai et 1 a température de fusion nous donnera la constante de la cehie 

qui est un facteur de correction pour les essais à réaliser sur les échantilIons de résine. Le  

protocole expérimental que nous avons adopté afin d'étudier la cinétique de cuisson par 

caIorimétrie est constitué de deux types d'essais universels dont i'un est dynamique et ['autre 

est isotherme. 

242-2  Essais dynamiques 

Les essais dynamiques rralisés sur la résine poIyester et epoxy consistent en des 

balayages de température de 25 à 30pC et ce, à des vitesses de chauffe constantes dans 

I'ordre de 2,5, 10, 15 et 20' C/mh. Ces essais nous ramènent à connaître d'une part les 

temphtures d'initiation, du pic exothermique et de fin de la réaction de polymérisation. 

D'autre part, la chaleur totale de la réaction s'obtient par le caIcuI de l'aire sous la courbe du 

fi= exothermique. A ce stade, ii est important de dé- correctement Ia iigne de base qui 

jomt les points correspondant aux températures d'initiations et de fÏu de réaction. pour 

chaque vitesse de bbalyage, le degré de poL~sation de la résine à un instant dom6 est 
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défini comme étant Ie rapport entre la quantité de chaleur dégagée à cet instant et la quaatité 

de chaleur totale. 

242-3  Essais isothermes 

Comme on l'a mentionné dans la revue de la littérature, l'objectifprincipai denière 

les essais isothermes en calorimétrie est Ia détermination de la vitesse de réaction d'une 

CormuIation de résine donnée. Pour ce f i e ,  un modèle chétique doit être spécifié afin de 

prédîre cette vitesse de réaction dans des conditions non réalisables expérirnentakment en 

calorimétrie. Pour ce type d'essais, le mode expérimentai est bien illustré dans le travail de 

Kamai et Sourour [17]. II consiste en un chauffage de la cellule du caiorimètre à In 

température de I'essai et ce, en insérant deux capsules vides. Une fois la température du 

calorirnètre se stabilise à celle de I'essai, l'opérateur doit rapidement et correctement ouvrir 

Ia cellule et placer Ia capsule contenant L'échantillon à la pIace d'une capsuie vide. La 

température se stabiIise une deulciéme fois et I'essai débute. La durée de stabiiisation du 

cdorimètre ne doit pas être Iongue car les pertes de chaleur peuvent être assez importantes 

résukant en des mauvais résultats Ion de leur analyse. 

Les résines formuiées dans cette étude ont été soumises à des essais de cuisson 

isotherme à des températures de 70,8090 et 100°C pour Ie polyester et 70,80QO,IOO,I 10 et 

L20°C poml'epoxy. D'antres essais isothermes ont été aussi réalisés à des températures plus 
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6Ievées que celles mentionnées ci-haut mais n'ont pas été considéré dans la présente étude 

à cause des pertes d'énergie ayant lieu lors de la stabilisation de ia température. 

242-4 Essais de pultrnsioa 

Machine de pultrusion 

La pulûudeuse utilisée dans le cadre de cette étude est localisée au laboratoire du 

centre de recherches appliquées sur les poIyméres (CRASP) a l'École Polytechnique de 

Montréa[. Elle est du type REBEL 1 fabriquée par la compagnie AiIiance International 

Group inc, TX, USA. Les capacités de cette machine sont telles que la vitesse de tirage 

rnaximaie est de 1.5 d m i n  développant une force de tirage maximale de 45 kN. Pour les 

besoins de notre étude, nous avoos utilisé une fiIière en acier de 91 cm de Iong avec une 

cavité chromée de section rectangulaire (5.08 x 0.635 cm). Cette filière est chauffée par six 

cartouches électriques placées symétriquement en haut et en bas af?n d'en avoir trois zones 

de chauffage. Les températures des trais zones de chauffage sont mesurées au d i e u  de 

chacune des zones à l'aide de thennocouples déji insérés dans Ia filière+ Ces températures 

sont directement fichées sur une consok de commandes qui contrdIe entre autre Ia vitesse 

de tirage et la synchronisation de la scie de découpage. 



Tests de pultrusion 

Les deux formulations de résines discutées précédemment ont été utilisées pour 

pdtruder des composites ~direct iomels  en utilisant des nIs continus en verre E foumis par 

la compagnie PPG. Le chauffage de la filière aux températures indiquées sur la console de 

commande dure en moyenne 45 minutes à une heure et ce, afin d'avoir un état stable de 

température à I'intérieur de la cavité. Il est à noter que l'entrée de la filière est refroidie à 

l'air pour éviter le gel prématuré de la résine. Avant de débuter la production, des 

thennocouples de type K (diamètre 0.25rnm) sont passés à travers la filière afin de connaitre 

le profil exact de température dans la cavité. L'augmentation graduelle en température est 

préférable qu'une uniformité afin d'éviter le risque d'une cuisson irrégulière due au gel 

prématuré: de la résine, ce qui peut induire une décomposition de la résine et sa dégradation 

résultant en une perte de production. 

Au cours de la production a une vitesse de production donnée, des thermocouples de 

type K sont insérés dans le profilé de teUe façon à pouvoir extraire le pronI de température 

dans le matériau au cours de sa cuisson. La Iectrrre des thermocoupIes est effectuée a raide 

d'un système d ' a ~ ~ s i t i o n d e  données composé du IogicieI LABVIEW connecte à une carte 

d'acqyisitÏon (Nationai lnstnanents Company) qui eue, est reliée à un connecteur à 16 

canaux. Le voltage Iu par les thermocouples est directement ampliné et converti par le 

systkne d'acquisition afin d'ficher Ie prof3 de température en cours. Notons qu'à cause 
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de Ia faible épaisseur du profilé, seules les températures au centre et au bord du matériau ont 

été enregistrées. 



CKAPITRE IIï : &TIQUE DE CUISSON DES RÉsINEs ÉTUDXÉES 

3-1 MÉcANIsME DE CUISSON 

Dans notre cas, l'étude des mécanismes de cuisson des résines epoxy et poIyester sera 

établie afin d'identifier les phénomènes chimiques apparents par le moyen de ta calorimétrie. 

II est aussi question de mieux assimiler ces mécanismes pour fin de modéhsation de la 

cinétique de cuisson ce qui aidera grandement à la compréhension des effets thermiques lors 

de la mise en oeuvre de ces résines. Nous allons présenter en ce qui suit, un aperçu sur les 

réactions chimiques ayant lieu lors de la transformation des ces résines de L'état Liquide 

visqueux à l'état so Ede vitreux. Ceci sera suivi par une discussion sur les essais de cuisson 

en mode dynamique et en mode isotherme réalisés par ta méthode de la caiorimetrie. 

3-14 RMne epoxy 

Comme on l'a déjà mentionné dans le chapitre précédant, le système de résine utilisé 

dans Ie cadre de cette étude, est composé essentiellement d'un prépdymere comu sous le 

nom de diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA). Notons que ce prépoIymère fut Ie premier 

à apparaître sur ie marché et est de Iom Ie plus &se en occupant tout seul la qyasi-totalité 

du marché dans ce domahe. La structure chimique de la molécule du DGEBA est Illustrée 

sur la figure 3-1. Pour Ia formulation de cette résùie, mi agent de cuisson de la f a d e  des 
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amines aromatiques est utilisé & proportion tel que suggéré par le fotmisseur ( Slieii @on 

Resrtm). Cette amine aromaticpe est modinée par mélange avec un m o n d e  réactif. 

L'ajout d'un accéI6rateur ii cette fodat ion vient diminuer la durée du processus de 

réticuIation puisqu'il agit tôt sur l'agent de cuisson pour le décomposer et commencer par 

le fait même la formation du réseau tridimcnsiomel. Ceci est du fait que les amines 

aromatiques sont connues comme étant Ies moins réactives comparées aux amines 

aIip hatiques. 

CH, OH 

CH, 

Figure 3.1 : Schéma de la molécule du DGEBA 

Durant Ia poIymérisation, la réaction d'une amine primaire avec des groupes époxy 

de Ia moIhIe du DGEBA condnit à Ia formation d'une amine secondaire qui réagit à son 

tour avec d'autres groupes d'époxy pour donner une amine tertiaire- la résine devient 

infhi%Ie et insolubIe par réaction de pdyaddition inGversÎbIe à caractére exotherm-que. 



3-1-2 Resine polyester 

Dans le cas de la deuxième fomulation considérée dans cette étude, Ia résine est du 

polyester insaturé de type isophtalique. Notons que le terme isophtalique est lié au type 

d'acide saturé rajouté au polyester afin de modifier la structure chimique entre les sites de 

polymerisation. Le polymère Iiquide est ainsi dissout dans un diluent réactif tel que le 

styrène qui réduit la viscosité et facilite entre autre la manipulation et la manutention. 

La réaction de cuisson est initiée par t'ajout d'une Faib te quantité de catalyseur te1 que 

le peroxyde organique. L'application de la chaleur dans un intervalle de température pouvant 

d e r  de 100 a 160°C agit en premier Iieu sur le cataiyseur en le décomposant en radicaux 

libres. Ces radicaux agissent à leur tour sur le styrène en détruisant les liaisons doubles C=C 

présentes dans sa molécule. Finalement, les radicaux issus de cette décomposition se lient 

aux points d'insaturation dans la moIécuIe du polyester pour débuter la formation du réseau 

tridimensionnel réticulé. 

Une importante remaque a faire dans Le cas de la puitrosion du pdyester est 

I'rrtilisation de mdtiples catalyseurs. Ces catalyseurs différent en plus de Ieur structures 

molédaires, parieur fonction durant Ie processus de cuisson. Ainsi, un catalyseur primaire 

est utilisé pour agir sur la molécuie du stykne à température assez faibIe. Par contre, Ies 

cataiysews mtennédiâires et &am jouent leurs rôIes à des températures éfevées. 



3-2 Cuisson en mode dynamique 

La figure 3 2  illustre les flux exothermiques durant les essais dynamiques réalisés sur 

les résines polyester (figure 3.2.a) et epoxy (figure 3.2.b). De même, sur te tableau 3.1 oh 

l'on regroupe les résultats des essais dynamiques, on constate à priori que les températures 

d'initiation de réaction Ti et de pic exothermique Tp, augmentent avec L'augmentation de la 

vitesse de chadfie. La quantite de chaieur HT dégagée durant la réaction de cuisson est 

considérée comme étant I'aire sous la courbe du flw exothermique, et est déterminée par 

l'expression suivante: 

Où ti et tfsont respectivement les temps d'initiation et de fin de réaction, W d t  est Ia vaieur 

du flux exothermique. Selon le tabieau 3.1, on remarque que la quantité de chaleur totale H 

dégagée au cours de la réaction de cuisson demeure inchangée quelle que soit la vitesse de 

chadfie utilisée et ce pour les deux résines étudiées. Notons que cette remarque a déjà été 

citée dans [a littérature [ I q  pour différents systèmes de résines thermoddssables. À ce 

sujet, on peut conclure alors, qne Ia vaieur de I'enthalpie de réaction H en mode dynamique 

peut être considhie comme une propriété intrinsèque à un système de résine donnée. 



Temps (min) 
A 

Temps (min) 

Figure 3.2: Thennogrammes de cuisson dynamÎque à phsieurs vÏtesses de chauffke 
(a) PoIyester, @) Epoxy 
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En ce qui concerne I'allure des thennogrammes dans la figure 3.2. et notamment pour 

ceux du systènie epoxy (figure 3.2.b) ; I'existence des deux pics pour I'exotherme est reliée 

pour l'un à la décomposition de l'accélérateur et pour I'autre à la décomposition de l'agent 

de cuisson, Ceci est démontré suite à Ia comparaison des thermoe~ammes d'essais 

dynamiques sur une f o d a t i o n  de résine avec et sans accélérateur comme on peut le 

distinguer sur la figure 3.3. 

Temps (min) 

Figure 3.3: Influence de I'accélérateur sur Ie £itrx de chaleur de I'epoxy 

Selon le travail d'Ozawa [36] nir lequel est basée Ia norme standard ASTM E698 

[653, la réaction de cuisson est caractérisée par une énergie d'activation Ea unique et 

suffisante pour décrire le processus de cuisson, La détermination de cette énergie 

d'activation Ea se base sur IareIation entre Ia vitesse de chauf5e dynamique et 1 a température 
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au pic de l'exothenne Tp. Cette relation est schématisée sur la figure 3.4 confirmant Ie Lien 

du type loi d'Arrhenius entre la vitesse de chauffe et la température au pic. La valeur de 

l'énergie d'activation Ea est déduite du calcul de la pente de la droite descendante pour 

donner 78.5 kl/mole dans le cas de l'epoxy et 77 k.l/mole dans le cas du polyester. Les 

valeurs retrouvées se rapprochent de celles déjà mentionnées dans la littérature pour des 

systèmes de résines presque semblables [1 O, 1 v. 

Tableau 3.1: Chaleur de réaction et  temperature d'initiation et pic 

Vitesse de 

chaufEe 

(°C/min) 

moyenne 



Figure 3.4: Détermination de I'énergk d'activation et du facteur pre-exponentiel 

(a) PoIye-, @) E p o v  



87 

L'ajout des charges dans les formulations des résines considérées, a aussi été étudié 

pour dévoiler l'infiuence de leur présence sur le mécanisme de cuisson en mode dynamique. 

Dans notre cas et comme on l'a déjà signai6 dans le chapitre précédant, Les charges utilisées 

sont de l'argile et commercialisées sous le nom de ASP 400. Le tableau 3.2 regroupe les 

résultats des essais dynamiques à 1O0C/m.h sur les résines chargées et non chargées. Ce 

qu'on peut déduire de ces résultats, c'est que la présence de charges n'affecte pas du tout le 

déroulement de la réaction en ternes de tempétature d'initiation Ti, de pic Tp et de 

terminaison TE Par ailleurs, on constate une diminution de la quantité de chaleur 

exothermique dégagée en présence de ces charges. En ce point, il a été conclu que que les 

charges renforçantes agissent comme des puits de chaleurs absorbants une quantité de 

l'énergie que dégage la résine au c o u .  de sa réaction de cuisson [12,66]. Cette conclusion 

manque de sens physique vu que la structure du matériau de ces charges ne subit aucun 

changement physique ou morphologique sous l'effet thermique qu'on lui fat subir au cours 

d'un essai dynamique. 

Ladiminution de quantitk de chaleur exothermique en présence des charges est plutôt 

reliée à la proportionnalité en masse de résme dans les échantillons testés. Dans ce cas, Ia 

présence d'mi pourcentage @%) de charges dans la formuiation de résine diminuera Ia vaIem 

de Ia quantite de chaiem R de p%. C'est pomqooi, il est d'une grande importance de tenir 

compte du pomentage des charges ou du renfort Iors de Ia modPiisation du processus de 

cuisson d'un composite par mi procédé dom& 



Tableau 3.2: Influence des charges sur Ia coisson des résines epony et polyester 

3-3 Cuisson en mode isotherme 

Comme dans toutes les études antérieures établies sur la cinétique de cuisson des 

résmes thermodurcissables, l'utilisation de lacdorimétrie en mode isotherme mène d'un coté 

à modéliser le processus de cuisson et d'un autre coté, à étudier 17évoIution de certains 

patamètres physiques et chuni-ques en fonction du temps et de la température. Les propriétés 

les pIus étudiées sont le gel et la transition vitreuse de la résine en question et ce, en fonction 

du degré de conversion des monomères. Le travail de GiIIham et al [67 ainsi que Neag et 

al [68] forment une excelIente revue faisant état de ses recherches entreprises 1 ce sujet. 

Dans cette étude et au tout début, il serait important de connaître le mécanisme de 

cuisson en mode isotherme afEu de mieux interpréter Ies résuitats et modéIiser Ia cinétique 

de cuisson. Les figures 3.5. a et b montrent I'évoIution du flux exothermique dans Le cas 

d'une isothemie à 80°C. L'dure du fia exothermique pour les deux résines, montre bien 

que Ie maximum ou le pic a eu Iieu à un temps supérieur à zéro et dire même, équivdent 

environ à 30 ou 40% de Ia durée totale de I'essai isothermee En outre, on a mentionné dans 
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le chapitre précédant que d'une part la résine epoxy est catalysée par une amine aromatique 

qui à nécessite à cause de sa faible réactivité, un apport de chaleur pour se décomposer même 

en présence d'un accélérateur. D'autre part, la résine polyester insaturée, est de moyenne 

réactivité impliquant la présence de deux catalyseurs dont l'un est primaire et l'autre est 

intermédiaire et hai. Suite à cette situation, on peut déduire que le mécanisme de cuisson 

en mode isotherme est régit par le caractère autocatalytique des résines. 



O 25 50 75 100 125 150 175 200 

Temps (min) 

O 25 50 75 100 125 $50 175 200 

Temps (min) 

Figme 3.5: Évo~utioa du flux exothhqye pour une isotherme à 80°C 
(a) PoIy-=, @O Epoxy 
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Les quantités de chaieur dégagées en mode isotherme montrent selon les figures 3.6 

a et 6, une cataine évolution avec les températures des essais effectués. Pour la majorité des 

isothermes considérées, cette quantité reste inférieure à ceDe retrouvée en mode dynamique. 

Ceci est du fait que le matériau arrête son processus de réticdation suite au phénomène de 

vitrification. Ce phénomène souvent discuté dans Ia littérature est la conséquence directe de 

la diminution de mobilité des chaînes moléculaires Liée à I'augmentation de Ia masse 

moIécuIaire du matériau. À ce stade de la réaction, la vitesse de transformation des 

monomères devient très lente ce qui est accompagné du changement du contrôle cinétique 

au contrôle par diaision. Les degrés de polyménsahion jusqu'au point de vitrification sont 

caiculés en utilisant la formule suivante: 

Où a(t) est le degré de polymérisation a un instant donné. Les résultats sont montrés sur I e s  

figures 3.7. a et 6. Remarquons sur ces figures que le degré de polymérisation h a i  n'atteint 

pas le maximum de 100% mais augmente avec Ia température d'i~oth-e- Ceci s'explique 

par Ie fait qu'au cous d'un essai isotherme, la température de transition vitreuse Tg du 

matfiau évolue en augmentant jnsqn'à pIafonner à une valeur proche de Ia température de 

cnisson isotherme Tiso. 
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De plus, cette température de transition vitreuse augmente en augmentant la température de 

cuisson Tiso, et comme Ia vitrification a Lieu à cette température Tg, le degré de 

polyménsatioo isotherme aura donc le même comportement vis à vis de ta température 

isotherme jusqu'à la vitrincation. 

Dans le but de poursuivre le processus de réticulation, une post-cuisson dynamique 

est effectuée pour dévitrifier le matériau en lui faisant subir un essai dynamique a 1 O°C/min 

jusqu'à 300°C. Le choix de la température h a i e  pour cette étape de vitrification doit être 

fait de teHe manière à dépasser la température de transr-tion vitreuse maximale que Le 

matériau considéré peut attemdre En effet, cet essai a permit de déterminer ia chaleur de 

réaction résiduelle Hr, Les figures 3.6.a et b illustrent aussi l'évolution de cette quantité de 

chaIeur pour Ia réaction résiduelle et se voit niminuer en augmentant Ia tempbture de 

cuisson isotherme. En fin de cette post cuisson dynamique, on considère que le réseau 

û ' idhe11s io~d  est entièrement construit et ta réticdation à eu lieu complètement. 



Temperature CC) 

60 70 80 90 100 110 120 130 

Température (OC) 

Figure 3.6: Quantités de chaIeurs dégagées durant Ie processus isotherme 
(a) Polyester. (6) Epoxy 



Temps (min) 

?O 

Temps (min) 

Figure 3.7: Degré de convenion en mode isotherme (a) Poiyester, @) Epoxy 
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La détermination de la quarztité de chaleur totale tE, se fait par addition de la qwtité 

dégagée au cours de l'essai isotherme H, et ce, jusqu'à vitdÏcation et de celle libérée par 

la réaction résiduelle Notons dans la figure 3.6.a et b que cette quantité de chaleur totale 

reste inchangée et indépendante de la température de l'essai isotherme. De plus, sa vaieur 

se rapproche considérablement de celle dégagée par un essai en mode de cuisson dynamique 

H. De Ià, on pourrait concIure que la poIym&isation complète d'une formulation de résine 

thermodurcissable qu'eile soit faite en mode dynamique ou isotherme résultera toujours en 

un dégagement d'une quantité de chaleur bien déterminée. 

Les figures 3.8.a et b montrent le taux de cuisson en fonction du degré de 

polymérisation pour chacune des résines étudiées. On constate à priori qu'à un temps nul 

(t = O ), une réaction a Iieu dans la formulation de résine ce qui est dû à la présence des 

groupements hydroxyles (OH) dans les molécules des résines considérées. Suite à ceci, Ia 

réaction aura iieu par les mécanismes démit précédemment De ce fait, on a conclut que le 

mécanisme entier des réactions des deux résines étudiées se modélise par I'équation (1 -7) du 

modèle autocataiytique mis au point par Kamal et al [LA. Dans cette équation Ia vaieur de 

Ia constante de vitesse k1 est déterminée directement comme étant la valeur initiaie du taux 

de vitesse a un temps nui: 
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La constante de vitesse de réaction & amsi que les exposants m et n sont déterminés 

par ajustement de l'équation du modéle autocatalytique aux rwultas expérimentaux tout en 

se servant de la technique des moindres carrés non linéaires. Les valeurs des taux de 

constante k, et k, ainsi que les exposants m et n, montrent une dépendance de la température 

de cuisson isotherme, Les figures 3 9.a et b ainsi que 3.10.a et b montrent bien les relations 

entre ces paramètres cinétiques et la température de cuisson. Les équations décrivant ces 

dépendances sont regroupées dans le tableau 3.3 et nous montrent d'une part que la constante 

de vitesse k, reste toujours nettement inf&ieure à celle de la constante de vitesse ; ce qui 

indique ladomlliance de la réaction autocatalytique durant la réaction de cuisson. Par contre, 

en ce qui concerne les exposants m et n, on trouve que Ieur somme est bien proche de deux 

pour I'ensemble des résultats des essais isothermes. De plus on constate sur la figure 3.10.a 

et b, que le paramètre m évolue en diminuant jusqu'à une valeur de température d'essai pour 

ensuite augmenter. Ce phénomène fut aussi constaté dans certaines études [12,34] évoquant 

un changement au niveau du mécanisme de cuisson pour une résine étudiée. Les résultats 

regroupés dans le tableau 3.3 senriront dans les chapitres qui niivent pour modétiser 

l'évolution des paramètres cÏn6tiques au cours du moulage par pultnision des composites. 
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Tableau 3.3: Param&tres cinétiques pour Ia cuisson des résines epoxy et  polyester 

Paramètres 

cinétiqes 

k, (mm') 
L 

(min-') 
I 

rn 

. 

Equation 

7.22* 101° exp (-10770/i) 

5.12*1oS exp (-600OTT) 

0.936-0.0071T for T< 100°C 

-0238+0.0045T for T > 100° 

. 2-rn 

Paramètres 

cinétiques 

k 1 

k 
rn 

. n 

Equation 

10" exp(4 590O/r) 

556. 109 utp (-892Or) 

0.969 - 0.0078T for T < 80°C 

0.0895+0.00325T for T> 80" 

. 2-m 



Degré de cuisson 

0.4 0.6 - 

Degré de cuisson 

Figure 3.8: Taux de conversion en mode isotherme (a) Polyester, @) Epoxy 



1 ooorr ("K-1) 

FiWe 3.9: Constantes de vitesse de riaction en mode isotherme (a) Polyester, (6) Epow 



Température ("K) 

r , I I 

Temperattire CC) 

Figure 3-10: Évolution de I'exposant m en fonction de Ia température isotherme 
(a) PoLy-r, @) EPOV 
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Une fois rendue a ce stade, il est maintenant possible de modéliser la cinétique de 

cuisson en mode isotherme des résines considérées. Sur les figures 3.8.a et b, on compare 

les résultats expérimentaux a ceux obtenus par t'équation du modèle autocdytique pris en 

compte. La concordance entre ces résultats montre bien la validité d'application de ce type 

de modèle à la cuisson des résines dans notre cas et par conséquent, il devient aiors possible 

de modéliser et prédire adéquatement le processus de cuisson à des températures autres que 

celles utilisées dans cette approche. ' ~ n  effet, il est d'autant plus important de modéliser la 

cinétique de cuisson d'une part, ii de basses températures et éliminant ainsi les pertes de 

temps d'expériences et d'autres part, ii des températures élevées afin de dimmuer le doute 

des pertes thenniques pouvant avoir Lieu lors des essais isothermes dans un analyseur 

thermique tel que le calarimètre. Cependant, il reste à la responsabilité de L'utilisateur de ce 

modèle de tenir compte du changement de certains paramètres physiques tels que la chaleur 

spécifique, la densité ainsi que la conductivité thermique. iI est aussi question de L'effet de 

la vitrification du matériau qui joue un rôle prépondérant durant la cuisson isotherme de tels 

polymères. La modélisation de la chétique de cuisson isotherme se trouve dors d'une 

grande nécessité notamment dans le cas du mouiage des poIymères ou polymères renforcés 

à des temphtures constantes. 

3 4  Relation entre Ia cuisson en mode dynamique et en mode isotherme 

Dans tes deux sections précédentes, nous avons étudié séparément Ia cinétique de 
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misson ai mode isotherme et en mode dynamique des formuiations de résine epoxy et 

polyester insaturée. Suite à ceci. nous allons présenter une nouvelle approche basde sur un 

développement semi-empirique pour lier la cuisson en mode dynamique et en mode 

isotherme. Pour ce faire, nous allons procéder en deux grandes parties. Une partie où l'on 

expliquera le passage du mode isotherme au mode dynamique et la deuxième partie sera 

consacrée à l'inverse. Pour chacune de ces deux parties, Les étapes à suivre seront établies 

par succession. 

3 4 1  Passage du mode isotherme au mode dynamique 

Pour cette première partie de la relation entre Le mode isotherme et ie mode 

dynamique, nous nous sommes basés sur les résultats des degrés de cuisson en mode 

isotherme et ce, pour les températures utilisées lors des essais. Le fait de comaitre Le 

mécanisme de cuisson des résines considérées, cela nous a permit de choisir le modèle le 

mieux approprié pour représenter leurs cinétiques de cuisson en mode isotherme. Dans ce 

qui suit, nous présentons étape par étape, le passage du mode isotherme au mode dynamique: 

I - Connaissant l'équation du modèle cinétique qui représente le mieux Le taux de cuisson en 

fonction du degré de cuisson, déduire Ia dépendance des paramètres chétiques tek que k,, 

&, rn et n en fonction de Ia température. Ces paramètres sont illustrés dans Ie tableau 3.3. 

2- Utiliser Ies équations fiant Ies paramètres cinétiques à la température pour pmduîre les 

c o d e s  du degré de cirisson a en fonction du temps [a - t]=, et ce pour des isothermes dant 
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de la température ambiante ( T = 25OC ) jusqu'à une température assez élevée. Dans notre 

cas, ces prédictions ont été itabfies jusqu'à une température de 160°C pour la cuisson des 

deux résines. 

3- Transformer les diagrammes des degrés de cuissons isothermes [a - t], en digrammes 

d'isoconversions [t-Tl,. Ce type de représentation illustre le temps consommé durant un 

essai isotherme à une température donnée pour atteindre un degré de cuisson bien défini. Un 

tel processus pourrait être lent ce qui peut provoqua c e d e s  erreurs de traitement. C'est 

pourquoi dans notre cas; un programme simple de calcul matriciel établi en langage C*, 

nous a permit de minimiser considérablement le temps de traitement et d'éviter les erreurs. 

Ainsi, les résultats sont regroupés dans la figure 3.11.qui représente Les courbes 

d'isoconversions obtenues suite au traitement décrit dans cette étape. 

4- Sur les diagrammes d'isoconversions, représenter la relation liant la température durant 

un essai dynamique au temps pour une vitesse de balayage donnée. Ainsi, cette 

représentation sera une droite avec une pente égaie à l'inverse de la vitesse de chaufTe durant 

L'essai dynamique à prédire. 

5- Une fois la droite schématisée, on prélève mi par un, les points de son intersection avec 

Ies courbes consécutives des degrés de conversions. Ces points auront pour coordonnées (&, 

q). II est à noter que la coordonnée { pour chacun des points préIevés, représente le temps 

mis par le matériau pour passer d'un degré de cuisson q-, B un degré de cuisson supérieur 

a,. Cette opération doit se répéter &qu'à mi degré maxima1 dant jusqnl 100% de 

conversion- 
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6-Laprocédirre dans l'étape précédente (étape 5) doit êfmreproduite pour toutes les vitesses 

de chauf5e dont on veut chercher les degrés de conversions correspondants. 

7- Sur un diagramme [a - t],, présenter les résuItats découlant du étapes 5 et 6 pour illustrer 

Ie degré de conversion dynamique des vitesses choisies. Les figures 3.12.a et b montrent 

Ies résultats de cette approche tout en Ies comparant aux résultats expérimentaux déjà 

discutés précédemment. Selon ces figures, on constate que la bonne concordance des 

résultats démontre bien la validité de la présente technique. De plus, cette reproduction des 

degrés de cuisson des essais dynamiques établie à partir des résultats en mode isotherme 

confirme bien l'existence du lien entre fa cinétique de cuisson d'une résine quelconque 

qu'elle soit étudiée en mode dynamique ou en mode isotherme. 

Température ("C) 

Figure 3.1 1 : Courbes d'isoconversions isothermes 



Temps (min) 

'l.2*.... - . . -  W . . .  . . . .  . . . .  . . . .  . . . .  . . . .  

O I O  20 30 40 50 60 70 80 

Temps (min) 

Figure 3-12: Comparaison des réniltats prédits avec Ies résuItats expérimentaux 
(a) Po1.y-G @) Epoxy 



3 4 2  Passage du mode dynamique au mode isotherme 

ContraVernent au mode isotherme, ta littérature ne fait pas état de recherches établies 

pour modéliser la cinétique de cuisson en mode dynamique. D'un autre coté, les modèles 

cinétiques existant ne sont développés que pour prédire un mécanisme de cuisson en mode 

isotherme et ce à des températures ne pouvant être réalisées expérimentalement. Par ailleurs, 

Ia présente étude nécessite comme il a été dans le cas de ta cuisson en isotherme, un 

ensemble de données sous forme de courbes d'isoconversion, Cette fois ci, Ies courbes 

isoconversions sont ptutôt représentées par le temps nécessaire pour atteindre un degré de 

cuisson donnée pour une vitesse bien déterminée [NIa. Le résultat de cette représentation 

est ilIustré sur la figure 3-13 a et b. Comme on peut le constater, ta représentation 

logarithmique de ces courbes d'isoconversions est bien décrite par L'équation d'une droite 

qui dans notre cas, prend la forme suivante: 

t = 1oav6 (3 -4) 

où Ie symbole t représente le temps nécessaire à une résine pour atteindre un degré de 

conversion donné durant un essai dynamkpe à une vitesse de balayage V. Les exposants a 

et b sont respectivement I'ordonnée à Yorigine et la pente de la droite sur la figure 3.13. 

Dans Ie cas des résines epoxy et polyester étudiies, i'exposant b se trouve avoir une vdem 

fÏxe et égale à -0.8. 



0 a=I% - a=5% 
v a=lO% 
a a=20% 
A a=50% 
O a=70% 
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- Regression 
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A a=20% 
A a=50% 
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- Regression 

V Ï s e  de chauffe (Wrnin) 

Figure 3-13: Représentation Iogaithmiqye de I'isoconversion en mode dynamique 
(a) PoIyeSter. (b) Epoxy 
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Basé sur les données d'isoconvem-oas tel que montré précédemment, le passage du 

mode dynamique au mode isotherme en terme de de& de conversion se fera alors à travers 

Les étapes suivantes: 

1- Produise un ensemble de données d'isoconversions [t-q, et ce, en utilisant l'équation 

(3.5) pour prédire Les degrés de conversion à des vitesses plus petites et plus grandes que 

celles utilisées lors des essais dynamiques. 

2- Transformer les courbes d'isoconversions [t-V], en courbes isoconversions [t-TlD 

similaires a celles obtenues pour le mode isotherme mais en tenant compte que la 

température en abscisse est d é f i e  par l'équation: 

T = Vt + T, (3-5) 

oh T est la tempérahue de I'échantillon d m t  un essai dynamique et T, est la température 

initiale de l'essai. Les figures 3.14 a et b montrent le résultat de cette transformation. 

3- Sur ces figures 3-14 une droite verticale démarrant de L'axe de température croisera les 

courbes isoconvem-ons et ce, en commençant par un degré de conversion assez petit* Ch 

note dors le temps nécessaire pour passa d'un degré de conversion d o ~ é  à degré de 

conversion plus élevé a fh  de recneÎiIÏr un m e u m  de domées sous forme de [a-t], . 
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4- Finalement, les données recueillies en terme de degré de cuisson [a-t], seront représentés 

sur un digramme illustrant I'évolution de la conversion isotherme en fonction du temps, 

Dans les figures 3.15 a et b, on compare les résultats de cette technique avec ceux obtenus 

expérimentalement par le moyen de la calorimétrie différentielie (DSC). La bonne 

concordance de ces résultats pour l'ensemble des essais isothermes démontre l'aptitude d'une 

telle technique à bien prédire laconversion isotherme en partant de Iaconvenion dynamique. 



O I O  20 30 40 50 

Vitesse de chauffe ("Chin) 

Vitesse de chauffe ("Clmin) 

Fimure 3-14: Courbes temps-tempérame en mode dynamique (a) Polyester, @) Epoxy 
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Figure 3-15: Comparaison des résuItats prédits avec les résultats des essais isothermes 
(a) Polyester, @) Epoxy 
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Par le passage du mode dynamique au mode isotherme, la relation entre ia cuisson 

d'un polymére en mode dynamique et mode isotherme se trouve existante et ce par une 

méthode semi-empirique basée sur I'isoconversion issue de la conversion selon les deux 

modes de cuisson. La représentation de la conversion d'un polymère au cours de sa cuisson 

qu'elle soit en mode dynamique ou en mode isotherme sous forme d'isoconversion est 

d'autant plus utile qu'elle sa d'une part à I'établissement de fenêtres opératoires pour un 

procédé donné et d'autre part, au Iien existant entre les différents modes de cuisson tel qu'il 

a étt démontré dans le présent chapitre. En effet, l'existence du lien entre la cuisson en mode 

dynamique et ceIle en mode isotherme vient souiever l'ambiguïté de ce phénomène 

longuement discuté dans la littérature [42,43,44]. 

La technique proposée se trouve très utüe pour la modélisation et la simulation des 

phénomènes thermiques engendrant la cuisson des polymères durant les procédés de mise 

en oeuvre des matériaux composites. En ce point, l'ensemble des travaux traitant de la 

modélisation de ces phénomènes a été basé sur des résultats de cuisson expérimentaux et plus 

sp&if?quement sur Ia conversion des polymères en mode isotherme. Cependant, et comme 

il a ét6 souvent mentionné dans la littérature, la pertinence de ce mode de cuisson n'est 

discutable qu'en terme de temps nécessaire à l'obtention d'un résultat utilisable. La durée 

des essais pour les isothermes réali-sables expérimentaiement est tellement longue que les 

tendances vers Iem modéIisation par des Smplincations majeures devient an débouché 

tmiqye mais résuItant panois en des erreurs considérables. C'est à cet effet que Ia présente 
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technique vient jouer un rôle majeur en cümbuant d'une façon significative, la durée de 

traitement et d'obtention des résultats nécessaires. En effet, dans les chapitres qui suivent, 

nous allons démoatm qu'avec de simples essais dynamiques réalisés sur une formulation 

de résine destinée à la mise en oeuvre d'un composite; il devient possible de prédire la 

cuisson en mode isotherme et d'injecter ce résultat dans les équations à résoudre pour 

déterminer tes paramètres recherchés pour optimiser le procédé de pultrusion. 



Il4 

CHAPITRE IV : ETUDE DU PROFIL DE T E M P I ~ W ~ R E  ET DU DEGRÉ DE 

CONVERSION DU MATÉRIAU DANS LA FIUÈRl3 DE PULTRUSION 

4-1 Introduction 

Le présent chapitre traite de L'étude des phénomènes thermique et chimique ayant Lieu 

d m t  la mise en oeuvre d'un composite par le procédé de puihusion. Plus spécifiquement, 

nous alIons nous concentrer sur le déroulement de ces phénomènes dans la filière chauffée 

en vue de déterminer Ie profil de température et du degré de cuisson du composite voyageant 

à travers cette fiIière. Évidement, I'influence de certains paramètres de mise en oeuvre sur 

la température et la cuisson du matériau sera discutée au cours de ce chapitre. Ce point Fera 

i'objet d'une discussion et une comparaison entre les rédtats expérimentaux et les résultats 

obtenues par modélisation numérique. 

4-2 Étude des phénoménes dans le procéde de puttnision 

Lors de la mise en oewre par pultrosion, I'ensembte d o r t  et matrice constituant 

Ie composite est en contact continu avec la paroi interne de la nlière chauffée. Cette filière 

est constituée prUicÏpaIernent d'm bloc d'acier chauffé d'une manière thermorépuiée créant 

ainsi un prof3 de température bien détermine. C'est amsi qn'on Ia consÏdére comme étant 

la source prIncipaIe de chaleur nécessaire à la poIymérisation de Ia résine. Le passage du 
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matériau B travers cette source de chaleur engendre des transfomations de type 

morphoIogique dont la résine est le siége. Ces transformations se résument par le passage 

d'un état Iiquide visqueux à un état de gel et par la suite d'un état de gel à un état solide 

vitreux. Ces transformatons sont le résultat d'une part du transfert thermique par 

conduction entre ta filière chaunée et le matériau ce qui constitue le phénoméne thermique. 

D'autre part, les transformations se poursuivent sous l'effet du phénomène chimique où la 

chaleur exothermique dégagée par la réaction de cuisson de la résine constitue La seconde 

source de chaleur dans ['étude du procédé. 

Dans le procédk de pulûusion, le phénomène thermique est subdivisé en deux phases. 

La première phase se déroule dans le mode et ce, par conductioo de la chaleur provenant de 

la d a c e  externe chauffée par des cartouches ou de pIaques chauffantes jusqu'à la paroi 

interne chromée ou Ie contact a lieu avec le matériau. Le démarrage de production n'a Lieu 

que si M a t  stable en température dans Ia paroi interne est atteint, Ie transfert thermique par 

conduction dans la filière n'est souvent pas pris en compte lors de l'étude des phénomènes 

thermiques en puitrusian, Toujours dans cette première phase de transfert thennique, iI y'a 

Ies pertes de chaIeur en snrface par convection et rayonnement. Ces pertes n'ont pas été 

considérées dans Ia majorité des études étabües dans le cadre de la pdtrusion du moment où 

elles sont compensées automatiquement par un apport de chaIeur régulé provenant du 

système de chatiffage en pIace. En effet, dans le cadre de la présente étude, cette phase de 

transfert themique ne sera pas consida.ée vu que les dispositions actuetIes en terne de 
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moyen de chauffage font en sorte qu'elle n'influence pas le déroulement du procédé. 

La deuxième phase du transfea thermique est bien celle ayant lieu entre Ia paroi 

interne de la filière et le matériau au cours de sa résidence dans la cavité de la filière. Ce 

phénomène est toutefois plus complexe à étudier. Notons en ce point que le matériau en 

question est formé de deux constituants distincts qui sont le renfort fibreux et la matrice 

résineuse. Dans ce cas, le renfort (fibre de verre, carbone ou kevlar) est considéré comme 

la partie solide qui est le siège de transfert de chaleur par conduction et rayonnement comme 

dans tout corps soiide soumis à un changement de température. Cependant, dans le cas de 

la pultmsion et en passant par la fihère chauffée, le renfort ne subit aucun changement 

morphologique sous l'effet de la chaleur susceptible de se produire au cours du procédé. Par 

ailleurs, la présence du renfort joue un rôle majeur pour faciliter la conduction de chaieur de 

la filière vers la résine et ce ci se traduit par sa forte conductivité thermique comparée a celle 

des résines. Pour ce qui est de la résine qui constÏtue la phase liquide du matériau a son 

entrée dans la nlière, le phénomène thermique est d'une importance majeure durant son 

déplacement dans la cavité. Le transfzrt thermique se produit alors par conduction entre la 

a è r e  et la résine créant un champs thermique dans Ia résine évoluant de la Mace extane 

au centre du pronIé à pdtruder. A m moment donné et ce à i'btérieur de la filière, Ie 

champs thermique créé dans Ia résine incite le cataiyseur ou l'agent de ctiisson à amorcer la 

réaction de cuisson qni en se déroulant; dégage une certaine qnantité de c h d m  

exothermique considMe comme une source d'apport de chdemjnsqu'k la VitdÏcation ou 
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la solidEcation du matériau. Cette source de chidem fait en sorte que le transfert thermique 

commence par le centre du profilé en se dirigeant vers sa paroi externe créant ainsi une 

surchauffie en ce qui concerne la fifière qui sera régulée pour compenser l'écart de 

température. 

Le deuxième phénomène ou phénomène chimique est a son tour créé par la réaction 

de polym6risation qui a lieu sous l'effet de la température. Ce phénomène influence en 

majeure partie le degré de conversion de la résine sans pour autant négliger son impact sur 

les propriétés du matkiau qu'elles soient de type mécanique, physique, chimique ... etc. Ce 

type de phénomène se présente par le transport des espèces chimiques produit par 

I'écotdement de la résine dans une partie de la filière et par la réticulation du polymère. On 

tient compte de la réticdation du polymère à l'aide d'un terme source dépendant de la 

réactivité du polymère en question et ce en la reliant à son degré de conversion et sa 

température par le moyen d'un modèle cin6tique bien approprié. Dans le cas de la présente 

étude, Ie modèle cinétique est déjà discuté dans le chapitre précédent. 

Le dernierphénomène à é t ~ d i e r  au cours de ce travail est celui relié au changement 

de viscosité du poIymère durant sa polymérisation. Ce phénomène dit rhéologique est 

fortement dépendant des phénomènes discutés précédemment et concerne la reIation entre 

laviscosité et la température du matériau amsi qne PivoIutïon de cette viscositi en fonction 

du degré de conversion. En réalité, ces reIations font partie intégrante du processus de 
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modélisation du procédt5 du moment où eues d é t e d e n t  le champs des vitesses qui 

caractérise I'écodement de Ia résine aussi bien que sa nature durant sa polymérisation. 

L'évolution de la viscosité en fonction des paramètres température et degré de conversion 

détermine l'état de la resine jusqu'à certain stade durant le procédé de pultrusion et ce par 

des relations constitutives. Ces relations restent donc vaIabIes tant qu'on est en présence 

d'un certain écoulement de la résine. Notons que cet écoulement prend fin juste au moment 

où la résine atteint sa phase de gel. Au-delà du point de gel, La résine ne code plus et ces lois 

constitutives ne s'appliquent. Ce changement d'état de matière du matériau au cours de sa 

cuisson sera traité plus en détail au cours du prochain chapitre. 

Finalement7 il est question de prendre en compte l'effet de la température et de 

l'avancement du degré de conversion de la résine sur les propriétés physiques du composite 

à fabriquer. Certains de ces paramètres évoluent mais d'une façon non significative ne 

pouvant pas affecter le déroulement du processus de cuisson. Ceci est le cas de Ia chdeur 

spécifique CF, la densité p, amsi que la conductivité th-que du composite. Par aÏIieurs, 

I'évolution d'autres paramètres tel que la transition vitreuse Tg et les propriétés mécaniques 

seraient un point clé à étudier du moment où elIes sont affectées par le dérodement du 

procédé de fabrication. 
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4-3 Mod6iisation mathematique des phénom5nes thermique e t  chimique en poltrusion 

43-1 Mbthodes numériques 

Plusieurs modèles mathématiques ont été développés dans la Littérature pour l'étude 

des phénomènes surgissant dans une filière de pultnision. Ces modèles ont été basés sur des 

hypothèses qui différent d'une étude à une autre et ont été établis par des méthodes 

numériques bien connues teIles que les éléments finis [69,70], les différences M e s  [71-741 

aimi que la méthode du votume de contrôle [55]. 

La méthode des éléments finis est en bref, un moyen de modélisation visant la 

recherche de sohtions a l'aide des fonctions d'interpolations. Ça consiste à discrétiser un 

domaine donné en un nombre de domaines élémentaires appelés éIéments. C'est dors une 

méthode qui aborde un problème par des solutions approchées basées sur les approximations. 

La méthode de volume de contrôle ou volume fini est beaucoup plus spécifique à la 

résolution des équations de conservations de masse, d'énergie et de quantité de mowement. 

Le travail de Pathankaf [75] décrit clairement laconstruction des voIumes de contrôle à partir 

des noeuds de maillage. La solution amsi obtenue à 1'intQiem d'un volume construit est 

supposée par hypothèse comme étant constante reliant par le fait même Ies solutions 

retrowées sur les noeuds déIimitant le volume en qnestion. 
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La méthode de différences finies consiste à remplacer le domaine physique à étudier 

par un ensemble de noeuds obtenus par discrétisation où toutes les inconnues sont ramenées. 

De ce fait, les équations aux dérivés partielles sont développées et remplacées par des 

combinaisons linéaires basées sur le déveIoppement en série de Taylor. 

Dans le cadre de ce projet, la méthode des différences finies a été adoptée pour 

étudier Ies phénomènes thermiques et chuniques pour la simplicité du concept mathématique 

de la discrétisation employée dans ce cas. En effet, cette méthode est fadement applicable 

aux géométries de profilés possibles à fabriquer par puitnision. Les hypothèses et les 

conditions rentrant dans le cadre de larecherchede solutions sont aussi imposées d'une façon 

aisée. Pour plusieurs catégorÏes de problèmes déjà abordés, elle a démontré une aptitude de 

recherche de solutions assez prometteuse. 

4-3-2 R4solution du problème 

Dans une filière de puIûmion, le bbüan énergétiqye s'exprime comme étant L'énergie 

stockée par la masse du composite (renforthatrice) qui est égaie la somme de l'hergie 

t ransf ie  à cette masse et celle générée par Ia réaction de cuisson. La représentation 

mathématique en trois dimensions de ce bilan énergétique peut s'exprimer sous Ia forme 



suivante: 

Où les symboles p,, CF, k, k, et \ représentent respectivement la densité, la chaleur 

spécifique, la conductivité thermique daas la direction x, y et z du système d'axes choisi. 

p, et w, sont la densité et le pourcentage massique de la résine. Le  symbole T représente la 

température absolue du matériau exprimée en degré Kelvin. 

Les ternes de cette équation aux dérivées partielles sont respectivement le terme 

transitoire (terme de gauche ), les termes de transfert de chaleur par conduction dans la 

direction Iongitudinaie x et les directions transversales y et z et le terme source de génération 

de chaleur par la réaction de polymérisation (terme complètement a droite). Ce bilan 

énergétique illustre alors la van-ation spatiale et temporelle de la température T du matériau 

ainsi que sa conversion au cours de sa cuisson dans la mère. 

La résoiution de cette équation de conservation d'énergie (4.1) est basée donc sur Ia 

recherche de la vaIeur numérique de la température T du matériau en tout point du système 

discrétisé. Aùisi Ia méthode des différences finies sous forme explicite est adoptée. De plus 

nous considérons pour cette résoIution que Ia quantité de chaieur AH dégagée par Ia réaction 

de polymérisation est fke et égale i celle c a l d e  précédemment durant les essais 

dynamiques de cdorimébie (chapitre m). Par aiIIeus, i'évolution de Ia cuisson est évahée 
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par le taux de réaction dddt exprimé par L'équation du modèle cinétique discuté daas le 

chapitre précédant. 

4-3-2-2 Disc rétisation cartésienne 

Nous présentons dans ce qui suit la disktisation cartesienne du système d'équations 

dans le bilan énergétique. Pour ce faire, nous aiIons utiliser un repère cartésien où nous 

supposons que les coordonnées x, y et z sont cornpnses dans les intervalles OsxsL, O s y d  

et OszsB, où L. H et B sont respectivement la longueur, la hauteur et la largeur de la cavité 

de la dIière de pultnision. 

Pour le terme transitoire, nous considérons qu'à un instant t+At, la température en tout point 

T(x,y~,t+At) est évaluée comme suit: 

Pour le terme de conduction, Les expressions des températures en trois dimensions sont 

discrétisées comme suit: 





(&) -!-(T' [if j + $.k] - 2% [iI j][k] + ~ [ i l j  - $k]) + 
pC O 

En arrangeant l'équation (4.6), la température en tout point du profilé le long de la filiére est 

donnée par : 

Pour Le terme source, on dÏsCTétise Péquation du modéle clnétiqne de Ia façon snivante: 



De la même manière que précédemment, on opte pour la notation suivante : 

a (x, Y, r t+W = a [il [il [kl 

Ceci nous amène a déduire le de* de conversion à un instant donné pour tout les points de 

a [ i l j ] [ k ~  = a, [ i l j ] [ k ~ +  A t ( K o ,  ex&$) t KO2 e x p ( s )  (a, [ i l j ] [k] )m)  * 
(4.1 O )  

4-3-2-3 Conditions initiaies et a m  limites 

Un bilan énergétique comme celui par i'équation 4.1, nécessite pour sa 

résoIutionnumérique 17imp0sition de certaines conditions dedifférents types. Ces conditions 

se résument pour la présente étude aux conditions mitides, aux limites et de convection. Les 
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conditions initiales sont basées s u .  les vaIeurs de température et du degré de conversion de 

la résine et ce, juste à l'entrée de la nüke de pultnision. Pour ce faire, ia température initiaIe 

mesurée au laboratoire de puitrusion est de L'ordre de 50°C, dors que le degré de conversion 

de la résine juste en ce point demeure toujours nul vu que $!'une part la décomposition des 

catalyseurs utilisés pour les résines étudiées nécessite de p lus hautes températures et d'autre 

part, aucun système de préchauffage n'est mis en place pour amorcer une réaction de la 

résine. A cet effet, les conditions initiales imposées pour la résolution du bilan énergétique 

sont représentées par les deux équations suivantes: 

Oii x désigne la position longitudinale du mouvement, T, et a, sont la température et la 

conversion initiales de la résine. Ces conditions initiales sont toutefois sujettes a des 

changements si l'on considére une variation quelconque de la température ambiante du 

miIieu du travd et son interaction avec la température de la première zone de chauffage. II 

est aussi question de la du6e de vie en pot de la résine dans Ie bain, ce qui peut à un instant 

donné faire amorcer une réaction de Ia résine tout en augmentant la valeur de son degré de 

conversion bien avant de rentrer dans [a fXére. 

En ce qui a trait aux conditions aux Iimites, elles concernent phtôt les températures 

de fa paroi interne de la aère quÏ sont mesurées dans notre cas en douze positions et ce en 
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faisant passer un thennocouple à une vitesse assez lente afin de pouvoir mesurer avec plus 

de précision la valeur de ces températures et minimiser la perte due au retard de Iecture du 

thennocouple. Ces températures considérées comme températures aux frontières sont labase 

du transfert de chaleur obtenu lors de i'écouiement d'un Quide a travers un canai solide 

chauffé. Ceci s'exprime par la loi de Newton qui prend la forme suivante: 

Les symboles q et h représentent le flux de chaleur et le coefficient de transfert de chaleur 

par convection à la surface du matériau dors que T, représente la température de Ia paroi 

mesurée par le thennocouple. Pour résoudre un tel probléme, on suppose l'existence d'une 

couche mince thermique de fluide en d a c e  qui est immobile c'est a dire non glissante et 

en contact parfit avec la paroi de la filière. Ainsi, nous pouvons déduire que le traasfert de 

chaleur ayant Lieu dans cette mince couche se fait par conduction pure ce qui nous amène à 

exprimer la valeur du fIux de chaleur q par ['équation de conduction de Newton: 
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Ainsi, en considérant une uniformité de température dans Ia paroi interne de la filiére, 

c'est-à-dire les temperatures sur les faces en y et en z à une position donnée dans la firière 

sont égaies, l'équation (4.4) deviendra : 

4-3-24 Procédure de résolution du systéme 

Comme on l'a déjà mentionné, la méthode des différences finies sous forme explicite 

a été adoptée pour la résolution du système algébrique présenté dans Ia section 4-3-2-3. 

Avant d'entreprendre les étapes de résolution du système, il est important de mentionner ou 

mettre au point Ies hypothèses sur lesquelles on se base pour Cranciiir les différentes étapes 

de la résolution. Ces hypothèses se présentent dors comme suit: 

I- Le W e r t  thermique dans Le matériau composite est considéré comme étant un transfert 

par conduction en régime transitoire et ce, duraut tout Le processus de cuisson. 

2- Le transfert thermique entre Ia Eiiéte et le milieu extérieur qui se fait par convection et 

radiation est négIigeabIe du moment où la f i l ie est thermorégdée. 

3- La présence du d o r t  ne vient pas aitérer Ie processus de polymérisation de Ia résine à 



l'intérieur de la fiiière. 

4- Le composite est considéré en contact parfait avec la paroi interne de la filière durant sa 

polymérisation. 

5- La diffusion des espèces chimiques provoquée par la réaction de cuisson de la résine est 

négligeable. 

6- L'évolution des paramètres physiques du composite est aussi négligeable dans l'intervalle 

de température considéré lors de sa cuisson. 

Pour ce faire, différentes étapes sont à francho-afk d'aboutir aux vaieurs numériques 

de température et degré de cuisson du composite le long de son parcours dans la nrière. Ces 

différentes étapes seront présentées dans ce qui suit et seront aussi regroupées dans 

l'organigramme de caIcd pour faciliter Ia comprhnsion du programme établi à cette fin. 

Étapel: Les données de base pour cette étape sont le pourcentage volumique et 

massique des constituants du composite (renfort et résine), ainsi que leurs propriétés 

physiqnes c'est à dire Ia chaietr spécifique, la densité et la conductivité thermique. Cette 

étape du programme consiste dors à caicder Ies propriétés physiques du matin'-au et par Ie 

fait même sa diffiisivité thamique A en se servant des équations sttivaates: 



Étape 2 : Discrétiser la section du profiIé de telle façon à avoir un nombre suffisant 

de noeuds où I'on doit calculer la température et le degré de conversion correspondants. 

Dans notre cas. on utilise une discrétisation cartésienne vue sa simplicité a traiter des 

géométries cartésiennes te[ est le cas de la section étudiée dans la présente étude. Pour ce 

faùe, on considére Ie nombre de noeuds dans les directions y et z comme étant Ny et Nz que 

I'on doit indure dans Ie programme de calcul. 

Étape 3 : Cette étape consiste a transcrire toutes les données reIiées a Ia cinétique de 

cuisson de Ia résine utifisée et ce en mtrodirisant tons les paramètres cinétiques regroupés 

dans Ie tabIeau 3.2 ainsi que les équations illustrant Ieur évolution en fonction de la 

température- 



13 1 

Étape 4 : Dans la présente étape, on commence par calculer le champs thermique aux 

noeuds d'une section se trouvant à un pas Ax. Cette étape de calcui est beaucoup plus basée 

sur Ia condition initiale déjà imposée pour la température. Suite à ceci, il devient dors 

possible de déterminer le degré de conversion en tout noeud de la section connaissant la 

distrrcbution de la températuret 

Étape 5 : De la même manière que dans L'étape précédente, on recaicule le champs 

thermique à la section situé à une distance 2*& sauf que cette fois ci, on prendra comme 

valeurs initiales du degré de conversion et de la température, celles calculées dans la 

première étape. Notons qu'à cette étape, la distriiution de température au niveau du contact 

avec la paroi chauffée de la filière est calculé par la condition aux limites ou de convection 

et conûi%ue entre temps aux calcul du champs thermique a l'intérieur de Ia section 

consid6ree. Par la suite, on recalcuie la nouvelle valeur du degré de conversion atteint par la 

résine sous l'effet du nouveau champs thermique que L'on injectera comme valeur initiale 

dans le calcul du champs thermique à la position 3*Ax. 

Étape 6 : les résuItats retrouvés sous forme de distn'bution de température et de degré 

de conversion pour chacune des sections seront enregistrés dans un fichier cumuiatifet ce 

jusqu'à Ia position hale représentée par la sortie de Ia filiére. 



4-3-26 Organigramme de résolution 
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4-4 Rksultats et discussion 

Dans cette section, nous présentons les résultats obtenus pour la températtrre et le 

degré de conversion du matériau issus des mesures expérimentales ainsi que ceux obtenus 

suite à I'tttilisation du programme numérique élaboré. Les résultats expkrimentaux seront 

d'abord prbentés et discutés en terme d'influence de certains paramètres sur L'évolution de 

la température et du degré de cuisson du matériau. Paria suite, et pour les mêmes conditions 

opératoires, on présentera les résultats du programme numérique qui seront comparés aux 



résultats expérimentaux a fk  de vérifier la validité de la simulation. 

Nous allons commencer la présentation des résultats expérimentaux par les mesures 

de températures prises à douze positions de la nlière bien avant Le début de la production. 

C o r n  on L'a dkjà mentionné, ces mesures sont fates à une basse vitesse de iigne de l'ordre 

de 0.33mm/mi.u tout en arrêtant le thermocoupIe à tous les 85 mm dans la filière et ce pour 

lui donner le temps de fournir la bonne valeur de température et éviter le retard de lecture. 

La figure 4.1 illustre les températures lues aux douze points de mesure. Notons que ces 

vafeurs prises expérimentalement seront par la suite considérées comme vaieurs de 

conditions aux limites à injecter dans Ie programme numérique pour fin de simulation. Sur 

la figure 4.1, les faibles températures qu'on remarque à l'entrée de la fiIiére sont dues aux 

pertes thermiques de chaleur avec le milieu ambiant. Comme on peut le constater, le pic de 

température atteint dans La nliére juste par effet du chaaage imposé se rapproche de Ia 

température de la deuxième zone (cas du polyester). Cette constatation démontre bien I'effet 

de la réguiation de température qui est en place. 



0.4 0.6 

Position (m) 

Figure 4.1: Mesures du thermocoupIe en douze positions dans la fiIière 

44-14  Profil de température 

Comme il a été mentionné dans le chapitre II, la température du matériau est mesurée 

en deux positions c'est-à-dire au centre et à la surface du matériau qui est en contact avec Ia 

paroi de fa filiére et ce par Ie passage d'un thermocoupIe à Ia fois dans Ia position de mesure 

dénrée afin de ne pas perturber le déroulement du procédé. En commençant par de faibks 

vitesses de puItrusion, Ies figures 4.2 a et b monnent Ies températures Iues aux centres et en 

d a c e  pour Ies composites verrelpolyester et verrelepoxy. Pour les deux cas de matktiawc, 
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on constate à prÏori que la température au centre reste inférieure à celIe de la suffie mais 

augmente graduellement jusqu'à une certaine position dans la fière ou elle atteint la même 

valeur. L'évolution du gradient de température entre la paroi et le centre du matériau est du 

à la fois a la vitesse de Ligne utilisée dans ce cas de production et aussi à la conductivité 

thermique du matériau qui se présente assez faible comparée ii celle du maténau de Ia filière. 

Au-deIà de ce point de rencontre entre les deux températures, on remarque que la température 

au centre évolue beaucoup plus rapidement que celle en surface pour atteindre un pic dont 

la valeur est plus élevée que ceile de la filière. Cet écart s'explique par Ia présence d'une 

réaction de cuisson qui dégage de la chaleur exothermique faisant augmenter la températwe 

du matériau jusqu'a une valeur plus élevée que celie de la filière. Cette chaleur se dissipe 

du centre vers la d a c e  du matériau au fiir et a mesure que celui-ci se déplace dans la firière. 

L'écart de température est plus remarquable dans le cas du composite verrekpoxy que dans 

le cas du verrdpolyester ce qui implique une forte exothermie de la résine epoxy. Ceci est 

validé par les rédtats des essais de calorimétrie dans le chapitre précédant en terme de 

quantités de chdeur dégagées par les deux types de résines. Notons aussi que i'écart de 

température est innuencé par Ie pourcentage massique de résine présente dans le composite. 

Plus il y'a de résine dans Ie matériau, plus le teme source de chaleur ilIustré dans I'équation 

(4.1) est assez important. 
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Figure 4.2: PronI de température au centre et en strrface du matériau (a) PoIyester, @) 
EPOW 



Concernant les températures aux d i e s  des deux matériaux, celles-ci ont tendance 

à suivre un pronl assez régulier en augmentant jusqu'à atteindre un pic qui se rapproche de 

la température de la f i è re  à une position donnée. Ceci est du au f ~ t  que la d a c e  du 

matériau est beaucoup pIus influencé par le phénomène thermique provenant de la filière 

thermoréguiée avec laquelle elle reste en contact continu au cours du moulage. De ce fait, 

on peut conclure à priori que la température dans une section donnée est plus élevie à 

l'interface tiIiWmatériau qu'au centre du rnath*au. Ceci reste vatide jusqu'au moment où 

la réaction de cuisson de la résine commence, ce qui fait évoluer la température au centre 

beaucoup plus rapidement qu'a l'mterface. Ce dernier phénomene est du au dégagement de 

chdeur exothermique qui débute au centre du profi1é. 

441-2 Degré de conversion 

En ce qui concerne Ie degré de conversion du matériau aux positions étudiées, il 

n'existe jusqu'ii présent aucune technique expérirnentde visant le suivi de Ia conversion de 

la résine au cours de la puitnision. Ceci est du d'une part aux grandes vitesses de chauffe du 

maténau a l'intérieur de Ia filière et d'autre part à I'hcapacité de reproduire les mêmes essais 

à de telles vitesses sur mi cdorimètre par crainte d'erreurs importantes à cause du temps 

d'acquisition. De plus, on constate dans la Ettérature que Ies travaux consacrés 4 L'étude du 

degré de conversion dmant le procédé de pdûosion ou autre se sont basés sur Ia 

détermination de ce paramètre soit par des tecImiqnes nmnénques soit en évainant sa vaieur 



en fin de production à une position donnée de ia section. 

Pour la présente étude, on va se servir de la technique développée dans le chapitre 

précédant pour déterminer le degré de conversion d'une résine cuite à une vitesse de chauffe 

difEcile ou dire même techniquement impossible à réaliser par calorimétrie. Pour ce faire, 

la courbe de température au centre du matériau versus le temps de séjour dans la filière 

donnera Ies différentes vitesses de chauffe pour les portions droites sur rm profil donné. 

Dans Le cas des profils sur les figures 4 2  a et b, les vitesses de chauffe ainsi que Ies 

intexvailes de températures délimitant le changement de prof3 de chauffe sont regroupés au 

tableau 4.1 pour les deux composites étudiés. 

Tabieau 4.1: Vitesses et intervalles de températures de chauffe 

isotherme à 225°C 

-25min 

--  . - -  , .. .- - 
" . .- 

Degré de 

cuisson 

LOO 

Intervalle de 

température [ O C ]  
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En se servant des essais dynamiques à des vitesses réalisables parcaIorimétrie tel que 

déjà discuté dans le chapitre III, la représentation des rhi tats  sous formes de courbes 

d'isoconvasions desqueues découIe le modèle de cuisson en mode dynamique représenté 

par l'équation 3.4; nous a permit de remonter a la recherche du degré de conversion dans le 

matériau durant la puitrusion pour les vitesses indiquées dans le tableau 4.1. L'extrapoiation 

de L'équation 3.4 aux vitesses de chauffe en pdûusion mène aux degrés de conversion 

correspondant a chacun des intervailes de températures de chaune tel qu'indiqué sur le 

tableau 4.1. De plus, I'échantiiIon de I'epoxy se trouve soumis en fui de son cycle de cuisson 

à une isotherme de 225OC durant 2.5 minutes. Dans ce cas, on utilise plutôt le modèle 

cinétique pour retrouver son degré de conversi*on, Cependant, on constate que la demière 

étape pour la cuisson du polyester est un refroidissement mais commençant à une 

température de 186OC. C'est ainsi que l'on considère que cette étape peut plus ou moins être 

similaire ii une isotherme durant 0.56 minute. 

La vaIeur de ce degré de conversion atteinte aprés chaque étape ou intervaiie de 

chauffe est considérée comme conversion initiale pour le caIcuI succédant. D'après cette 

procédure de calcul de conversion, on constate que les centres des deux matériaux étudiés 

achèvent leur cuisson dans Ia deuxième zone de la nIi& ce qui est du en grande partie aux 

faibIes vitesses de tirage. De ce fiit, iI devient dors possiile d'augmenter Ia vitesse de tirage 

et ceduire par conséquent le temps du cyc l  de modage qui se présente comme facteur d'une 

miportance majeure. Pour mi même pronl de tempthture dans Ia filière7 cette augmentation 
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de vitesse de tirage se fara dors sans pour autant dépasser une vitesse aitique. Au-deIà de 

cette vitesse critique, certains problèmes peuvent avoir Lieu dans le déroulement du procédé. 

D'M coté, une vitesse rapide peut influencer la mouillabilité du renfort ce qui résulte en de 

mauvaises propriétés mécaniques du matériau. D'un autre coté, la cuisson du matériau ne 

se complétera pas dans la filière, ce qui crée une source évidente de contraintes thermiques 

d m  le matériau affectant par le fait même ses propriétés et ses qualités. Finalement, la 

grande vitesse de tirage implique forcement une augmentation de la force de tirage qui peut 

atteindre un maximum à un moment domé du cycle de cuisson ce qui provoque un anêt 

immédiat de la production. A ce propos, nous allons étudier I'effet de la vitesse de tirage sur 

la cuisson du matériau dans la prochaine section. 

441-3 Effet de la vitesse de tirage sur la temperature et la cnisson dans le matbriau 

Les figures 4.3 a et b montrent les résuitats des lectures des therm~couples IocaIisés 

aux centres des matériaux utilisés pour des vitesses de tirage de 0.5,0.75,0.89 et 1.13 rn/min 

pour le verre/polyester et 0.77,0.89,0.96 m/mm pour le verrdepoxy. A première vue, on 

remarque I'infZuence de I'augmentation de vitesse sur le profi1 de température et notamment 

I'ampIitude et la position da pic exothermique dans Ie centre. 

Pour les failes vitesses de tirage sur Ies figures 4.3 a et 6, Ia température au centre 

commence par augmenterpIus rapidement qpe c e k  obtenues à de h t e s  vitesses. Ceci est 
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du au fait que Ies failes vitesses favorisent une bonne conduction de chaieur provenant de 

la filière qui sera absorbé en dernier lieu par le centre du pronlé. Par contre, les hautes 

vitesses retardent le phénomène de conduction à travers la section du matfiau ce qui résulte 

en un gradient de température moins élevé dans une certaine portion parcourue dans la 

filière. 

Sur la figure 4.3 b, on remarque une influence de la vitesse de tirage sur la valeur et 

la position du pic de température au centre du profilé. L'augmentation de In valeur au pic est 

due au taux élevé de réaction de cuisson. lors du dégagement de chaleur. Ceci fut déjà 

constaté lors des essais dynamiques de calorimétrie en comparant les vitesses de chauffe. 

Pour ce qui est de Ia position du pic exothermique, le décalage de ce dernier vers la sortie de 

la filière est plutet du au temps assez court de transfert thermique de chaleur soit de la EIière 

vers Ie matériau, soit le dégagement de chaleur du matériau vers la mère. 
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Figure 4.3 : Effet de Ia vitesse de tirage sur la température au centre du profi16 (a) 

Polyester, @) Epoxy 
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Pour ce qui est du degré de conversion, on remarque sur Ia f i p e  4.4 a et b que 

l'augmentation de la vitesse de tirage retarde le déclenchement de  la réaction de cuisson au 

centre. Ce ci est déjà expliqué à haut par ['effet de la vitesse sur la conduction de chaleur de 

la filière vers le centre du pronlé. De même, l'augmentation rapide dans l'allure de Ia 

conversion pour les basses vitesses est due à son tour au temps de résEdeme du matériau dans 

la nlière. Le maximum atteint en terme de conversion représente probablement Le critère le 

plus important dans l'étude de l'effet de la vitesse. 

Dans ce cas, ii est bien clair que les hautes vitesses utilisées pour la puitnision des 

deux types de mathiaux résultent en des conversions non complètes c'est a dire inf&ieures 

à 100%, ce qui explique le non achèvement des réactions de cuisson. Cette constatation est 

très utile du moment où L'on s'est rendu compte de la présence d'un déIaminage interne dans 

le cas du vemlpolyester. Ce délaminage est le résuItat direct des contraintes thermÏques 

&dueIIes ayant pris naissance suite à une mcompIète au niveau du centre du pronlé 

et aussi au contact du maténau assez chaud a sa sortie de Ia filière avec L'air ambiant. 
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Figure 4.4: Effet de Ia vitesse de tirage sur Ie degré de conversion au centre du pmfiIé 
(a) Polyester, @) Epoxy 



4 4 2  R6sultats numériques et validation 

A la section 4-34, nous avons présenté la méthode de résolution du bilan énergétique 

à l'intérieur d'une filière de puitruion tout en établissant un algorithme pour résoudre les 

équations découlant de I'analyse thermique et chimique du procédé. Ainsi, Ie programme 

établi par Ia méthode de différences finies sous forme exphite est conçu en langage C++ en 

utiIisant Ies librairies disponibles standard et mathématique pour résoudre le système 

d'équations posées et enregistrer I'infonnation concernant la température et le degré de 

cuisson aux noeuds de discrétisation. Les résultats qui seront discutés en ce qui suit, sont 

ceux des noeuds situés sur le quart de la section vu que cette dernière est symétrique dans les 

deux plans soit y et z. 

4-4-24 Simulation da prof3 de temphture 

La filière utilisée dans la présente étude a une cavité dont la section est de 

50.8*6.35md. La disaétisation dans le plan de la section nous a mené à choisir Nz = 200 

noeuds en Iargeur et Ny = IO0 noeuds en hauteur ce qui parait largement suffisant pour 

prédire ia temphture et Ie degr6 de conversion sur chacune des sections Ie long de [a aère. 

En ce @ concerne le pas de temps qui correspond à la discrétisation dans Ie sens 

longitudinal, nous avons opté pour i'mcrhentation ai Iongueur Ax avec Nx = 1000, sachant 

qne Ax est reiÏ6 au pas de temps At par la vitesse de tirage Fk 
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hxr=V*At (4.1 8) 

Suite à cette discrétisation, la simdation numérique en terme de température dans le 

matériau a donné les résultats montrés sur la figure 4.5 a et b concernant la température des 

différents noeuds sur la section du profilé. Remarquons sur cette figure que la température 

en chaque point voyageant le long de la filière dépend largement de sa position dans la 

section considérée. La température du point en d a c e  évolue jusqu'à se rapprocher de la 

temperature de la filière pour suivre pratiquement le même profil jusqu'à la sortie. Par 

ailleurs, te point situé à mi-chemin entre le bord et le centre se voit soumis à deux 

phénomènes thermiques. Un premier phénomène provenant de la canduction de chaleur 

émise par Ia mière et un deuxième découlant du dégagement de chaleur exothem-que dont 

le centre du profilé est la source initiale. C'est ainsi que le prof2 de température en ce point 

se présente avec une allure se situant entre les profils des points extrêmes. 

Le réd ta t  de la simulation numérique de température au centre du pronlé est 

comparé sur la figure 4.6 a et b a cehi de la lecture du thennocouple pour les mêmes 

conditions de pdtnision. Pour la première tranche du prof2 expérimentd, on constate que 

Ia température mesurée est 16gèrernent supérieure à ceiie obtenue par simulation. En ce 

pomt, Ia cause probabk de cette dinérence de température peut bien être la conductivitk 

thermique du matériau k, et k, qui peut augmenter avec I'éIévation de température dans Ia 

filière résnitant en une simdaîion qui ne tient pas compte de cette évolution. Par ailleurs, 

le démIage du pic exothermiqe expérimentai vers Ia sortie de Ia filière est grandement lié 
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au retard de lecture du thermocouple surtout en milieu à hautes températures. Ce point fut 

déj& discutk dans la litt6ratu.e par un nombre de chercheurs [12] et l'on a trouvé qu'il est 

dinicile d'extraire une relation permettant d'identiner l'ampleur du retard de lecture en 

fonction des conditions opératoires durant un procédé quelconque de mise en oeuvre à chaud. 

Le seul remède présenté pour minimiser ce retard de lecture est I'utilisation de 

thermocouples ayant un compromis entre le temps de réponse et la sensibilité au milieu dans 

lesquels seront utilisés. 



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t.0 

Position dans la filiere (m) 

- Surface 
.- - - -  Centre 
- - Mi-épaisseur 

I 

Position dans la fiiïere (m) 

Fipure 4.5: Prof3 de tempérahue suriulé à dBérentes positions sur la section du pmfiié 
(a) Po~y=W* @) EPOW 
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Figure 4.6: Comparaison du profil fe température expérimental avec b prof2 simulé 
(a) Polyester, @) Epoxy 
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L'effet de la vitesse de tirage a étt5 étudié en trois différentes positions sur la section 

qui sont le centre* la d a c e  et au point situé à mi-chemin entre les deux sur Ia Iargeur de la 

cavité comme I'indique la figure 4.7. Les prédictions du profil de température au centre du 

matériau (point P 1) est montde sur les figures 4.8 a et b. Ces résdtats montrent à priori le 

même effet de la vitesse de tirage tel qu'a a déjà été discuté dans le cas des résultats 

expérimentaux. En comparant les résultats de cette figure avec ceux de la figure 4.3 a et b, 

nous pouvons constater que le retard de lecture des thermocoupIes s'intensifie avec 

l'augmentation de la vitesse de tirage. La comparaison entre les résultats de simulation et 

expérimentaux démontre à part ce probIéme de retard, une bonne concordance notamment 

en ce qui concerne les valeurs des pics de températures atteints. 

P2 
Demi largeur 

Fiam 4.7: Positions des points de d a t i o n  du pronl de température dans la section 



Position dans la filière (m) 

Position dans la filière (rn) 

Fiame 4.8: Sirdation de I'effet de Ia vitesse sur Ia température au centre du profilé 
(a) Polyester, @) Epoxy 
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Pour ce qui à trait des profiIs en d a c e ,  l'influence de la vitesse tetIe que t'illustre 

la figure 4.9 a et b montre un aspect plus rigoureux que dans le cas du point au centre du 

profilé. On remarque daas ce cas que pour I'ensembIe des vitesses de tirage, la valeur 

maximale de température atteinte en surface n'évolue presque pas avec L'augmentation de 

vitesse et se rapproche le pIus de la température de la paroi interne de la fÏIière à cause du 

contact continu avec celle-ci. Par contre, la position du pic de température en d a c e  a 

tendance à se décaler aussi vers la sortie de la filiére sous I'effet de l'augmentation de la 

vitesse. 

Dans Ie cas du point (PZ) sihi6 a mi-chemin entre les points discutés précédemment, les 

profils de température sont illustrés sur les figures 4.IO a et b. Ces figures montrent une 

intluence de Ia vitesse de tirage en terme de pic de température atteint, qui se déplace vers 

Ia sortie de la mère mais d'une façon moins prononcée que celle constaté pour le point au 

centre du proflé. Étant donnée Ia position B mi-chemin du point PZ, les résultats numériques 

valident Ia discussion déjà établie concernant l'interaction du phénomène de transfm par 

conduction de Ia chaiem émise par la firière avec celui du dégagement de chaieur suite au 

dédenchernent de la réaction de cuisson. 



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Position dans la filière (m) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Position dans la mière (m) 

Figure 4.9: Comparaison des rémltats pour ['effet de la vitesse sur Ia température en 
surface du profilé (a) Polyester, @) Epoxy 
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Figure 4-10: Effet de la vitesse sur Ia température simulée au point PZ 
(a) Polyester, (b) Epoxy 



4-4-2-2 SimuIation du degr6 de conversion 

Pour la prédiction du degré de conversion, nous avons d'abord à signaler que la 

technique développée dans le chapitre précédant pour passer de la conversion du mode 

dynamique à la conversion en mode isotherme est utilisée afin d'extraire L'équation du 

modéIe cinétiqe incluse dans la formulation du problème énergétique. Ainsi, pour les 

points situés aux positions Pt  et P3 ihstrées sur la figure 4.7, le degré de conversion est 

simuIé suite aux prédictions du profil de température en chacun des points. La figure 4.1 1 

a et b comparent les résultats obtenus par simulation et ceux prédits par l'équation 3.7 basée 

sur les profils expérimentaux de température au centre et en surface du profilé. 

La conversion au centre du profiIé telle que cdculée par Ie programme numériqe 

suit bien la conversion e x p h d e  jusqu'à un certain degré de conversion au-delà duquel 

une déviation du profi1 expérimental vers la droite commence B avoir Lieu. Ce point fut dkjà 

dévoiIé en comparant les profiIs de température correspondants tout en identifiant la cause 

de ce phénomène comme étant reliée au retard de Iectnre du therrnocouple. De ce fait, il 

parait cpe la représentation d'me teiie erreur en terme de convasion est plus significative 

qu'en terme de pronl de température car le degré de cuisson est un paramètre qni renseigne 

mieux sur Ie dérodement de la réaction aussi bien que I'évolution des propriétés du produit 

à pdtruder ahsi que sa <lualité. 



1 . Centre 1 

Position dans la filiére (m) 

1 O Surface p j  

0.0 0-4 0.6 0.8 i .O 

Position dans [a filière (m) 

Figure 4. I I : Comparaison entre le degré de conversion simulé et expérimental 
(4 Polyester, @) Epoxy 
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La dbviation du prom de conversion exp6xtmentd par rapport au prof3 SimulG 

s'attkue nettement en remontant B la slnface du prof36 tel que l'indiquent Ies figures 4. I 1 

a et b. La borne concordance du prof516 de conversion simuld en surface avec le profil 

experimental reflkte la validitti du programme de simulation dkveloppe dans le present 

travail. De ce faif on peut conelure que Ie programme de simulation dkveloppb dam le 

pdsent travail est bien fonctionnel et utile pour la prkdiction des paramktres temphture et 

degre de conversion du matkiau Ie long de la filike. 

L'influence de la vitesse de tirage sur Ie degk de cuisson est monhie sur Ies figures 4.12 a 

et b pour Ies points a la position P I ainsi que 4.14 a et b pour Ies points B la position P3. Sur 

ces figures, on note tout d'abord, une similitude dam 1'aIIu.e glnCraIe des courbes de 

conversion en me position domke. Les grandes vitesses de tirage favorisent m e  cuisson 

retardee qu7eIIe soit en surface ou au centre du rnatfiau du au minimum de temps de 

r6sidence du mat6riau dam la fili&.re. Quoique la temphture au pic atteinte pour m e  grande 

vitesse est aettement supQieure B ceLIe obtenue dam Ie cas des basses vitesses, il demecrre 

que le de& de conversion est beaucoup p1us influence par Ie temps de risidence du matkriau 

dans Ia filike. Cette dernib marque est analogue ii ce qu'on a d6jB constati dam le cas 

de IYWuence de Ia vitesse de chaaffe en caIorimitrie dynamique sur le pic de I'exotherme 

et Ie degk de conversion. 
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Figure 4.12: Effet de la vitesse sur le degré de conversion simulé au centre du profilé 
(a) PoIyrner, @) Epov 
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Figure 4-13: Effet de Ia vitesse sur Ie degré de conversion simuIé en surface du profiié 
(a) PoIy=m @) EPOV 



4-4-3 Discussion 

Dans les sections précédentes, nous avons en praniére partie exposés Ies résultats 

exp&imentaux concernant le profil de température et le degré de conversion obtenus sur une 

pultnideuse industrieUe pour les deux types de composites soit le vene/poLyestm et le 

verrdepoxy. Ces résultats ont été limités au centre et à la d a c e  du matériau sans pour 

autant d e r  chercher d'autres profils a d'autres positions dans la section du matériau. 

A toute fin pratique, les po titions choisies pour l'étude expérimentde demeurent les 

plus importantes à étudier du moment où eues présentent Les points extrêmes où les 

phénomènes thermiques que ce soit le transfert de chaleur par conduction ou le dégagement 

de chaieur exothermique ont plus d'ampleur. A cet effet, le profil de température en ces 

positions montre une tendance beaucoup plus affectée par la nature du phénomène en cours. 

Le transfert de chaieur par conduction de la paroi chaaée vers la d a c e  du matériau en 

contact avec la paroi, affecte le pIus le prof3 de température en surface que celui du centre 

du profiii. Cette remarque prend plus d'importance une fois I'épaisseur du matériau à 

fabriquer devient de plus en plus grande. 

A propos du dégagement de cMem suite au déclenchement de Ia réaction de 

potyrnérisation de la résine, la température au centre du matériau subit un accroissement trés 

SigdÏcatif. En effek il s'agit d'une augmentation de température au centremqu'au pic de 
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I'exotfime qui dépasse nettement la température de la filière. Ceci est surtout remarquable 

dans Ie cas des grandes vitesses de tirage qui impliquent un raccourcissement dans la durée 

de séjour du matériau dans Ia £%ère. 

Dans la même optique, les résultats de la simulation numérique nous ont permit de 

comprendre et détaiIler certains aspects méconnus dans les résultats expérimentaux. Ceci 

nous a été accessible suite à la comparaison entre Ies résultats expérimentaux et numériques. 

D'une part, la position du pic exothermique sur le profil de température obtenu 

expérimentalement dépend de la lecture du thermocoupIe. En effet, l'influence du retard de 

lecture du thennocouple est très apparente lorsqu'on compare le profil expérimentai avec le 

profil simulé en ce point. Par ailleurs, la validité des résultats expérimentaux est bien 

v é s é e  pour les profils en sinface du matériau. Ceci remet en question l'utilisation du profil 

de température expérimental tel que pratiqué jusque Ià dans l'industrie et la recherche 

expérimentaie. . 

Pour les mêmes points discutés concernant le prof2 de température, nous avons 

déten-6 le degré de conversion d'une part par Ie moyen de la technique développée dans 

Ie chapitre précédant et d'autre parf en utilisant Ia simulation numérique. Les résoltats de 

cette étape de I'étude, montrent et jnsttnent encore pIus Ia présence d'erreur dans Ie pronl 

de températme au centre ainsi que la validitii de simuiation en surfiace. Par conséquent, il est 

miportant de noter que Ia présence d'erreurs dans Ies résuitats expérnnentaux ciiminum une 
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fois qu'on se déplace du centre vers la d h c e  du matériau. En ce point, il est évident que 

l'étude détaillée des phénomènes thermiques et chimiques à travers la section du profilé 

serait le moyen le plus adéquat pour comprendre l'évolution de cette erreur à travers la 

section. Une fois l'ambiguïté soulevée. Le recours à de simples tests expérimentaux sera 

largement sufnsant afin d'- les paramètres ou les données utilisables lors de la 

programmation du processus de cuisson dam une filière de pdtnision. 

L'influence des paramètres de moulage a été étudiée dans notre cas en terme de 

L'effet de la vitesse de tirage sur la température et te degré de cuisson du matériau. Ceci 

n'excIut pas l'importance des autres paramètres tels que le programme de temphture dans 

la filière, la température du bain de résine, I'évolution de sa viscosité dans le bain en fonction 

du temps .... etc. Sans doute, la vitesse de tirage pour un programme de température donnée 

est le facteur Ie plus influant quant au déroulanent du procédé pour mieux comprendre les 

phénomènes en cours et optimiser par Ie f i t  même le temps du cycle de cuisson. Suite a ce 

ci, les résnltats obtenus expérimentalement et numéncquement ont montré que le paramètre 

vitesse de tirage iduence grandement le processus de cuisson. 

Compte tenu du nombre hÛté des expériences réalisées pour l'effet de Ia vitesse sur 

Ies paramètres étudiés, nous avons opté pom i'étude détailIée de l'effet de la vitesse par le 

moyen de Ia smmlation numérique dont nous avons v & E  la validitk. Ainsi, les résultats 

nmnériques montrent cpe les aspects suivants sont les plus remarquables en moâÏf?ant Ia 



vitesse de tirage: 

1- Avant le commencement de la réaction de cuisson de la résine, on s'aperçoit que la 

conduction de la chaleur de la fifière vers le centre du matériau est plus prononcée dans le 

cas des basses vitesses que pour les grandes vitesses. 

2- Une fois la réaction de cuisson prend naissance, le profil de température au centre du 

matériau change de direction en faisant augmenter la température jusqu'à son pic qui se 

trouve plus haut que la température de la filière. L'amplitude du pic se trouve croissante avec 

la vitesse de tirage et en même temps décalé en position vers la sortie de la filière. 

3- Le degré de conversion se montre aussi très influencé par la vitesse de tirage du moment 

où cela montre clairement son effet d'une part sur la position du début de la réaction et 

d'autre part le maximum atteint en conversion pour chacune des vitesses utilisées. 

4- L'innuence de la vitesse de tirage sur le degré de conversion du matériau devient de plus 

en plus déterminante dans le sens où I'on veut étudier le lien avec Ies propriétés du produit 

fini. 

Enfin de cette dismsion, ii est important de noter que Ies résultats inimkkpes 

faisant objet de Ia discussion du présent chapitre, montrent égaIexnent que la fadité de Ia 
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méthode de programmation utilisée est le nuit d'un traitement bien soigné de 

I'organigramme de programmation établi. Sans quoi, le système d'équations représentant 

Les phénomènes étudiés dans le bilan énergétique ne serait pas résolvable ou du moins la 

durée de convergence serait assez lente. Les résultats obtenus sont bien représentatifs et très 

utiles en terme de prédictions de piusieun aspects difficiles ou impossibles à dévoiler 

expérimentalement. En ce point, même si tout porte a croire que la rédit6 est mieux reff étée 

par les données et les résultats expérimentaux, il reste à croire aussi que la SimuTation 

numérÏque une fois validée, demeure un atout majeur dans le sens où l'on a accès à de pIus 

en pius d'informations et de connaissances de phénomènes. 
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CHAPITRE V : EFFET DE LA VITESSE DE TIRAGE SUR LA TALLE DES 

ZONES LIQUIDE, GEL ET SOLIDE DU MATÉRIAU DANS UNE FILIÈRE DE 

PULTRUSION 

Après avoir étudié le profil de température et le degré de cuisson du matériau dans 

une nlière de puitnision, il est temps d'exploiter le programme de simulation pour étudier 

certains paramètres restant jusqu'à date méconnus a cause des limitations découlant des 

procédures expérimentales. Dans le  présent chapitre, nous d o n s  étudier les diffirentes 

phases de transformation du matériau et plus particulièrement de la résine epoxy au cours de 

sa cuisson dans la nlière. Entre autre, iI sera question de définir Ies fkontières délimitant les 

d i f f i t e s  zones formées par chacune de ces phases. Par la suite, l'effet de la vitesse de 

tirage fera l'objet de I'utiIisation du programme numérique développé. En fin de ce chapitre, 

nous d o n s  entreprendre une discussion qui se rapporte à l'analyse des besoins reliée à cette 

étude, 

5 4  Transformation de phases durant In cuisson d'une resine 

Dans Ie chapitre lIII, nous avons étudie Ia chétique de cuisson qui révèle que la 

polymérïsationcompIéte d'uuerésine theanodmckabk implique sa transformation d'un état 

liquide visqueux ii mi état solide vitreux. Le passage d'un ktat extrane à un autre est dicté 

par Ia morphologie de transfo~tion q@ a été étudié en mode isotherme de cuisson [67. 
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La fittérature en ce point, fait état de plusieurs recherches entreprises pour identifier les 

points et les phhomaies critiques durant ces transformations. Les résultats ainsi obtenus 

montrent l'existence de deux points trés critiques rentrant en jeu durant ces transformations 

et ont été identifiés comme étant le point de gel et celui de la vitrification. Ceci a ouvert un 

nouveau volet de recherches basées sur l'étude et la détermination expérimentdoet théorique 

des phénomènes de gei et de vitrification. 

5-14 Détermination do point de gel 

Le point de gel est un paramètre tris important à tenu compte durant la mise en 

oeuvre des plastiques et composites. D'ailleurs, il représente un aspect incontournable Lors 

du contrôle de qualité que doivent subir les résines en mdustrie des composites. Ce contrôle 

peut se faire par une méthode propre à chaque mdustrÎe mais il est aussi documenté dans les 

Evres des normes et des standards fi-éqttemment utilisés. A ce propos, nous avons opté pour 

Ies standards ASTM (Americm Society for T ' n g  and Matm'cris) et plus précisément la 

norme ASTM D3056-96 [?6] pour la détermination du point de gel de la résine epoxy. Pour 

l'application de cette norme, une étude portant sur L'évolution de la viscosité de la résine en 

fonction du temps pour différentes températures d'essais isothames a été réalisée 1'171. 

Pour un essai isotherme mie température donnée, Ia viscosité évolue dans le temps 

tout en passant par des stades oii l'on constate des interactr*ons entre les effets thermiqaes et 
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ceux de cuisson comme I'indique la figure 5.1. Sur cette figure, Ie point de gel de Ia résine 

en question apparaît comme le poht où la valeur de la viscosité a tendance à devenir idhie. 

Comme il est pratiquement difficile d'identifier avec assez de précision le point de gel sur 

une telle représentation, l'auteur [77] a représenté le même résultat mais d'une façon 

différente liant cette fois ci, I'inverse de la viscosité au temps de cuisson tel que présenté sur 

Ia figure 5.2. Effectivement, on constate qu'une telle représentation montre bien la position 

du point de ge( pour chacune d a  températures utilisées. Cette position est indiquée par le 

début de la forme asymptotique sur Ia figure 5.2. 

O 2000 4000 6000 8000 10000 12000 i4000 

Tim e (s) 

Figure 5.1: Viscosité de repoxy en fonction du temps en essais isothermes [7n 



2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 

Time (s) 

Figure 5.2: L'inverse de la viscosité en fonction du temps en essais isothermes [77] 

Une fois le temps de gel détaminé, on se reporte maintenant aux résultats des essais 

de conversions isothermes illustrés sur les figures 3.7 a et b du chapitre III atin de pouvoir 

relier chaque temps de cuisson au gel à une conversion correspondante qui sera considérée 

dans notre cas comme étant le degré de cuisson au point de gel. La figure 53 montre le 

résuIiat de cette démarche qui résuIte en me forme héaire paralléle à l'axe des températures 

d'essais signinant une indépendance totale du degré de conversion au gel en fonction de la 

températureture De ce résultat, on déduit dors que Ie gel de Ia résine epoxy eu Iieu à 54% de 
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conversion et ce queme soit la température utiüsée pour L'essai [78]. Des valeurs similaires 

ont déjà été retrouvies dans phsieurs travaux pubiiés dans la littérature pour Ia même familie 

de résine [Tg7 801, ce qui valide entre autre la démarche suivie à ce propos au cours de ce 

travail. 

1.0 - 1 I I a 1 

Figure 5.3: Degré de cuisson au point de gel de I'epoxy en fonction de Ia température 
isotherme [78] 

5-1-2 Détermination du point sotide 

La mise en oewre des matériaux composites par pu1trusion est non seuiement 

consacrée à Ia production des profiEs à sections constantes mais aussi à 170btentÎon de 

produits finis ayant des propriétés méc;miques très érevées dans Ie sens longitudmal qui est 

Ie sens des fibres. Lonqu'un tel critère s'impose, iI devient dors important d'étudier Ie lien 
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entre les propriétés mécaniques et la cuisson du polymère mais plus spécifiquement Ieur 

relation avec le degré de conversion du matériau. 

Les propriétés les plus critiques souvent étudiées dans des cas pareils sont la 

résistance au cisaillement interlaminaire et en flexion. Par ailleurs. nous constatons déjà que 

le cisaillement interlaminaire est de nature liée au type et état de l'interface entre la nbre et 

la résine. Ce facteur dépend beaucoup plus de la nature des constituants (fibres et résines), 

de Ieur compatibilité et de la qualité du moulage sans pour autant négliger l'influence de la 

cuisson. D'un autre coté, la résistance en fi exion et mieux dire la rigidité en fi exion est plus 

influencée par la cuisson de la résine du fait que cette derniire joue un rôle plus ou important 

dans le transfert de charges que doit supporter un composite en seMce. 

L'intérêt recherché denière une telle investigation est basé sur le fait que la rigidité 

d'un composite a matrice thermodurcissabIe qu'il soit pultrudé ou autre, représente un 

facteur assez significatif pour renseigner stu la solidité du matériau en question. C'est 

pourcpoi i'ensemble des utilisateurs ont tendance à postcuire lem matériau par manque de 

propriétés et notamment de rigidité. Dans cette optique nous d o n s  exposer les résultats de 

la technique mise au point pour étudier Ia relation entre la rigidité et la conversion du 

matinau et extraire par conséquent la notion du point de solidincation. 
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La figure 5.4 montre des courbes d'analyse mécanique dynamique concernant 

l'évolution du module élastique en fonction de la température pour des échantillons de 

résines moulés a une même température de 120°C pendant des durées croissantes. 

Parallèlement à ceci, les degrés de conversion de chacun des échantillons testés ont été 

déterminés par le moyen des données sur la figure 3 .7 pour la même température de cuisson. 

En regroupant les valeurs du module éIastique pris à 2S°C su. la figure 5.4 avec les résultats 

correspondant en terme de degré de conversion, nous aboutissons a la courbe représentée sur 

la figure 5.5. Cette figure montre dors I'évolution du module élastique a température 

ambiante en fonction du degré de conversion de Ia résine. Le profil retrouvé indique que le 

module élastique pmid de la valeur au cours de la cuisson jusqu'à un point ou il atteint son 

maximum qui ne signine pas forcement l'achèvement de la réaction de cuisson de la résine. 

Au-deIà de ce point, le module élastique n'évolue plus tout en suivant un pIateau horizontal 

signalant parcet effet qu'une cuisson de 8 1% est sufnsante pour atteindre le maximum voulu 

si I'objectifdésiré était le module. C'est ainsi qu'on définît que la valeur de 81 % atteinte 

en conversion représente le début de l'état solide du matériau et par conséquent la f?n de la 

phase gel cpi succède cette étape de transformation. 



Figure 5.4: Module élastique en fonction de Ia température pour différents degrés de 
conversion 
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Figrne 55: ÉvoIutÏon du moduie élastique en fonction du degré de conversion 



5-2 Transformation de phases dans une füïère de puitrusion 

Comme on l'a d6ja constaté dans la revue de la littérature, I'historÏque des 

transformations morphologiques d'une résine thermodurcissable à l'intérieur d'une nlière 

de pultnision présente un aspect très peu traité dans les travaux reliés à L'étude et la 

modélisation du procédk Ces travaux ont tendance à expliquer la présence de trois phases 

liquide, gel et solide sans pour autant ideutXemi lem tailles ni leur positions dans la filière. 

Dans cette section et conjointement avec le travail effectué dans le chapitre IV, nous 

allons d'abord simuler la position des points où le gel a lieu durant la cuisson d m  la filière. 

Par la suite, ca sera le tour des points où I'état solide est atteint et ce, en utilisant le 

programme numérique développé dans la présente étude. Ainsi, en injectant les données 

recueilIis dans Ies sections précédentes portant sur la valeur du degré de conversion au point 

de geI et ce1Ie du point solide. le programme numérique a nécessité l'ajout d'une séquence 

à Ia fin du processus de calcul a h  d'identifier les coordonnées des points oh le gel et I'état 

solide ont lieu. 

La figure 5.6 montre Ie résuitat de la simulation des fkontiéres délimitant les 

différentes phases possibIes Iors de Ia cuisson de la résine dans Ia tiIière à mie vitesse de 

tirage donnée et ce, pour Les pomts situés sur EpaÏsseur du pronIé consÎdt5ré. Remarquons 

sue cette figure qae Ies contoms obtenus représentent des courbes d'isoconversions prises 
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au point de gel et au point soiide d'une façon analogue à celle déjà établie dans le chapitre 

m. 

Liquide 

50 100 150 200 250 300 

Position dans la filière (mm) 

Figure 5.6: Identification des zones liquide, gel et soiide de la résine dans une fiIiére de 
pultnision 

5-24 Contour d'isoconvenion au gel 

Sur fa figrne 5.6, Ie contour d'isoconversion au point de gel montre à priori que Ie 

point en d a c e  du maténau est le premier aège du phénomCne de gel bien avant qu'iI se 
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transmette au reste de la section. Ceci revient à dire que le get en ce point découle plus de 

L'effet du contact avec Ia paroi chaude de la mère que de l'effet de la chaleur exothermique 

de la réaction de cuisson. 

L'intervalle de temps qui sépare la position du gel en surface et celle du point voisin 

sur l'épaisseur du profilé est assa remarquable dans le cas de la figure 5.6. En réalité, il 

aurait été préférable dans ce cas d'étudier l'épaisseur de la couche limite thennique en 

surface du profilé et déduire par la suite la vraie position du point voisin sur l'épaisseur. 

Cependant, cet argument nécessite une étude détaiIIée et me modélisation de l'interface entre 

la d a c e  du matériau et la paroi chauffee de la fiIière. Les travaux déjà consacrés a ce 

thème [62] ont déduit que L'épaisseur de cette couche dépend d'une part de la van-ation de 

la viscosité en surface du matériau et d'autre part de la variation des propriétés physiques du 

composite au cours de sa cuisson s'il y'a Lieu. Les résultats de ces travaux ont mené a 

remarquer que les points situés sur l'épaisseur de cette couche sont sujet pratiquement aux 

mQnes profils de température et de conversion. Ainsi, une règle généraie est établie 

concernant la discrétisation en suditce qui doit se fàire mieux en tenant compte de l'épaisseur 

de cette couche LUnite pour pouvoir identifier directement I'évolution d a  paramètres 

recherchés sur Ie voisinage en épaissem. 

Étant donné. que ce phénomène de couche Innite tfiennique ne fait pas partie de ia 

présente étude, nous tenons qnand même àjusttna le grand mtervde de temps séparant Ies 
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positions de gel au point en surface et au point voisin par une discrétisation non optimale 

quoique la recherche de I'optimum dans ce cas nécessite un travail laborieux que nous 

recommanderons il la fin de ce travail pour faire une continuité à la présente étude. 

En ce qui a trait du reste du contour d'isoconversion au point de gel, nous constatons 

une évolution parabolique mais cette fois ci séparés par des intervalies de temps assez courts 

jusqu'au point situé au du centre du profiié. Par cette tendance parabolique du contour de 

gel a travers l'épaisseur, nous pouvons conclure dors que le transfert par conduction de la 

chaleur provenant de la £%ère vers le centre du matériau reste au moment du gel le plus 

significatif si l'on compare son ampleur avec celui créé par la chaleur exothermique 

provenant de la réaction de cuisson. Ceci n'implique en aucun sens l'absence cornpIète du 

dégagement de chaleur de réaction au moment du gel étant donné que ce dernier fait partie 

intégrante de la réaction de cuisson. 

Par le moyen du contom au point de gel dans la nliére de pultmion, il est maintenant 

possibIe d'identifier la zone liquide de la dsine amsi que sa taille dans la flrIiére. Cette zone 

est entre autre limitée dans notre cas par l7entr6e de la filière et le contour au point de gel. 

L'identification de la zone liquide est d'une importance majeure notamment dans Ie 

déroulement du procédé de pnltnision et ceci, est reflété par son lien avec des paramètres 

decisifs du procédé tel que fa force de tirage. De I'autre coté du contour au point de gel, iI 

est évident de noter et conclme qoe remembIe des pomts étudiés en épaisseur da pronIé 
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atteint une conversion au-delà du point de gel résultant en une phase de résine complètement 

gélatineuse. Ainsi on définit le début de la deuxième phase de transformation dans la filière. 

5-2-2 Contour d'isoconvenion au point solide 

Le contour de droite sur la figure 5.6 représente les résultats de simulation consacrée 

à Ia position du degré de conversion au point solide tel qu7iI a été déterminé dans Ie présent 

chapitre. A première vue, ce contour paraît complètement différent du contour au point de 

gel. A ce stade, nous tenons à préciser que la validité du résultat obtenu pour 17aiIure du 

contour au point solide ne serait pas discutable en terme de couche limite thermique de 

l'instant oE L'écoulement de Ia résine est considéré comme achevé au moment du gel déjà 

discuté précédemment. Amsi, nous constatons sur ce contour que le degré de conversion en 

d a c e  reste toujours supérieur au reste de I7@aÏsseur considérée sur une même position 

verticde domée. La même conversion a fieu au point voisin de la d a c e  à un instant 

légèrement supérieur mais moins prononcé que dans le cas observé sur le contour au pomt 

de gel. A ce niveau, on peut conclure aussi qye le phénomène de décalage en terme de 

conversion entre ces deux pomts reste viable durant le processus de cuisson jusqu'au moment 

où la résme achèvera une cuisson compIète. 

En voyageant plus vers Ie centre dn matériau, on remarque selon la figtrre 5.6 que 

I'aHure du contour passe d'une forme plus ou moins convexe à une forme concave dans Ia 
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direction du mouvement du matériau dans la ftIiim. Le centre du matériau se trouve alors 

déjà en état solide bien avant le reste des points sur I'épaisseur à I'exception du point en 

Sttfface. À vrai dire7 nous nous attendions à un tel résultat une fois qu'on a évoqué la notion 

des phénomènes thermiques par conduction et chunique pour la réaction de cuisson. Ce 

changement de pronl est dors du à une interaction assez remarquable entre la conduction de 

chaleur vers le centre du matériau et le dégagement de chaleur exothermique en ce même 

point. De ce point de vue, on peut alors déduire que dans la phase de gel, le transfii par 

conduction de la chaleur provenant de la paroi de la fiiière chauffée a beaucoup plus 

d'influence sur la cuisson des points situés au voisinage de la paroi. 

D'une façon analogue, la conversion des points situés à proximité du centre du 

matériau est majoritairement influencée par le dégagement de chaleur exothermique suite a 

la réaction de cuisson. Cependant, l'ensemble des points situés entre les deux extrêmes se 

retrouve soimus à une interaction entre deux phénomènes présentant des sources de chaleur 

mais de capacités différentes, C'est pourquoi cette interaction provoque comme on peut le 

constater sur Ia figure 5.6, une irrégularité dans le contour au pomt soIide du matériau. Il 

serait de vaIeur à étudier pfus en détail comment interagissent ces phénomènes entre eux et 

déveIopper si  possibk une tecEiniquepowant Ia dicter avec pfus de précision des paramètres 

menant àmodéIiser Ie changement dans L'dure du contour au point solide. Notons que cette 

remarque et recommandation n'influencent en aucun sens Ia vaIidité du résuitat obtenu vu 

que Ies phénomènes discutés sont déjà pris en compte et modélisés dans la présente étude. 
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Une fois Ie contour au point solide modélisé, nous pouvons maintenant détecter Ie 

reste des zones de transfiormations de Ia résine dans Ia filière. Comme le montre une autre 

fois la figure 5.6, la zone de gel se trouve dors intermédiaire entre Ia zone Liquide et la zone 

solide du matériau. De plus, et pour las vitesse utilisée pour cet essai numérique, la zone de 

gel pmat Ia plus étroite par rapport aux deux autres. Ceci s'explique d'une part par Ia 

tendance très rapide vers une valeur W e  de la viscosité de la résine une fois cette dernière 

soumise a des températures assez élevées de l'ordre de celles utilisées pour chauffer la nlière 

de pultmsion. D'autre part, on doit préciser que le maximum de taux de dégagement de 

chaieur de réaction se situe dans la phase de gel impliquant un échauffement de plus en plus 

rapide du matériau jusqu'au pic de I'exotherme. 

La disposition des zones retrouvées dans la présente étude est faite de telle façon que 

Ia résine suive les transformations ordinaires teltes que dictées dans le diagramme de phases 

illustré dans le travail de Rime [81]. 11 est toutefois important de noter que les 

transformations étudiées dans le présent travaiI sont basées sur des paramètres expérimentaux 

reflétant de près la réalit6 dans le processus de cuisson durant le procédé de pdtmsion. Or, 

Ie diagramme de phases en question est d'autant plus basé sur des essais de calorimétrie 

isotherme qui évoqne une question de non conformité avec le pmcessns de cuisson d'une 

résme Iors de  sa mise en oeuvre. Cet argument repose sm le fait déjà constaté en puitrwion 

démontrant que la cuisson a Iiea sous un pronI non uniforme de température. 
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5-3 Enet de la vitesse de tirage sur ta position et trille des zones iiquide, gel et soiide 

Comme dans le cas du degré de convernon, la vitesse de tirage est un paramètre dont 

l'effet est le plus significatif par rapport aux autres paramètres déjà discutés d a .  la 

description du procédé de puitnision. En effet, nous avons tenu dans tout notre travail à 

discuter son impact SUI le dérouiement du procédé soit par étude de son effet sur la 

température du matériau soit sur le de& de conversion. Dans cette section, nous aIIons 

continuer à dévoiler l'influence du paramètre vitesse de tirage mais cette fois-ci, sur la 

position et la taille des zones Liquide, gel et solide du matériau. 

5-3-1 Effet sur la taille et la position de la zone liquide 

Les résultats numériques concernant la position du contour de gel en fonction de la 

vitesse de tirage sont regroupés sur la figure 5.7. La première constatation à f k  sur cette 

figure est le décalage du contour vers la sortie de la mère sous l'effet de l'augmentation de 

la vitesse de tirage. Cette constatation rejoint ceiIe déjà discuté a propos de I'effet du même 

paramètre sur le degré de conversion du matériau. De plus, on remarque bien Ia tendance du 

contour ik se fenner tout en ailongeant rintervalIe de temps ou de distance séparant 

notamment le point en surface et ceIui au voisinage sur l'épaisseur du profilé. 



Position dans la fiIière (mm) 

Figure 5.7: EEet de la vitesse de tirage sur Ia position et Ia forme du contour au point de 
gel 

Dans ce cas, Ia vitesse de tirage joue un rôle prédominant dans le transfert de chaleur 

par conduction de Ia paroi vers le centre. Son effet est alors de diminuer le taux de 

conduction créant ainsi un retard de conversion pour [es points au voisinage de sinface. Par 

ce fait mgme, la taille de la zone Iiquide se retrouve dors très dépendante de la vitesse de 

tirage résultant en plus de grandeur dam fa fZère et retardant par conséquent Ia naissance 

du réseau tridimensionnel dans Ia structure de Ia résme. Ce résuItat est d'une importance 

majeure one fois gue l'on doit optimiser certains paramètres du procédé tek que la pression 
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et Ia force de tirage. De son coté, la pression se montre très dépendante de la tailIe de la zone 

liquide vu que ca représente son Iieu et le commencement de son évolution qui se trouve 

assez rapide dans cette zone te1 que montré dans la figure 5.8 tirée du travail de Reymond 

[V- 

1 Liiie speed = 4Ocin/m iii. 
1 .O0 

Z 240 

Time (min) 

Polyester Die exit 

Figure 5.8: Évofution de Ia pression dans la filière de pultrusion [77] 

- 220 

D'un autre coté, la composante visqueuse de la force de tirage est aussi grandement 

influencée par fa t d e  de Ia phase fiquide de Ia résine. Cette constatation prend pIus 

d'ampleur dans le cas de L'epoxy que dans d'autres cas de résnies, ii cause du caractére 

adhésifde cette &ne. En effet, en énidimt l'effet de la vitesse de tirage sur I'évoIution de 
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la force de tirage, ce même auteur [77J a trouvé une dépendance héaire croissante entre les 

deux paramétres du procédk comme l'indique Ia figure 5.9. De ce fait, on conclut que la 

taifle de Ia zone liquide est un facteur pouvant mener à une optimisation adéquate de la 

pression et la force de tirage dans le procédé de puitnision. Il est aussi important de rappeler 

que la zone Iiquide présente Ie lieu oii la majorité des phénornénes et les problèmes ( ex : 

coIIage de Ia résine à la paroi de la filière, création de bulles d'air dans le composite ... etc) 

ayant lieu durant Ia pultnision prennent naissance. 

0.0 0.3 0.5 0.8 1.0 1.3 1 5  1.8 2 -0 

speed (mlrnin) 

Figure 5.9: Force de tirage vs vitesse de tirage en pultnision [7n 



5-3-2 Effet sur la tPille et la position des zones gel et solide 

L'effet de la vitesse de tirage sur le contour au point solide reste moins prononcé que 

son effet sur le contour au point de gel comme le témoigne la figure 5.10. De cette figure, 

on tire que l'augmentation de la vitesse de tirage a tendance à favoriser Ie point en surface 

pour atteindre la phase solide bien avant le reste des pomts sur l'épaisseur. Cette 

augmentation de vitesse montre aussi que le contour au point solide se déforme plus 

rigoureusement pour bien montrer les formes convexes et concaves sur son allure. 

Dans ce casci, on remarque un effet combiné de la vitesse de tirage et de l'interaction 

entre le phénomène thermique et le phénomène chimique dans le rnat&iau. Par conséquent, 

la zone solide du matériau se retrouve décalée sous I'effet de la vitesse et ce dans la direction 

du mouvement du rnaténau dans la nIière. Toutefois, on constate selon les résultats obtenus 

que la zone de gel reste toujours la plus étroite ce qui impüque que L'effet de la vitesse de 

tirage est beaucoup plus partagé entre la zone IÎquide et la zone solide. A toute fin pratique, 

Ia zone de gel est mieux d2tre la plus étroite possible du moment où la r h e  dans sa phase 

gélatineuse représente une source de problèmes souvent rencontrés en puitrusion notamment 

le coIIage à la pamÎ de la mère menant à une augmentation instantanée de la force de tirage 

qui au-deI& d'me vaIeur &tique mettra £in à la production, 
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Figure 5. IO: Effet de la vitesse de t h e  sur la position et la forme du contour au point 
solide 

Les résultats obtenus dans le pksent chapitre forment une nouvelle génération de 

données expIoitabIes pour L'optimisation des pafamttres de mise en oeuvre par pultrusion. 

Sans doute, iI reste P mettre au point Ie lien entre les différentes zones de traasformations de 

la résine dans la filière et Ies paramètres pression et température qui demeurent jusqu'à 

I'heure actueueun souci majeur souvent &l'origine des problèmes en industrie de pultmsion. 
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5-4 Adaptation du programme de simulation B P6tabksement des fenêtres opkatoires 

L'ïmpiication de notre groupe de recherches dans le domaine des matériaux 

composites a poussé certains membres à développer ou participer au développement de 

programmes de simulation ou dire même des logiciels de simulation pour certains procédés 

de fabrication. Toutefois, le procédé de pukrusion est resté hors de ce contexte jusqu'au 

moment où 1'011 s'est aperçu de sa position dans le marché des matériaux composites. C'est 

ainsi qu'une partie des travaux de ce groupe s'est Wée vers I'étude du procédé de pdtrusion 

mettant pour objectifs principaux I'optimisation des paramètres de mise en oeuvre et la 

réponse aux besoins industriels. Auisi, le programme numérique développé au cours du 

présent travail est un fiait de ce virage entrepris sur la puIûusion. Daas le cas présent, la 

simulation a été adoptée pour une géométrie et des paramètres de mouIage bien spécifiques 

et par conséquent, le programme fera sujet à des modifications en vue d'adaptation aux 

différents thèmes du procédé. 

Dans le présent travail, nous avons restreint Ia modélisation des paramètres aux 

formes géométriques cartésiennes pIeines. Toutefois, Ia fi exiiilité de la programmation 

établie n'empêche pas la modéIisation aisée des autres formes possibIes. pans ce contexte, 

nous proposons que pour les formes creuses, il sufErait d'introduire &ipe par étape la 

géométrie du proflé et surtout tenir compte de la présence d'un mandrin s'il y'a Lieu. Pour 

ce cas-ci, Ie mandrin pomrait bien être chanffé et par conséquent, il sera consîdéré comme 
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une source de chaleur comme la paroi de la fiIière- Ainsi, Tintervention sera au niveau des 

conditions aux Iunites durant la programmation. D'un autre coté, il est aussi possible par Ie 

programme déveIoppé dans Ie présent travail de simuler la puitrusion des profilés avec des 

géométries polaires qu'eues soient circulaires ou autres. La transformation des coordonnées 

cartésiennes en coordonnées polaires est une procédure très utilisée et f ade  à inclure dans 

un programme numirique. Les paramètres ainsi étudiés seront dors dépendants des 

positions polaires? soit le rayon ou l'angle de rotation. 

Du point de vue matérÏaux constituants, le programme pennet à l'usager de spécifier 

et changer au temps voulu les propriétés physiques et chimiques bien avant d'entamer 

I'exécution des calculs. Un changement de constituants et notamment la résine implique le 

plus souvent un changement d'une part des températures dans le programme opératoire. 

Cette option est facilement accessible durant la programmation des domées offiant pIus de 

choix de changement de tempiratures. D'autre part, il est aussi question de changer les 

paramètres cinétiques ou même le modéle cinétiqne menant au calcul de la conversion du 

matén'au dans la fZère. 

La flexibilit6 du programme numérique tel que discuté précédemment ofEe aiors à 

I'utüisateor une énorme opportunité de manipuiations en vue de l'étude d'un paramètre 

queIconqne et ce, bien avant de passer à Ia production proprement dite. Cette tâche est 

considérée comme étape importante dans le procédé de puîtnrsion comme dans tout autre 
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procédé de mise en oewre car elle dévoile avec précision le choix des paramètres de mise 

en oeuvre. Ce choix peut don être facilement vérin6 par la simulation numérique en m h e  

temps qu'on étudie l'innuence de ces paramètres sur Ie déroulement du procédé aussi bien 

que sur les propriétés du produit fini. Cet argument fait de sorte que l'industrie de pdûusion 

qui a temps souffert de Ia recherche des paramètres optimaux, se trouve actuellement dans 

Ia possibilité de réduire énormément le temps consacré à la méthode des essais et erreurs. 

Des constatations précédentes, il ressort que l'utilisation du programme numérique 

une fois établie pour plusieurs géométries et paramètres de w*se en oeuvre, aboutira à 

17étabIissement des fenêtres opératoires dont ['utilité reflète Le succès de la programmation 

du procédé. Ces fenêtres seront dors considérées comme base de données ou abaques 

servant à entreprendre une production sans pour autant avoir recours a de mdtipIes 

expériences réduisant par le fait même toute perte de temps comme c'est le cas de la 

technique des essais et errem. Notons aussi que I'étabIissement des fenêtres opératoires 

réduira sipificativernent les pertes en matières premières ce qui présente un souci majeur 

en industrie notamment dans le cas des matériaux performants dont Ies prix sont 

excessivement élevés. 



CHAPITRE VI : DISCUSSION GÉMERALE 

L'étude du prof2 de température et du de& de conversion du matériau au cours du 

procédé de pultrusion a fait i'objet principal du présent travail. L'impact de ces paramètres 

sur le déroulement du procédé s'est montré déterminant pour L'optimisation des paramètres 

de mise en oeuvre aussi bien que pour la niduction du temps de cycle doué à Ia production 

d'un profilé donné. On a d'ailleurs montré au cours de l'analyse des résultats obtenus que 

la connaissance et l'étude des phénomènes ayant Lieu au cours de la cuisson du matériau dans 

la filière de pultnision s'avère nécessaire, surtout en ce qui concerne la m a s e  du procédé 

et par conséquent la réduction du temps de cycIe de production. Pour aboutir à ce stade de 

connaissance du procédé, il nous a faliu suivre une stratkgie basée sur des thémes bien 

pIani.fiés de telle façon à comprendre et assimiler étape par étape I'histonque des 

phénomènes thermique et chimique dans la filière. 

En premier lieu, nous avons entamé une étude portant sur Ia cinetique de cuisson de 

deux résines utilisées en puitrusion et ce. par la méthode de la calorimétrie diffhtieUe. 

Dans mi premier volet, i'utilisation de cette méthode d'andyse thermique nous a permit de 

déterminer par des essais dynamiques et isothemies Ies paramètres et les propriétés 

nécessaires àmietm comprendre Iackitique de c e s  Ces paramètres 

se résument dans le cadre de ce travail ii Ia qnantité de chaieur exothermique dégagée par me 

réaction de p~lym~sation et au degré de conversÏon de la résine selon le mode de cuisson. 
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Pour Ies deux types de m i n e s  utilisées dans le cadre de ce travail, les réactions de 

cuisson en mode dynamique finissent par dégager la même quantité de chaleur qui s'avère 

indépendante de la vitesse de chauffe utiIisée. De plus, les essais en mode isotherme étabiis 

selon la démarche prescrite dans la littérature, résultent à leur tour en un dégagement de 

chaleur dont la quantité totale est pratiquement identigue à celle déjà retrouvée en mode 

dynamique. Une fois validé pour la cuisson des deux résines, nous pouvons conclure que 

le processus de polymérisation d'une résine thermodm*ssabIe qu'il soit établi en mode 

dynamique ou isotherme ou même en mode de cuisson non unifonne; rémitera en un 

dégagement d'une quantité de chaleur b i e n p r é  indépendante du mode 

de cuisson utilisé. D'un autre coté, le degré de conversion résultant des modes de cuisson 

a montré une dépendance totale d'une part de la vitesse de chauffe en mode dynûmi-que et 

d'autre part, de la température de l'essai en mode isotherme. Cette dépendance se présente 

assez évidente en sachant que I'augmentation de la vitesse de chaufZe durant un essai 

dynamique retarde Ie déclenchement de la réaction de cuisson tel que constaté dans les 

résultats des essais dynamiqnes. Dans Ie cas des essais isothermes, l'augmentation de la 

température de l'essai vient intensifier le processus de conduction de chaleur du milieu 

chauEé envers i'échantillon du matériau testé résultant en une conversÏon pIus rapide de 

ceIni4. 

Le deuxième voIet dans L'étude de Ia caiétique de cuisson est consacré 5 

L'établissement d'un lien rationne1 entre la conversion ai mode dynamique et ceUe en mode 
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isotherme. Ce lien longuement discuté dans la littérature, a dhjà fait l'objet de controverses 

menant à pIusieurs discussions. Dans notre cas, il nous a été possible d'établir un lien par 

une méthode semi-empirique basée sur la représentation des données sous formes 

d'isoconversions des résines. Ce type de reprkentation qui vient apporter une nouveauté a 

un tel sujet nous a permit entre autre de découvrir certains aspects dans la cinétique de 

cuisson restant jusqu'à L'heure actuelle ambiguës. Ces aspects sont d'une part Liés à la 

prédiction de la conversion d'un poIymère mais sous des conditions non réalisables par Ie 

moyen de l'appareillage nécessaire à cet effet tel que Ie calorimétre M6rentiel. Ceci revient 

aux difficultés ou du moins, aux nombreuses erreurs découlant de Ia reproduction de 

l'historique de polymérisation dans un cas réel de mise en oewre par un te1 appareillage. 

Le modèle déveIoppé dans cette étude permet dors de prédire la conversion d'un 

polymère sujet à un profil de température non uniforme combinant des essais dynamiques 

et isothermes pour pouvoir recueillu sa conversion en fin du cycle Unpos6. Pour ce qui est 

du passage de la con.enïon en mode dynamique au mode isotherme et vice-versa, la 

technive développée dans le présent travail montreune aptitude à bien prédire la conversion 

en mi mode utrisant ceiie récoltée par l'autre mode de cuisson, La bonne cohérence obtenue 

entre les Iésultats prédits par cette techniqne et les résultats expérimentaux démontre 

I7e~stence réelle du lien entre Ies deux modes de Cette technique met par son 

originalité entre Ies mains de Putilisateur un moyen jndicieux permettant de sauter de 
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maintes étapes laborieuses durant I7étnde de lacinétique de cuisson d'un polymère et de son 

utilisation dinant la modéIisation des procédés de mise ai oeuvre. 

Par La suite, on s'est int&essé au procédé de pdtnision et plus spécifiquement à la 

dimibution de température et du degré de conversion dans Le matériau voyageant à travess 

la filière chaunée. Dans ce cas aussi, nous avons déveIoppé un programme de simulation 

basé sur Ia résolution du systCme d'équations constituant Ie bilan énergétique du procédé. 

Le développement de ce programme est rendu possible par L'assimilation des phénomènes 

de transfert de chaleur à I'intérieur de la filiére et la maîtrise de la cinétique de cuisson des 

résines rentrant en jeu tout en utilisant la technique déjà développée dans Ie chapitre III. 

Les profils de température obtenus par la simulation n d q u e  au niveau de la 

surface du matériau en contact avec la paroi chaunée de la filière ont montré une bonne 

cohérence avec Ies résultats expérimentaux des essais réalisés sur la puitmdeuse au 

laboratoire. Toutefois, Ia température au centre du matériau lue par le thermocouple inséré 

dans celui-ci durant sa fabrkation; montre un retard qui prend de plus en pIus d'mpIeur à 

I'approche du pic exotherm*qtte. Cette constatation fiit tirée lors de la comparaison d'un tel 

M t a t  avec fes prédictions du programme ce qui nous a amené à conclure qne Ia lecture du 

thermoconpIe est à I'origine de ce retard notamment pour un cas de températures a s s a  

élevées- 
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Le suivi du degré de conversion du matériau au cours de la pultrusion est considéré 

comme une tâche non réalisable expérimentdement laissant sans vdidation les résultats 

obtenus numériquement dans ce contexte. Dans la présente étude et par le moyen de la 

technique développée au chapitre III, il devient actuellement possible de suivre I'évolution 

du degré de conversion sans pour autant faire intemenir une mdtitude d'essais de 

calorimétrie pour déterminer la chaleur de réaction résiduelle et déduire le degré de 

conversion du produit fi. Ainsi, par l'utilisation de raultats de conversion obtenus par des 

essais dynamiques réalisés à des vitesses standards, le modèle décrit par l'équation 3.7 prodit 

bien la conversion d'un polymère sujet à des gradients de température assez élevés. La 

vaiidation de ce modèle par les résultats numériques fait rentrer une nouvelle approche dans 

le domaine de la cuisson des polyméres lors de leur mise en oeuvre. 

L'effet de la vitesse de tirage a fait l'objet du dernier thème traité dans le chapitre TV. 

En ce point, on a constaté qne I'augmentation de la vitesse a pour duence d'augmenter la 

température au pic en décalant sa position vers la sortie de Ia fifière. Cela nous permit aussi 

de réaliser que son influence est aussi signincative sur le déroulement des phénoménes 

thermiques et chimiques dans la fifière. Par conséquent, le degré de conversion se trowe à 

son tom cornpiétement lié à la vitesse de tirage qui en augmentant retarde d'une part le 

décienchement de la réaction de cuisson de la résme et implique d'autre part une cuisson 

rapide de la résMe. 
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Fmalement, nous avons élargi notre étude à la détermination des zones de 

ti-aasfomations de la résines au cours de sa cuisson dans la fière de puitmsion, À cette 

étape de l'étude, nous avons mit au point une nouvelle techniqne menant à la détermination 

des frontières entre les différentes zones soit Iiquide, gélatineuse et solide. La fiontiére 

Liquiddgel a été définit en terme de degré de conversion par le point où I'état de gel 

commence à avoir lieu. D'un autre coté, la Eontière geVsolide est représentée par les points 

du matériau où I'état solide est atteint. Les fkontières en question ont été dors établies par 

des contours d'isoconversions au point de gel et au point solide et ce, pour mieux repérer la 

position et la tailIe de chacune d'elles. Les contours d'isoconversions obtenus au point de 

gel montrent que laconversion aux points situés au niveau de l'interface filièrelmatériau sont 

influencés par la température de la filière. Par ailleurs, les points au centre du profilé 

montrent une grande innuence de la part du phénomène chimique créé par la réaction de 

poIymérisation faisant de sorte que le geI en ces pomts eu Iieu après celui des points en 

surface. Pou. ce qui est du contour d'isoconversions au point solide, les pomts en d a c e  

restent toujours les premiers àatteindre le degr6 de conversion pour Ia transformation solide. 

À ce niveau, on a constaté un changement dans I'allure du contour dant d'une forme 

convexe à une forme concave. Ce changement d'dure dans le contour au point soIide 

découle d'une interaction mtensive à cette étape du procédé entre Ie phénomène thermÏque 

et le phénomène chimique impliquant d'une part, une conversion assez rapide en d a c e  et 

au centre et d'autre part me déformation du contour laissant en retard Ia conversion des 

points compris entre Ies  deux extrhes. 
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Encore une fois, la vitesse de tirage a montré une influence majeure çur la taille et la 

position des zones liquide, gel et solide du matériau dans la filière. L'augmentation de la 

vitesse éI+t beaucoup plus Ia zone Equide tout en étendant l'intervalle de cuisson au gei 

entre l'interface du matériau avec la filière et les points avoisinants. Entre temps, Ies zones 

de gel et solide se trouvent poussées dans la direction de la sortie de la filière. À ce niveau, 

I'uinuence de la vitesse est plus prononcée sur la taille de la zone solide plus qu'elle en est 

sur la zone gélatineuse du moment où cette demi& reste la pIus étroite comparé aux restes 

des zones. 

L'extension de la zone liquide dans la filiére sous ['effet de la vitesse est peut être 

le poht le plus important à clarifier surtout pour son impact sur le déroulement du procédé 

et ce, en affectant certains paramètres importants tels que la pression dans la hlière et In force 

de tirage. A toute fin pratique, i'étude des zones de transformations et Ieur auence  cette 

fois ci sur les autres paramètres du procédé restent des sujets importants B entamer pour 

pouvoir maîtriser parfaitement le procédé de pdtmsion. 



CONCLUSION 

Les thèmes évoqués au cours du présent travail ont permit de comprendre et 

d'assimiler un nombre d'aspects lors du moulage des matériaux composites par puitrusion. 

Ces aspects sont spécinquement reliés d'une part à la cinétique de cuisson des résines 

thennodurcissabIes destinées au mouiage par puitnision et d'autre part aux phénomènes 

thennique et chimique ayant lieu dans la filière de puitnision. 

Dans la première partie du travail, nous avons passé en revue les différents travaux 

de recherche susceptibles d'être utilisés pour décrire le problème et décider sur l'objectif 

principal à atteindre. Suite à ceci, une méthodologie axée sur les aspects cités ci dessus a été 

étabIie en différentes étapes dont chacune est Iiée à un objectif bien spéc%que. 

L'étude de Ia cinétique de cuisson par cdorimétrie différentielle nous a permit de 

suivre le processus de réiculation des résines utilisées sous digkents modes d'essais (mode 

dynamique et mode Ïsothemie). Les résultats obtenus ont montré que h quantité de chdeur 

dégagée par les réactions de cuisson des résines est compIètement indépendante de Ir vitesse 

de chauffe dans un essai dynamique et de Ia température utilisée pour l'essai isotherme. Ceci 

nous a amené à concIure que cette quantité de chaleur est mie propriété mtnnsèque à me 

fodation de résine donnée. 
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La représentation des résultats de conversion sous forme d'isoconversion a constitué 

la base du lien établi entre la conversion en mode dynamique et en mode isotherme. La 

concordance des résuItats obtenus par la technique développée avec les résultats 

expérimentaux confirme L'existence du tien rationnel entre la conversion d'une tésine dans 

les deux modes de cuisson. Ceci refl éte aussi L'utilité de ce tien à pré& la convefsion d'une 

résine soumise à un programme de température non uniforme tel qu'on constate lors de la 

mise en oeuvre par pultnision. 

La suite du havai1 était consacrée à la diskibution de température et la conversion du 

matériau dans m e  mère de pultrusion- À cet effet, des essais expérimentaux ont été 

effectués sur une machine industrielle et ce, en insérant des thermocouples dans le matériau 

afin de suivre son historique thermique lors de son passage à ûaven la filière. D'un autre 

coté, Ie bilan énergétique du processus de cuisson du matériau dans la filière a été étabii et 

un modèle numérique fut développé pour résoudre le système d'équations codtutives. A 

partir de la comparaison des résultats recueillis' nous avons constaté i'importance de la 

fiabilité des mesures expérgnentaies dans le sens où des erreurs dues au retard de lecture des 

thermocouples constituent la source principale d'une déviation du profil de température 

expérimental par rapport au profil numérique. Cependant, on a constaté une excellente 

concordance entre le pic de température expérimentai et numér@ee Le degré de conversion 

calcd6 par la tecbÏque développée an chapitre III, s'est avQé aussi affecté par Ies erreurs 

de lecture des thamoconples du moment oh ü est détemimé à partir des températures 
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enregistrées. Suite à ces constatations, ii nous a été possible d'étudier l'effet de la vitesse de 

tirage sur lepronl de temphture et laconversion du matfiau. Dans ce contexte, l'influence 

de la vitesse de tirage sur le déroulement du procédé a fait de sorte que ce paramètre demeure 

extrêmement important pour l'optimisation du cycle de moulage par pulûusion. 

Les résultats des chapitres III et IV ont mené à I'étude consacrée a un nouveI aspect 

dans le procédé de pultmsion. Cet aspect fut la détermination des zones liquide, gel et solide 

de la résine au cours de sa cuisson dans la fiIière. Cette étude a été possible par la 

modélisation numérique des fkontikes liquide-gel et gel-solide dont les données ont été 

recueillies de la démarche expériinentale développé au cours de ce travail. Ainsi, la 

Iocalisation de ces frontières à I'intérieur de la n l i k  de pultrusion nous a permis de 

connaître la position et IadimensÏon de chacune des zones en question. Ces résultats viennent 

apporter une transparence de vue à travers la filière de pultrusi*on, et étabik par le fait même 

un tout nouveau chemin à suivre pour la modélisation et I'optimisation des autres paramètres 

du procédé tel que la pression, la force de tirage et les changements voIumiques de Ia résine. 
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