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Introduction générale



Les composites dits "thermo-structuraux" maintiennent leur intégrité structu-
rale a tres haute température (2500 K). De ce fait, ils sont principalement utilisés
dans les systemes de propulsion (tuyeres, turbines & gaz), de freinage et comme
boucliers thermiques pour les corps de rentrée atmosphérique. Les matériaux com-
posites carbone/carbone (que 'on appellera par la suite composites C/C), consti-
tués de fibres de carbone et d’'une matrice carbonée, font partie de cette classe de
matériaux haute performance. L’association de ces deux constituants conduit & un
matériau final de faible densité, bon conducteur et de faible dilatation thermique.
De ce fait ArianeGroup utilise des composites carbone/carbone dans les cols de
tuyeres propulseurs spatiaux, et plus spécifiquement propulseurs a propergol so-
lide, ot les sollicitations thermiques et mécaniques importantes peuvent générer
une ablation des pieces. Lors d'un tir, cette ablation est responsable de 'augmen-
tation de la section du col entralnant une baisse de la poussée par rapport aux
performances nominales du propulseur ; ¢’est pourquoi les qualités et les caractéris-
tiques du matériau composite carbone/carbone constituent un aspect primordial
vis a vis du comportement a I’ablation .

Les composites C/C sont généralement élaborés soit par imprégnation liquide
de la préforme suivie de la carbonisation de la matrice, soit par Infiltration Chi-
mique en Phase Vapeur (CVI pour Chemical Vapor Infiltration en anglais). Ces
deux familles de procédés requierent plusieurs semaines d’élaboration, ainsi que
plusieurs cycles, induisant un cofit important de fabrication. Dans le cas de la CVI,
la préforme est placée dans un réacteur ouvert a haute température et pression
réduite, a l'intérieur duquel est injecté un gaz. Celui-ci pénetre, par convection
et diffusion, dans le réseau poreux de la préforme ou il se dépose, par réaction
chimique hétérogene, sous forme solide. Les gaz ont tendance a réagir avant d’at-
teindre le coeur de la piece entrainant un bouchage prématuré des pores et une
porosité résiduelle importante. La qualité finale des composites (homogénéité de
dépdt, propriétés thermo-mécaniques) dépend donc de cette phase de densification.

Dans ce contexte, le procédé de densification par CVI a gradient thermique
(TG-CVI), est une alternative au procédé d’infiltration classique qui permet d’ob-
tenir des matériaux plus homogenes. Afin d’optimiser son procédé et de trouver
un bon compromis entre cofit du procédé et la qualité finale de la piece densifiée,
il est important pour I'industriel de connaitre et de maitriser les différents proces-
sus physico-chimiques mis en jeu lors du procédé de CVI par gradient thermique.
L’optimisation du procédé CVI est d’'un intérét d’autant plus grand que la déter-
mination expérimentale des conditions opératoires conduisant au dépot optimum
est longue et cotiteuse.

Il est fondamental de connaitre, au stade initial et en cours de densification,
les phénomenes intervenant lors du procédé qui sont :

- le transport gazeux (transport visqueux et diffusif),



- le transport d’énergie,
- les propriétés structurales (porosité, surface interne, taille des pores) condition-
nant ces transports.

Ces phénomeénes physico-chimiques sont fortement couplés entre eux rendant le
controle du procédé et son optimisation particulierement délicats. Il est nécessaire
d’identifier les propriétés effectives associées aux différents phénomenes. Ces pro-
priétés effectives devront étre soit mesurées expérimentalement par les techniques
adéquates, soit estimées numériquement a partir de calculs basés sur des images
tomographiques. Ces estimations ou mesures doivent étre menées a différents états
de densification du matériau afin de reconstituer leurs lois d’évolution tout au long
du cycle d’infiltration

Une explication plus approfondie sur Iélaboration des composites C/C et les
avantages et inconvénients des différents procédés seront présentés dans le chapitre
1. Ceci permet de recadrer, de fagon plus détaillée, 'étude et la problématique
industrielle qui est de réduire les temps de densification ainsi que la puissance
consommeée (réduire les cofits) tout en garantissant la qualité du matériau final.
Puis le chapitre 1 se cloturera par une bibliographie sur la modélisation des pro-
cédés CVI.

Le chapitre 2 exposera les différentes approches permettant de déterminer le
comportement d’un milieu poreux en utilisant des lois permettant de décrire les
phénomenes physico-chimiques mis en jeu dans le procédé (transfert de masse et
de chaleur). Une mise en équation des phénomeénes, qui dépendent de différentes
propriétés effectives sera explicitée. Des modeles de la littérature (analytiques,
numériques et expérimentaux), impliquant des corrélations entre ces phénomeénes
et la morphologie des matériaux poreux seront également présentés.

Le chapitre 3 servira a introduire plus spécifiquement les matériaux composites
C/C étudiés dans la these ainsi qu'une méthode pour décrire leur microstructure
a partir d’images réelles. Des images 3D issues de microtomographies ont ainsi
été obtenues sur des échantillons a divers stades d’infiltration. Les moyens expé-
rimentaux et numériques utilisés pour obtenir les informations sur les propriétés
effectives nécessaires a 1’étude seront également discutés. Les résultats bruts obte-
nus a partir des moyens présentés dans le chapitre 3 seront ensuite discutés dans
le chapitre 4, pour la microstructure et le transport massique, et dans le chapitre
5 pour le transfert de chaleur. L’objectif de ces deux chapitres est d’obtenir des
lois de corrélation utiles pour évaluer le transport gaz ou de chaleur au cours du
procédé dans différentes préformes fibreuses.

Le chapitre 6 décrira un modele de front de densification pour les procédés
d’infiltration chimique en phase vapeur a gradient de température. Il s’appuie
sur les lois de transport identifiées dans les chapitres précédents pour étudier les



conditions d’existence d'un tel front, nécessaire a 'optimisation du procédé. Une
conclusion générale soulignera les principaux points a retenir de la these et les
perspectives a envisager.
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Ce premier chapitre introduit quelques généralités sur la fabrication des ma-
tériaux composites et plus particulierement sur les composites & matrice carbone
et fibres carbones. Le procédé d’élaboration par Infiltration Chimique en Phase
Vapeur (ICPV), qui est au centre de ce travail, y est plus particulierement dé-
taillé. Il s’agit du procédé d’élaboration le plus utilisé pour obtenir des composites
C/C hautes performances. L’analyse des avantages et des inconvénients de cha-
cune des variantes de la CVI a permis de mettre en évidence I'intérét du procédé
de densification par couplage direct. Les objectifs industriels sont ensuite iden-
tifiés : garantir la qualité et les spécifications du matériau et diminuer les cofits
de production. La modélisation du procédé est un élément clé pour I'optimiser et
répondre aux questions posées. Elle nécessite non seulement la connaissance des
propriétés des préformes a densifier, mais également leurs évolutions lors du pro-
cédé de densification. Les propriétés influencant le procédé seront donc discutées.
Les moyens globaux pour parvenir a une modélisation dans un but d’optimisation
du procédé seront présentés en fin de chapitre.

1.1 Généralités sur les matériaux composites

Un grand nombre de matériaux, qu'’ils soient naturels (os, bois, pierre, ...) ou
industriels, sont des matériaux composites. Ils sont obtenus par ’assemblage d’au
moins deux matériaux de nature différente dont les propriétés se complémentent :
une phase discontinue appelée "renfort', ou "matériau renforgant”, et une phase
continue appelée "matrice" garantissant l'intégrité structurale. Le nouveau maté-
riau ainsi constitué acquiert des propriétés que les composants isolés ne possedent
pas [1], permettant d’obtenir des matériaux performants pour des applications bien
définies [2]. Avec le développement des secteurs de I'aéronautique et du spatial, les
matériaux composites, toujours plus légers et résistants, possedent de nombreux
avantages [3].

L’association la plus courante est celle d’'une matrice et d’un renfort fibreux.
Par sa structure orientée, la fibre confére au matériau une bonne résistance méca-
nique. Quant & la matrice, elle protege le renfort et assure le transfert de charges
mécaniques. Les composites industriels les plus anciens mais aussi les plus répan-
dus aujourd’hui sont les Composites & Matrice Organique (CMO) [2,4]. 1l existe
une grande variété de CMO, du fait de la grande diversité de résines (phénolique,
polyester, époxy, ...) et de fibres (verre, carbone, aramide, ...). De ce fait ils sont
utilisés dans de nombreuses applications comme 1'aéronautique, 1'automobile, le
sport, la défense ou la médecine. En revanche, la température d’utilisation ne
dépasse pas les 300 °C [1], a I'exception des composites ablatifs utilisés comme
protections thermiques dans des corps de rentrée ou des divergents spatiaux.

Les Composites & Matrice Métallique (CMM), qui peuvent étre constitués d'une



matrice en magnésium, aluminium ou titane [5], en sont encore au stade préindus-
triel. Leur tenue & des températures plus élevées (jusqu’a 800 °C) en font des
matériaux d’avenir, mais ils posent actuellement divers probléemes fondamentaux
et technologiques, notamment pour leur mise en forme [6, 7].

Enfin, les Composites & Matrice Céramique (CMC) [5] ont été mis au point
dans les industries aéronautique et spatiale, ou les matériaux doivent conserver
des propriétés mécaniques élevées a des températures tres hautes. Les céramiques
sont généralement des carbures, des nitrures, des oxydes ou du carbone. Elles ont
un comportement fragile, mais I’ajout de fibres longues permet 1'obtention d'un
matériau de plus grande ténacité [8]. L’allongement & rupture et 1’énergie néces-
saires a la propagation d’un endommagement sont augmentés. Une interphase est
parfois intercalée entre les fibres et la matrice pour contrdler les liaisons interfa-
ciales fibre-matrice.

1.2 Composites carbone/carbone

Les composites C/C sont constitués d’une matrice de carbone associée & des
fibres de carbone. Adaptés a des conditions d’utilisation extrémes, les composites
carbone/carbone sont les plus anciens et les plus utilisés [9]. Le premier composite
carbone/carbone aurait été découvert en 1958 dans un laboratoire américain lors
de la pyrolyse accidentelle d’un composite fibreux & matrice organique [10]. La voie
d’infiltration en phase gaz a ensuite été découverte et est devenue une alternative
séduisante en comparaison a la voie en phase liquide. En effet, le procédé en phase
gaz, appelé Infiltration Chimique en Phase Vapeur (ICPV ou CVI pour Chemical
Vapor Infiltration), produit une matrice de grande qualité et de grande pureté sans
dégrader les fibres [8,11].

Il existe une treés large gamme de composites C/C en terme de propriétés car
les consituants et les procédés sont tres variés. Leur masse volumique se situe
entre 1,5 et 2,0 g.cm™3. Ces sont des matériaux trés conducteurs qui dissipent
bien I’énergie, avec une faible dilatation thermique et présentant une grande ré-
sistance aux chocs thermiques et mécaniques jusqu’a 3000 K [9]. Leurs propriétés
les rendent particuliérement intéressants pour les applications suivantes [5,12] :
tuyeres [13], boucliers thermiques [14], disques de frein [15,16]. Généralement le
processus de fabrication des composites C/C commence par la fabrication de fibres
de carbone, ensuite assemblées sous forme d’un renfort fibreux, possédant déja la
forme de la piece finale, d’ou le nom de "préforme". Ensuite, ce renfort est densifié
par dépdt d’une matrice en carbone, puis des traitements thermiques sont généra-
lement appliqués pour améliorer les propriétés thermiques. Les divers procédés de
densification générent une porosité résiduelle plus ou moins importante rendant le
matériau moins performant, notamment en affectant les propriétés thermiques.



1.2.1 Elaboration du renfort fibreux carboné
Nature des fibres

La premiere étape d’élaboration du renfort fibreux (préforme) est 1’élaboration
des fibres de carbone, qui mesurent quelques micromeétres de diameétre [17].

Les fibres de carbone sont obtenues en carbonisant des fibres organiques qui
peuvent étre d’origines différentes [18] : les fibres organiques naturelles (ex-cellulose),
les fibres organiques synthétiques (rayonne, ex-PAN) ou les fibres ex-brai. Les fibres
les plus utilisées sont les fibres ex-PAN car elles représentent le meilleur compromis
entre performances et cofits de fabrication (incluant les aspects hygiéne et sécurité).
Les propriétés des fibres dépendent fortement du traitement thermique qu’elles su-
bissent. Elles peuvent aussi étre classées suivant leurs propriétés mécaniques. Parmi
les fibres ex-PAN, on distingue ainsi les fibres HR (Haute Résistance), IM (Module
Intermédiaire) et HM (Haut Module). Quelques caractéristiques mécaniques des
différents types de fibres sont rassemblées figure 1.1.

HR JLY HMAL

qualité haute qualité haute
standard performance standard performance

Contrainte a 300043500 400024500 470027200 180042500 2000 4 4200

rupture(MPa)

Module d"élasticite 5503040 2353250 2752300 3504500 3504 S00)
(GPa)

Allongement a 12415 16418 142316 05407 032405
rupture (%)

densité (-) 175218 175218 17418 184195 184195

FIGURE 1.1 — Classement des fibres de carbone ex-PAN selon leurs propriétés
mécaniques [19].

Assemblage des fibres

Les fibres peuvent s’assembler sous différentes architectures [20], en fonction
de la qualité et de 'application recherchée :

- Les structures 1D, dans lesquelles toutes les fibres sont regroupées sous forme
de fils disposés parallelement. On appelle ces structures des nappes unidirection-
nelles (ou nappes UD) : les fils sont liés par un liant organique ou un fil de guipure.
Pour un empilement de nappes UD, les propriétés mécaniques dans la direction
des fils sont les meilleures mais cette structure est sujette aux délaminages.



- Les feutres, sont des matériaux 2D non tissés dans lesquels des fibres, géné-
ralement de petites tailles, sont disposées de fagon aléatoire dans un plan : c’est
I’architecture la plus simple. La porosité des feutres est tres élevée et les propriétés
mécaniques sont faibles.

- Les structures 2D, ot les fils sont tissés (toile, sergé, satin) [21], tressés [22] ou
tricotés [23] selon des modes bien définis. Ces types de matériaux sont généralement
assez résistants sous des orientations préférentielles, notamment au cisaillement,
mais les fibres doivent étre assez souples pour pouvoir étre maniées.

- Les structures 2,5D qui consistent a lier plusieurs couches par aiguilletage.
Cette technique consiste a faire traverser les couches par des aiguilles munies de
crochets qui entrainent une partie des fibres perpendiculairement & la direction
d’empilement des couches [24].

- Les structures 3D sont généralement fabriquées par tissage, tressage ou trico-
tage [21] pour lier plusieurs couches entre elles (ex : interlock).

- D’autres structures 3D existent également, elles sont construites & partir d’ar-
rangements de baguettes droites constituées de fibres de carbone en arrangement
UD. On parle de structure "4D", "5D", etc.. ou "nD", mais le "D" se référe ici au
nombre de directions plutét qu’a la dimensionnalité. Une structure bien connue
par exemple est la structure 4D, dont les baguettes sont orientées suivant les quatre
diagonales d’un cube [25]. Le placement des fils se fait manuellement sous forme
de baguette, cette structure est donc tres peu fabriquée.

La figure 1.2 donne quelques exemples de ces architectures fibreuses.
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Toile Sergt

Direction des fibres:
-nappes A —®
-nappesB &

- aiguilletage

Tissu 3D : through the thickness type

Aiguilletoge

FIGURE 1.2 — Quelques exemples de renforts 1D (en haut), 2D (milieu) et 3D (en
bas). L’aiguilletage est présenté en bas a gauche [15].

1.2.2 Elaboration de la matrice
Les différentes voies d’élaboration

Apres avoir fabriqué le renfort fibreux, la matrice peut étre déposée a l'intérieur
des pores. Il est possible de traiter thermiquement les matrices de pyrocarbone;
leur réponse a ce traitement est liée a leur degré d’anisotropie. Les pyrocarbones
peuvent ainsi étre séparés en deux classes : les pyrocarbones graphitables ou non
graphitables. Toutes ces propriétés structurales vont avoir un effet non négligeable
autant sur les propriétés mécaniques que thermiques des pyrocarbones. Pour notre
application, il est préférable de déposer une matrice carbonée graphitable que 1’on
va traiter thermiquement afin d’augmenter la conductivité thermique finale des
composites. Les différentes voies de dépot sont les suivantes :

- Par voie liquide [26] en imprégnant la préforme d’un précurseur liquide or-
ganique (ex : résine phénolique) qui est ensuite pyrolysé. Cette technique est la
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moins chere et est assez simple a mettre en ccuvre, cependant chaque étape de
pyrolyse génere une certaine quantité de porosité résiduelle. Il faut réaliser plu-
sieurs étapes d’imprégnation rendant le procédé long et coliteux. De plus, le type
de pyrocarbone déposé est de type "mosaique", peu graphitable avec des proprié-
tés thermophysiques moins intéressantes qu’avec le procédé de densification par
voie gazeuse. Du brai mésophasique peut &tre utilisé pour avoir un pyrocarbone
de meilleure qualité [26] mais le procédé est treés cofliteux [27]. Plusieurs cycles
sont nécessaires pour densifier completement la préforme par voie liquide, ce qui
entraine un temps d’élaboration assez élevé avec une dégradation des fibres.

- Par voie gazeuse dans laquelle des gaz précurseurs (des hydrocarbures) vont
pénétrer dans la préforme et réagir sur la surface des fibres, dans des conditions dé-
terminées de pression et de température. Ce procédé, appelé Infiltration Chimique
en phase Vapeur (ICPV ou CVI pour "Chemical Vapor Infiltration"), dérive des
procédés CVD ("Chemical Vapor Deposition"), dont le principe est décrit figure
1.3 [28]. La différence entre les deux procédés vient de la nature du substrat qui est
poreux dans le cas de la CVI. Le transport réactif des gaz a l'intérieur d’'un four
CVD ou CVI reléve des mémes processus physico-chimiques, sauf qu’en CVI il se
produit un phénomene supplémentaire : le processus d’infiltration dans les pores.
La difficulté consiste alors & obtenir une bonne uniformité du dépo6t sur toute la
surface interne. Ce type de procédé permet de déposer du carbone pyrolytique,
aussi appelé pyrocarbone.

- Par voie mixte en utilisant simultanément la voie liquide et la voie gazeuse
[29].
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FIGURE 1.3 — Principe du procédé CVD [28].

Les différents types de pyrocarbones

Les matrices en pyrocarbone (PyC) possédent des propriétés différentes en
fonction de leur texturation. Certaines possedent une structure dite lamellaire ou
chaque couche graphitique est empilée parallelement a la surface du dépot avec
un désordre de rotation autour de la normale a cette surface, appelé turbostra-
tisme. Les différentes familles sont intimement liées aux conditions d’élaboration
(maturation de la phase gazeuse, débit de gaz, pression, température) [30,31]. La
classification des pyrocarbones repose sur la caractérisation de leur nanotexture
par spectrométrie Raman en mesurant la largeur de la bande D (voir figure 1.4
et par Microscopie Optique en Lumiére Polarisée (MOLP) [32,33] sur des dépdts
effectués sur fibre [34, 35].
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Bande D

8 b

FIGURE 1.4 — Les différentes bandes du pyrocarbone visibles par spectrométrie
Raman.

Cette derniere fait apparaitre des structures en forme de croix de Malte plus ou
moins nettes et régulieres. Quatre types de structures avec différentes propriétés
sont ainsi différenciées suivant ’aspect des croix de Malte et suivant la mesure de
l'angle d’extinction traduisant lanisotropie du matériau [30,36]. Le tableau figure
1.5 présente différents clichés de pyrocarbones visualisés en MOLP ainsi que les
conditions & obtenir sur les moyens de caractérisation pour différencier chaque type
de pyrocarbone (angle d’extinction au MOLP, largeur de la bande D au Raman).
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Laminaire Laminaire Lisse Laminaire Laminaire Sombre Isotrope
Rugueux (LR) (LL) Régénéré (LRe) (LS) (IS0
MOLP sur
fibres et angle [0-4)
d'extinction [0-5]"
A ) [18:25)" (12-18)" (18:25]" (41277
[12-20]™ [s-121™ [12-201" [o-51™
Ratio
d'anisotropie [5.5-10] [4-5.5) [5.5-10) [44.5) <4
Raman (Ra)
Largeur & mi-
";"::'L: I’l"' [80-100] (110-160] [150-200] [110-140) (50-200]
Raman (em™)
pigem?) [2,10-2,20) [1,90-2,00] [2,05-2,15) [1.70-1,90] [1.70-1,90)
Graphitable oul Non oui non non
“‘“‘m“" T croi 1, croi SV déc
Réacuvité croissante du gaz source

* A, d’aprés la méthode manuelle [Bourrat et al. 2002]
** A, d’aprésla méthode numérique [Gillard et al. 2015]

FIGURE 1.5 — Les différents moyens pour caractériser les différents types de pyro-
carbone [37,38].

1l existe donc cinq types de pyrocarbones basse température :
(i) Isotrope : possede une faible densité (1,70-1,90 g.cm~3), une anisotropie optique
nulle et n’est pas graphitable.
(ii) Laminaire sombre : posséde une faible densité (1,70-1,90 g.cm™2), une aniso-
tropie optique tres faible et n’est pas graphitable.
(iii) Laminaire lisse : posséde une densité moyenne (1,90-2,00 g.cm™2), une aniso-
tropie optique faible et est peu graphitable.
(iv) Laminaire rénégéré : posséde une forte densité (2,05-2,15 g.cm™3). Il s’agit
d’un dépbt aussi anisotrope que le laminaire rugueux avec une forte graphitabilité,
mais riche en défauts de structure comme le laminaire lisse.
(v) Laminaire rugueux : posseéde une forte densité (2,10-2,20 g.cm™3), une forte
anisotropie optique, une graphitabilité forte.

C’est le pyrocarbone laminaire rugueux qui est recherché dans les matériaux
de cols de tuyere car il est graphitable, ce qui permet d’améliorer la conductivité
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thermique.

La CVI est un procédé permettant d’avoir un bon compromis entre qualité de
matériau et cotit de procédé, il s’agit du procédé utilisé pour élaborer les composites
C/C de cette étude. Le principe est détaillé de fagon plus approfondie a la section
suivante.

1.3 Le procédé CVI : généralités

La premiére mention de la CVI est apparue en 1962 ;; la technique avait alors
été utilisée pour densifier une préforme en fibres de carbone [39,40]. Un premier
brevet a été déposé en 1964 [40,41]. Le procédé est fort présent en industrie mais sa
compréhension n’est pas simple et nécessite une étude sur les phénomeénes physico-
chimiques qui sont fortement couplés entre eux.

1.3.1 Principe général du procédé CVI

Le principe général du procédé CVI, présenté figure 1.6 peut étre détaillé en
plusieurs étapes :
- Un substrat est placé & l'intérieur du réacteur CVI a pression réduite (de 'ordre
de 1-10 kPa) sous certaines conditions de température.
- Les gaz précurseurs (dilués dans un gaz neutre ou non) pénétrent dans le réacteur
et subissent des réactions de craquage spécifiques a la température et la pression
opératoires.
- Ces gaz vont ensuite pénétrer dans la préforme fibreuse par différents phéno-
menes de convection et diffusion.
- En pénétrant en coeur de préforme, les gaz vont se déposer sur les fibres et réagir
en créant la matrice en pyrocarbone.
- Les sous-produits de la réaction sont ensuite éliminés du réacteur (qui est un
réacteur ouvert).
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FIGURE 1.6 — Schéma illustrant les principaux phénomenes physico-chimiques
intervenant en CVI [30,42].

Les principaux parametres sur lesquels on peut agir pour optimiser le procédé
sont, : la géométrie du four, la nature des précurseurs gazeux, le débit des gaz, la
dilution des gaz réactifs, la pression et la température des parois du four et du
substrat. La densification se termine lorsque les pores ne sont plus accessibles par
le précurseur.

1.3.2 La CVIIsotherme-Isobare (ICVI) et ses inconvénients

C’est le procédé le plus couramment utilisé industriellement, principalement en
raison de sa versatilité. Le principe est le méme que celui décrit dans la section
précédente [43] en utilisant une température fixe. Il permet de densifier un grand
nombre de pieces de différentes formes simultanément. Dans ce cas le transport
de matiere dans le milieu poreux se fait principalement par diffusion, ce phéno-
mene conduit inévitablement & un gradient de concentration des especes gazeuses
plus élevée aux bords qu’au coeur. Le besoin d’uniformité au niveau de la densité
du composite final implique que le transport du gaz dans la préforme poreuse ne
soit pas limité par rapport aux réactions de dépot. Par conséquent, la tempéra-
ture est modérée, de sorte que les réactions de dépot soient suffisamment lentes;
I'inconvénient est que cela allonge le temps de densification. De plus, I'uniformité
est favorisée par de faibles pressions car les coefficients de diffusion des especes
gazeuses sont inversement proportionnels a la pression ; et ceci représente un autre
facteur de ralentissement du procédé. Malgré ces précautions, les gaz ont tout de
méme tendance a réagir avant de pénétrer jusqu’au coeur de la préforme qui sera
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donc moins dense que le reste de la structure. La topologie des fibres et les appau-
vrissements locaux en gaz rendent impossible un remplissage des pores & 100%.
Afin d’éviter un bouchage prématuré des pores, le procédé est parfois interrompu
pour usiner la surface externe et rendre les pores de nouveau accessibles aux gaz.
Plus les piéces seront épaisses, plus il sera difficile de densifier le cceur de la pré-
forme : ce procédé n’est donc pas optimal pour densifier les cols de tuyere. D’autres
variantes de procédé CVI existent et sont présentées dans la section suivante.

1.3.3 Les différentes variantes du procédé

Les autres procédés CVI sont classés en cinq catégories en fonction de 1'unifor-
mité du chauffage et de la maniere suivant laquelle les réactifs parviennent dans
la préforme [44].

La CVI Isobare a Gradient de Température (TG-CVI)

Ce procédé a été développé pour remédier aux inconvénients de 'I-CVT [45]. Le
principe est presque identique sauf qu'un gradient thermique est imposé au sein
de la préforme. Le but est de favoriser les réactions chimiques en coeur de préforme
en ayant un gradient thermique qui s’oppose au gradient de concentration, soit
une piece plus chaude a coeur qu'aux bords. La compétition entre le transport de
chaleur et le transport des especes gazeuses va favoriser un dépot de I'intérieur des
pores vers l'extérieur [46]. Pour imposer ce gradient thermique, plusieurs méthodes
existent : soit on place un suscepteur directement a U'intérieur de la préforme, soit la
préforme est elle-méme chauffée par chauffage résistif [47], par micro-ondes (MW-
CVI) [48,49] ou par couplage direct en induction radio-fréquence (CD-CVI ou
RF-CVI) [50,51]). Les bords de la piece sont refroidis par un flux de gaz frais sous
leffet de la convection des gaz et par rayonnement. Avec ce procédé, le temps de
densification se trouve réduit [52]. La densification des cols de tuyere se fait donc
par CD-CVI, les fibres de carbone étant électriquement conductrices, la préforme
sert elle-méme de suscepteur.

La CVI Forcée (F-CVI)

Dans ce procédé, un gradient de pression est établi entre deux faces opposées
de la préforme afin de forcer 'apport en gaz précurseur pour éviter son appauvris-
sement. Dans ce cas, les espéces gazeuses sont transportées par convection forcée et
non par diffusion. Ce type de procédé est souvent combiné a un gradient thermique
dans le sens opposé au gradient de pression afin d’améliorer ’homogénéité du dé-
pot, et de réduire la porosité résiduelle ainsi que le temps de densification [53-55].
Cependant, une pression tres élevée va faire apparaitre de la nucléation homogene
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ou des grains de suie isotropes induisant un mauvais controle de la nanotexture du
dépot de pyrocarbone. Les étanchéités étant difficiles a gérer, le procédé nécessite
I'utilisation de pieces ayant des géométries simples [52] ainsi que des épaisseurs
faibles. En effet, plus la préforme est épaisse, plus les pertes de charge sont élevées
et plus I’énergie nécessaire a I’établissement du gradient de pression est importante.

La CVI pulsée (P-CVI)

La CVI pulsée (P-CVTI) [56] joue d’avantage sur la dynamique de ’écoulement.
Elle consiste & imposer des pulses de pression pour avoir des flux convectifs locaux
et compenser les appauvrissements de matiére. Cette série de pulses permet un re-
nouvellement périodique des précurseurs au sein de la préforme et une évacuation
des sous-produits de réaction. L’homogénéité du dépot s’en trouve améliorée. Cer-
tains auteurs ont également étudié les pulses de température associés a des pulses
de pression (TP-CVI) [57]. La préforme est d’abord chauffée, puis le chauffage est
arrété ce qui va créer un gradient de température au niveau de la préforme. C’est
a ce moment que les gaz sont injectés par pulse de pression.

Le procédé par caléfaction

La caléfaction [58-60] est un cas particulier de la TG-CVI dans lequel la pré-
forme baigne dans un liquide en ébullition dans un réacteur fermé et a pression
atmosphérique; les régimes de vitesse de dépot sont donc différents de la CVI
classique. A causes des flux thermiques importants mis en jeu, il se forme un film
isolant de gaz autour de la préforme (appelé crise d’ébullition). Ainsi, la tempéra-
ture au bord de la piece est 1égérement supérieur a la température d’ébullition du
précurseur et le gradient thermique est beaucoup plus important que dans le cas
d’'une TG-CVI classique. Les especes qui vont pénétrer la préforme se retrouvent
essentiellement sous forme gazeuse ; les parameétres physico-chimiques a l'intérieur
de la préforme sont donc similaires a ceux d’'une TG-CVI classique. La densifi-
cation est encore plus rapide avec ce procédé, mais son coiit énergétique est tres
important [15]. De plus cela pose des problémes d’un point de vue SSE (Santé,
Sécurité, Environnement) avec l'utilisation de gaz inflammables dans un procédé
difficile a contrdler.

La CVI a Fluide Supercritique (SF-CVI)

La CVI & Fluide Supercritique (SF-CVI) est une technique peu développée et
étudiée récemment [61,62]. Elle utilise, comme son nom l'indique, un précurseur
sous un état de fluide supercritique. Un fluide supercritique est une substance a
une température et une pression supérieures a son point critique thermodynamique
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(la température est généralement choisie trés supérieure a celle du point critique).
Dans le cas d'un dépdt de pyrocarbone, la pression doit étre supérieure a celle
de la pression critique du méthane qui est de 4600 kPa. Elle s’apparente donc a
une TG-CVI accélérée par de tres fortes pressions, augmentant considérablement
la cinétique. Les vitesses d’infiltration sont de l'ordre de grandeur de celles du
procédé par caléfaction mais avec 'avantage qu’il n’y a pas d’ébullition. Cela pose
moins de probléemes d'un point de vue SSE mais il faut tout de méme gérer les
fortes pressions. Du pyrocarbone de type laminaire régénéré ou laminaire lisse a
déja été déposé avec ce type de procédé en laboratoire [62].

1.4 Optimisation du procédé CD-CVI

1.4.1 Description des phénomeénes physico-chimiques in-
tervenant dans le procédé

Nous venons de voir que 'élaboration des composites C/C pour des applica-
tions telles que les cols de tuyere, qui sont des pieces généralement épaisses, se
fait préférentiellement en densifiant une préforme fibreuse par voie gazeuse. Le
procédé de CD-CVI a été sélectionné car, comparé a la I-CVI classique, il permet
une densification plus homogene, avec moins de porosité résiduelle et un temps de
densification réduit. La densification d’'une préforme par procédé de type CVI fait
intervenir un grand nombre de phénomenes physiques et chimiques que 1'on peut
rassembler dans trois grands groupes :

- Les phénomenes liés a linfiltration de la préforme par le précurseur gazeux. Il
s’agit principalement de phénomenes de transfert de masse.

- Les réactions chimiques homogenes, qui ont lieu dans la phase gazeuse, et hété-
rogenes, qui conduisent au dépot de pyrocarbone.

- Les phénomenes de transfert de chaleur.

Ces phénomeénes sont nombreux et complexes, rendant la tache de modélisation
difficile. Elle I'est d’autant plus que les réactions chimiques et les phénomenes
de transfert sont fortement couplés et que le milieu poreux évolue constamment
au cours du procédé, avec un impact sur les phénomenes de transfert. Tous les
phénomenes sont donc liés entre eux et c’est le controle de ces divers parameétres
qui va jouer sur la qualité finale du composite. De plus, les conditions du procédé
telles que la température, la pression, 'architecture fibreuse et le choix du gaz
précurseur vont aussi avoir un impact sur tous ces phénomenes.

Afin de trouver les meilleures directions pour améliorer 'efficacité de ce procédé
tout en améliorant la qualité du matériau, les principaux phénomenes physico-
chimiques intervenant dans le procédé CVI doivent étre évalués. Pour y répondre,
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une modélisation du procédé semble étre la meilleure solution en termes de cofit
et de temps d’étude.

1.4.2 La modélisation multi-échelle du procédé

Une question importante que se pose l'industriel sur ce procédé est de savoir ce
qu’il se passe lors de la densification d’'un composite, notamment lorsqu’il change
des parametres du procédé tels que le chauffage, Iarchitecture du renfort fibreux,
etc. Pour cela, il est nécessaire de disposer d’outils de modélisation relativement
simples prenant en compte des lois d’évolution et les propriétés des matériaux. Dif-
férentes échelles complémentaires sont a considérer pour modéliser et comprendre
les différents phénomeénes physiques qui interviennent lors du procédé [63] (cf. fi-
gure 1.7).

MULTI-SCALE MODELING OF CVI

MW heating
Radiation
Gas flow
m Gas cracking

E Gas diffusion

E Gas deposition

FIGURE 1.7 — Différentes échelles et phénoménes dans un réacteur CVI. A droite :
échelle du réacteur, en bas a gauche : échelle de la préforme, en haut a gauche :
échelle micro/nano [63].

Pour notre étude, cing échelles ont été considérées et détaillées dans les para-
graphes suivants :
- L’échelle de la structure du carbone pyrolytique (quelques nm).
- L’échelle du pore (de 1 jum & 100 pm).
- L’échelle de la cellule élémentaire, ou Volume Elémentaire Représentatif (VER).
Ce VER doit étre étre plus petit que la taille caractéristique d’une piece et plus
grand que la taille caractéristique des constituants élémentaires (pores, diametre
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de fibre, épaisseur de dépdt) afin que leur nombre soit suffisant pour permettre
une représentation correcte de I’homogénéité du matériau étudié.

- L’échelle de la préforme (1 a 10 cm).

- L’échelle du réacteur (10 cm a quelques meétres).

Echelle de la structure du carbone pyrolytique

Cette échelle comprend I’étude fondamentale des mécanismes réactionnels condui-
sant au dépot a partir des précurseurs gazeux. L’étude peut se faire selon trois types
d’approches : une étude des cinétiques des dépots, une étude de la texture des dé-
p6ts et enfin une analyse de la composition de la phase gazeuse. La spécificité du
dépdt de pyrocarbone découle de sa chimie particulierement complexe. Des études
dans ce domaine ont fourni des connaissances approfondies de la décomposition des
gaz précurseurs. Les cas du méthane [64-73] et du propane [74-84] ont été traités
attentivement. Le point principal est que le dépot de carbone pyrolytique peut se
produire a partir de plusieurs hydrocarbures produits dans la phase gazeuse par
craquage thermique. De plus, on sait que la nanotexture du pyrocarbone dépend
de la composition de la phase gazeuse locale, de la pression et de la température
utilisées dans le procédé ainsi que du rapport surface/volume [85]. Le Poche a
proposé un modele qualitatif simplifié de formation des différents pyrocarbones a
partir du propane via une approche expérimentale [86]. En utilisant une approche
de modélisation, Descamps [87] a construit un modele de chimie complexe de la
pyrolyse du propane & partir de données bibliographiques. Reuge [28] a établi une
corrélation entre les vitesses de dépot calculées des différentes especes moyennes
et I'angle d’extinction du pyrocarbone obtenu en confrontant des résultats expé-
rimentaux sur la densification de milieux poreux modeles avec des simulations
numériques. Vignoles et al. [88] ont développé un outil pour évaluer I’épaisseur
et la nanotexture du dépot de pyrocarbone apres densification en utilisant des
mécanismes cinétiques simplifiés de la décomposition du propane et des réactions
hétérogenes. Le principal objectif de ces études est de déterminer des corrélations
entre les conditions opératoires (pression, temps de séjour, température, rapport
surface/volume) et les différents types de pyrocarbone déposés [73].

Echelle du pore

C’est la premiere échelle qui a été étudiée et de nombreux modeles réduisent
la description du milieu poreux a un pore unique et rectiligne. Bien que n’étant
pas destinée initialement a I’étude de la CVI, la premiere mise en équation des
phénomenes de réactions chimiques hétérogenes et de diffusion d’espéces gazeuses,
a 6té réalisée par Thiele en 1939 [89]. Il a mis en évidence la compétition entre les
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phénomenes de diffusion et de réaction a travers le module de Thiele ¢r :

khet -Sv
1.1
Do (1.1)

ou S, représente la surface volumique, ks la constante cinétique des réactions
hétérogenes, Ly la longueur caractéristique du pore et Deg le coefficient de dif-
fusion effectif des gaz dans la préforme. Quand le module de Thiele est supérieur
a 1, le contrdle est diffusionnel ce qui favorise un bouchage prématuré des pores et
empéche une infiltration homogene.

Ce modele de pore a ensuite été amélioré par Petersen [90] qui prend en compte
I’évolution de la géométrie du pore sous U'effet des réactions chimiques hétérogenes.
L’influence de la température sur 'infiltration sur un pore unique a été étudié par
Tai et Chou [91,92]. Ils ont montré qu'une augmentation de la température aug-
mentait I'inhomogénéité du dépdt, en accélérant la cinétique de dépdt par rapport
a la vitesse de diffusion.

Fitzer et al. ont déterminé, a I’aide de calculs analytiques itératifs, les épaisseurs
de dépdts dans un modele de pore [93], dont les parameétres cinétiques ont été
déterminés a partir d’études CVD antérieures. Les calculs ont été validés a partir
de densifications expérimentales.

Fédou a également traité le probléeme de la densification d’un pore modele [94].
Il a déterminé qu'une diminution de la longueur du pore meéne a une meilleure
uniformité du dépot. Tsai et Desu [95] ont repris les résultats expérimentaux de
Fédou pour valider un modeéle similaire. Grujicic [96] a utilisé une approche tout
a fait comparable en considérant ’effet du transport en régime raréfié.

Chang et al. [97] ont testé plusieurs ordres réactionnels dans les lois de vitesses
des réactions de dépot et montré que le choix du modeéle pouvait avoir une influence
notable d'une part sur les profils de dépdt calculés, et d’autre part sur la pression
optimale déterminée.

Jones [98] a réussi & produire des estimations asymptotiques du profil d’infil-
tration dans un pore cylindrique pour plusieurs valeurs de module de Thiele. 11 a
été mis en évidence que plus le module de Thiele était élevé plus la densification
était rapide mais que le dépot devenait moins homogene.

Gupte et Tsamopoulos [99] ont montré que l'on peut obtenir un trés haut
degré de densification en imposant un gradient de température le long du pore.
En effet, I'élévation de température vers I'intérieur du pore permet de compenser
I'appauvrissement du réactif que I’on observe en conditions isothermes.

Reuge et Vignoles [100] ont proposé un modele simple prenant en compte l'in-
teraction entre le milieu poreux et le milieu libre.

Tous ces travaux offrent 'avantage de fournir des pistes concernant I'influence
des conditions opératoires sur efficacité du procédé, mais ils ont leurs limites

¢T = Lpore
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en termes d’exactitude. Les préformes fibreuses de l'industrie sont des milieux
tres complexes qui ne peuvent pas étre représentés par des modeles basés sur la
représentation d’un pore unique.

Echelle du VER

Cette échelle de modélisation sert plus particulierement a déterminer les pro-
priétés équivalentes qui alimenteront les modeles aux échelles supérieures, comme
les transferts de masse et de chaleur ou I’évolution de la structure de la préforme.
Pour cela un volume suffissamment représentatif de 1’échantillon, ou un Volume
Elémentaire Représentatif (VER), doit étre étudié. Pour certains matériaux avec
une architecture fibreuse complexe il est difficile d’obtenir une estimation réelle
du VER. Par exemple, lors de la mesure de la dilatation thermique sur des maté-
riaux composites tissés aiguilletés, Charron [34] trouva des résultats différents sur
des échantillons de plusieurs millimetres de co6té prélevés a différents endroits d'un
méme matériau. Coindreau [42] tenta d’estimer un VER en mesurant la porosité
sur différents volumes de matériaux tissés aiguilletés. Elle estima ainsi qu'un cube
de 0,6 mm de coté représentait un volume représentatif soit environ 75 fois le vo-
lume des fibres. Pour un volume similaire, la porosité pouvait varier légerement
en fonction de la zone du matériau ou était extrait ce volume mais restait proche
de la porosité macroscopique mesurée. Cependant ce volume représentatif s’avé-
rait plus grand pour la surface volumique ou pour les propriétés de transport et
variait en fonction de I’état de densification des composites. Elle en conclut qu’'un
cube de quelques millimetres de cdté permettait de contenir suffisamment de fils
et d’aiguilletages pour représenter la texture fibreuse dans sa globalité.

Ce type d’analyse constitue un axe important du travail de la these; on peut y
étudier 'influence du milieu poreux sur chacun des mécanismes de transport. La
diversité des méthodes employées pour déterminer les propriétés équivalentes dans
des volumes élémentaires sera plus détaillée au chapitre suivant.

Echelle de la préforme et du réacteur

Gréace a la détermination de propriétés effectives citées au paragraphe précé-
dent, il est ensuite possible de considérer ’ensemble de la préforme et du gaz
comme un milieu homogene et continu et de lui appliquer des lois de conservation
moyennées. Ainsi, Ofori et Sotirchos [101] ont utilisé ces propriétés effectives dans
la modélisation de la densification d’une préforme. A partir de leur modele, ils ont
pu mettre en évidence des parametres de pression et température optimaux pour
la I-CVI [102].

Enfin, plus rares sont les travaux de modélisation de ’ensemble du réacteur qui
traitent du couplage entre la préforme et le milieu libre. Les premiers & avoir réalisé
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ce couplage sont Mc Allister et Wolf [103] ainsi que Minkina [104]. Ils ont modélisé
la densification d’un empilement de plusieurs préformes fibreuses par du pyrocar-
bone. Plus récemment, certains auteurs [70,71,105-107] ont étudié I’ensemble du
réacteur pour modéliser la densification de préformes a partir de méthane ou de
propane. Ils considerent des modeles de réactions homogenes et hétérogenes multi-
étapes en prenant en compte leffet inhibiteur de I’hydrogene, ainsi que les divers
phénomenes de transfert et I’évolution structurale de la préforme en cours de den-
sification. Ibrahim et Paolucci [105] ont en plus proposé des conditions de pression
et de température optimales pour densifier les composites C/C.

Modélisation de la TG-CVTI a 1’échelle du réacteur

De nombreux auteurs ont présenté les avantages de la TG-CVI par rapport a la
[-CVI en termes de temps de densification et d’homogénéité de dépdt. Cependant,
il est démontré que des gradients de température minimaux sont nécessaires pour
assurer la situation souhaitée. Les simulations de Melkote et Jensen [108], Gupta
et Evans [109], Morell et al. [110], Midha et Economou [50], Leutard et al. [51],
Golecki et al. [45], ont indiqué que méme si la densification se faisait correctement
au début, ce n’était plus le cas a la fin du procédé. Cette situation, assez fréquente,
est schématisée a la Figure 1.8.

A .
Density

v

(a) Distance from hot side

FIGURE 1.8 — Un scénario d’évolution de densité indésirable typique en TG-CVI
[63].

Trés récemment, Pandey et al. [111] ont proposé un modéle mathématique
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multi-échelles prenant en compte les réactions hétérogenes a partir de propylene,
le transport de masse, le transfert de chaleur et I’évolution structurale de la pré-
forme pour identifier les parametres optimaux du procédé. Ils étudient 1'effet de la
température, du gradient de température, de la concentration en précurseur et du
débit du gaz précurseur sur ’homogénéité finale des composites.

Morell et al. se sont intéressés a la modélisation de la CVI pulsée avec un chauf-
fage par micro-ondes [112]. Ils ont pu mettre en évidence I'influence des variables
de contrdle (période du pulse, densité de puissance, fraction molaire du gaz en
entrée) sur P'uniformité de la densification et le temps de la densification.

D’autre part, des études sur le procédé de TG-CVI associé a la CVI forcée [54]
ainsi que le procédé par caléfaction [113] ont montré que, dans ce cas, un front de
densification semble exister du début a la fin du procédé. Cependant, ce dernier
procédé a d’autres inconvénients comme la forte consommation d’énergie qui sous-
tend la présence de gradients extrémes, et la nécessité de manipuler des liquides
inflammables avec une forte source d’énergie.

Une étude de modélisation détaillée a été réalisée sur ce procédé par caléfaction
et validée par rapport aux résultats expérimentaux [114,115]. Il est apparu qu’il
s’agit en effet d’un cas extréme de TG-CVI, dans lequel le gradient de température
est maintenu tres élevé en maintenant le coté extérieur froid a la température
d’ébullition du précurseur. Le modele 2D transitoire proposé et validé par Lines et
al. [19,115] donne I’évolution temporelle de tous les phénomeénes physico-chimiques
a partir d'un disque vierge jusqu’a sa densification complete.

Résumant ces résultats de travaux antérieurs, il est apparu que le point central
dans la TG-CVT est le controle de I'existence du front de densification.

Une étude mathématique du front [116,117] met en évidence I'existence d’un
flux massique maximal et d'un flux de chaleur minimal pour I’établissement d’un
front. Une densification efficace n’est possible que pour une bande mince de com-
binaison de ces deux flux (figure 1.9). Ce modele sera utilisé par la suite pour
estimer I'existence de front dans nos préformes et sera donc détaillé au chapitre 6.
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FI1GURE 1.9 — Domaine d’existence du front en fonction des parametres de densi-
fication en TG-CVI [63].

Dans le cadre de la TG-CVI le couplage entre la préforme et le milieu libre est
moins important que dans les autres types de CVI car, les parois du four étant
froides, les gaz arrivent au voisinage de la préforme & des températures relativement
basses.

1.5 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre les différentes facons d’obtenir des composites
C/C et le fait que le procédé CD-CVI soit le aujourd’hui le meilleur compromis
pour densifier industriellement les composites C/C des cols de tuyere. L’indus-
triel a besoin de savoir ce qu’il se passe lors de la densification d’un composite,
notamment lorsqu’il change des parameétres dans son procédé (maniére de chauf-
fer, 'architecture du renfort fibreux, etc). Or, ce procédé implique Iexistence de
nombreux phénomeénes physico-chimiques complexes et fortement couplés entre
eux. Pour répondre aux besoins de l'industriel il est nécessaire de disposer d’outils
de modélisation prenant en compte des lois d’évolution et de connaissances sur
les propriétés des matériaux. Il a été discuté que pour ce type de procédé, une
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approche multi-échelles est nécessaire pour avoir une modélisation complete.

Les différentes échelles sont :
- L’échelle nanoscopique, utile pour la détermination des mécanismes réactionnels
chimiques. La cinétique chimique du dépot de pyrocarbone a partir d’hydrocar-
bures a déja fait 'objet de nombreuses études (section 1.4.2). Cette échelle ne sera
donc pas étudiée ici.
- L’échelle du pore, tres utile pour mettre en évidence la compétition entre les dif-
férents phénomenes physiques et chimiques mais pas représentative des matériaux
réels avec des architectures fibreuses complexes.
- L’échelle de la cellule élémentaire, permet de mieux comprendre comment appa-
rait la porosité résiduelle et surtout de déterminer des propriétés effectives.
- L’échelle de la préforme, pour prévoir '’homogénéité macroscopique de la densi-
fication.
- L’échelle du procédé, pour raccorder les modeles de densification aux parametres
de controle.

Pour optimiser son procédé, I'industriel a donc besoin dans un premier temps
de trouver des lois d’évolution des propriétés effectives, propres aux matériaux
composites fibreux, en fonction de I'avancée de la densification (porosité) et de
l’architecture de la préforme puis d’utiliser ces lois aux échelles supérieures pour
étudier I'impact des conditions du procédé sur la densification. C’est pourquoi le
chapitre suivant présentera de fagon plus détaillée les différentes propriétés effec-
tives a étudier. Il contiendra une présentation générale du transport gazeux en
milieux poreux et du transfert de chaleur dans les composites C/C, ainsi qu’'une
étude de leurs variations en fonction de I’architecture fibreuse et/ou de la tempé-
rature.

28



Chapitre 2

De la modélisation du procédé
TG-CVI aux propriétés de
transfert de masse et de chaleur
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Comme il a été évoqué dans le chapitre 1, la modélisation du transport réactif
dans un milieu poreux requiert la connaissance des phénomenes physico-chimiques
qui interviennent au cours du procédé et des propriétés effectives qui leurs sont
associées, ainsi que de leur évolution au cours de la densification. Dans ce chapitre,
nous allons préciser ce lien, apporter quelques définitions nécessaires a la compré-
hension de la suite du document et discuter des méthodes et modeles employés
pour décrire les propriétés de transport dans les milieux fibreux.

2.1 Les phénomeénes de transfert de masse et de
chaleur présents dans le procédé TG-CVI

De nombreux phénomeénes physico-chimiques, fortement couplés, interviennent
lors de la densification de la préforme fibreuse par procédé CVI. Le plus évident &
prendre en compte est I'ajout progressif du pyrocarbone solide dans la préforme,
se traduisant par un terme de diminution de la porosité au terme de vitesse de
réaction de dépot solide R en mol.m=3.s7! :

— =0 2.1
5 = LR (2.1)

Q, correspondant a la masse volumique molaire du solide en m?.mol~1.

Dans I'hypotheése d'une réaction hétérogene directe d’ordre 1 et sans effet de
maturation de gaz, la vitesse de réaction de dépot R, dépend de trois parametres :
la surface volumique S,, qui varie avec la porosité, la constante de réaction kj.;,
qui dépend de la température a travers une loi d’Arrhénius, et la concentration en
gaz précurseurs Chrec.

R = S,(&) knet(T).Coree (2.2)

Pour connaitre le taux local d’infiltration, il est donc nécessaire au modélisateur
de connaitre les valeurs : la porosité, la température et les concentrations en espéces
gazeuses (en particulier du ou des précurseurs). L’acces aux champs de ces variables
se fait par la résolution des équations de bilan de solide (pour la porosité), d’énergie
(pour la température) et d’espéces gazeuses (pour les concentrations des gaz). Dans
les milieux poreux fibreux, les pores sont de généralement petites tailles et les fibres
freinent I’écoulement, limitant ainsi les vitesses et les effets inertiels. Nous allons
donc les présenter les différentes variables, dans le cadre d’une approximation ou
la vitesse des écoulements est lente par rapport a celle de la diffusion de masse, de
mouvement ou de chaleur (bas nombre de Reynolds).

L’équation bilan des especes gazeuses dépend de la compétition entre leur trans-
port et leur réactions chimiques :
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oC;

e + V.J' =R (2.3)
ou bien, en formulation massique :
0p; -
s% + Vi = MyR (2.4)
ou i = p (précurseur) ou d (sous-produit gazeux) et v; est le coefficient stoe-
chiométrique de 'espeéce i dans la réaction de dépot (par exemple, v; = —1 pour

le précurseur).

Le flux molaire total des espéces gazeuses ji résulte de laction de trois méca-
nismes de transport : le transport visqueux, la diffusion binaire et la diffusion de
Knudsen qui seront détaillés dans la section 2.4.

Avec les hypotheses simplificatrices choisies (bas nombre de Reynolds), et en
utilisant le fait que la chaleur des réactions de dép6t est négligeable, 1’équation de
la chaleur se ramene a :

peple, T)%f +V.(=\e, T)VT) =0 (2.5)

Elle dépend de deux propriétés thermophysiques : la capacité thermique vo-
lumique pcp et la conductivité A qui dépendent elles-mémes de la quantité de
pyrocarbone déposé (donc de la porosité) et de la température.

Le tableau 2.1 résume les différents phénomenes qui interviennent lors de la
CVI, et les propriétés effectives associées. Mis & part la surface volumique et la
capacité calorifique volumique, les grandeurs a déterminer sont tensorielles lorsque
le milieu poreux est anisotrope, ce qui est le cas dans I’étude présente.

TABLEAU 2.1 — Les différentes propriétés du milieu poreux liées aux phénomenes
physico-chimiques du procédé TG-CVI.

Phénomene Propriété(s) associée(s) ‘
Evolution structurale Surface volumique
suite au dépot
Transport de gaz par Tenseurs de propriétés
diffusion binaire effectives de transport de gaz

Transport de chaleur Capacité thermique

volumique et tenseur de
conductivité
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Le schéma 2.1 présente la fagon dont les divers phénomeénes a étudier sont
couplés entre eux. Ce schéma met en évidence que la géométrie du réseau poreux,
qui évolue en fonction de I'état d’infiltration, affecte différemment les propriétés
effectives (cf. tableau ci-dessus) d’ott le grand intérét de disposer de lois d’évolution
de ces propriétés en fonction de la porosité ou de la température.

DENSIFICATION (&) £ = Porosité
- C = Concentration des gaz
— — T = Température
—TSurface volumqu_huhé'
{= inverse du diamét9
_des pores)
- ol asch
m\rité thermiquz:?“\
\Cfpacité thermique volumique/ 1 =
e RO R -  Tenseurs des prop@
[ ~Constante “_de transport de ga
;s _a — B
inétique de dep) =
[ THERMIQUE (1) TRANSPORT DE GAZ (C)

= Phénoménes physico-chimiques
S Propriétés
= = |nfluence forte

* = Influence

* = Influence faible

FIGURE 2.1 — Schéma des phénomeénes physiques du procédé a considérer et de
leurs interactions.

Il faudra différencier la porosité ouverte de la porosité fermée qui représente
les pores non accessibles aux gaz dont le nombre a tendance a croitre quand la
porosité totale diminue avec la densification, jusqu’a une valeur critique appelé
seuil de percolation (la préforme ne présente plus de porosité accessible et ne
peut donc plus étre densifiée). Pour établir les lois d’évolution des propriétés de la
préforme, celles-ci doivent étre calculées dans un milieu dont la porosité diminue
d’une valeur initiale jusqu’au seuil de percolation.

La section suivante (section 2.2) présentera les différentes méthodologies a ap-
pliquer afin de décrire un milieu poreux et son comportement. Puis, la suite du
chapitre sera divisée en plusieurs grands axes d’études qui reprendront les notions
de la figure 2.1 :

- Axe 1 (section 2.3) : évolution structurale du milieux poreux : lois d’évolution de
la surface volumique en fonction de la porosité.

- Axe 2 (section 2.4) : le transport gazeux ; théorie et état de lart sur la détermi-
nation des propriétés effectives.
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- Axe 3 (section 2.5) : détermination des propriétés effectives pour le transport de
chaleur.

2.2 Description du milieu poreux et de son com-
portement : relations structure/propriétés

Le besoin exprimé ici est de relier des propriétés effectives de transport et
de réaction a des caracteres structuraux et morphologiques. Y répondre amene
nécessairement & mener un travail en plusieurs tiches (voir figure 2.2) : (i) la
caractérisation structurale, (ii) la caractérisation des propriétés de transport, (iii)
la création de « lois » permettant de relier les uns aux autres.

Caractérisatio

Caractérisation

Modeles de compréhension
basés sur la physique

Interpolation des
« lois phénoménologiques »

FIGURE 2.2 — Méthodologie pour obtenir des relations structure/propriétés.

2.2.1 Les descripteurs de la structure et leur obtention

Concernant, le premier point, un probléme essentiel concernant les milieux po-
reux est leur apparente complexité structurale. En effet, ils contiennent nécessai-
rement plusieurs échelles spatiales : I'échelle des pores ou des constituants solides
(comme des fibres, des plaquettes ou des grains) et 'échelle « macroscopique »
pour laquelle s’expriment les lois de comportement effectif. La question centrale
est de savoir si I'on a besoin de décrire le milieu poreux dans tous ses détails pour
en maitriser 'ingénierie.
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Plusieurs niveaux de traitement sont possibles : (i) on peut travailler dans le
plus grand niveau de détail accessible a notre capacité de traitement de l'infor-
mation, (ii) a l'autre extréme, on peut se concentrer uniquement sur un ensemble
minimal de parameétres descriptifs (par exemple la seule valeur de la porosité), (iii)
entre les deux, la prise en compte de plusieurs éléments descriptifs de la structure
et/ou des propriétés.

Différents modes de description existent :

- L’imagerie directe (& diverses échelles), en 2D ou en 3D, consiste & obtenir directe-
ment des images expérimentales des échantillons, généralement apres certaines rou-
tines de traitement d’images, comme le filtrage du bruit et les segmentations [118].
Cela peut se faire :

(i) par la reconstruction d’images issues de coupes fines ou bien de polissages
successifs de matériaux imprégnés de résine [119,120], mais cette technique est
destructive et fastidieuse,

(ii) par Microscopie électronique a balayage (MEB) par faisceau ionique focalisé
(Focused Ion Beam-Scanning Electron Microscopy (FIB-SEM)) [121] qui permet
d’obtenir une image 3D de structures nanométriques et méso-dimensionnelles. La
surface de I’échantillon est décapée par un faisceau ionique et imagée par un MEB
installé orthogonalement au faisceau,

(ili) par imagerie & résonance magnétique [122,123] ot des images 2D peuvent &tre
produites en excitant le matériau a différentes profondeurs,

(iv) par microscopie confocale [124, 125] permettant d’avoir une image du plan
focal a différentes profondeurs pour reconstruire une image 3D (& condition que le
matériau soit assez peu opaque),

(v) par tomographie a rayons X [118] qui est une méthode non destructive per-
mettant de générer une image en coupe d’un matériau en envoyant des rayons X
a travers celui-ci.

- Les descripteurs statistiques (moyennes, variances, moments d’ordre plus élevé)
et corrélogrammes (statistiques de paires, de triplets, etc) [126,127].

- La modélisation structurale en posant un a priori sur la géométrie des objets
constituant le poreux et en identifiant a posteriori les dimensions et autres quanti-
tés. Une des techniques consiste a reconnaitre certaines caractéristiques et dimen-
sions du matériau et de se référer & un milieu idéal soit périodique (par exemple
un arrangement carré ou hexagonal de cylindres paralléles), soit aléatoire [128].
De nombreux auteurs ont ainsi choisi de construire des images de milieux fibreux
idéaux, avec ou sans recouvrement entre les fibres, que I'on peut regrouper en trois
catégories :

(¢) les structures unidirectionnelles dans lesquelles les fibres (ou fils) sont toutes
paralléles & une seule direction [129-132],

(44) les structures bidimensionnelles dans lesquelles les fibres (ou fils) sont orientées
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aléatoirement paralléles & un plan [133,134],
(7ii) les structures tridimensionnelles dans lesquelles les fibres (ou fils) sont orien-
tées de fagon aléatoire dans l'espace [133,134].
Cependant, ces milieux idéaux ne sont que partiellement représentatifs de la com-
plexité des microstructures des matériaux réels qui comportent de nombreuses
hétérogénéités, notamment concernant ’orientation des fibres. Des modélisations
plus complétes des renforts fibreux existent, mais il y a peu d’études sur I'utilisa-
tion de ces modeles pour la détermination des propriétés qui nous intéressent [135],
et surtout sur leur évolution avec la densification.

Pour alimenter les descriptions sur la microstructure plusieurs méthodes de
caractérisation expérimentales peuvent étre abordées :

- L’imagerie et le traitement d’images (statistiques) pour trouver des propriétés
structurales et modéliser un milieu tridimensionnel a partir des caractéristiques re-
cueillies [136,137]. Par exemple la microsocopie électronique a balayage ne permet
pas d’obtenir directement des images 3D, mais elle fournit des informations qua-
litatives sur les caractéristiques géométriques des matériaux comme les diametres
des fibres ou leurs orientations [138-140].

- Les méthodes « physiques » (qui reposent parfois sur certains a priori inter-
prétatifs) mesurant directement les propriétés recherchées (exemple : pycnométrie,
adsorption de gaz, pénétration par le mercure, etc...).

2.2.2 Les corrélations structure/propriétés

Comme présenté a la figure 2.2, parallelement a la description structurale il
faut également décrire les propriétés de transport. Dans notre cas, nous avons vu
qu’il fallait se pencher particulierement sur les propriétés de surface volumique, de
transport massique et de chaleur. La description de ces propriétés et leur moyens de
caractérisation se fera directement dans les sections 2.3, 2.4 et 2.5 respectivement.

Les lois qui relient la structure et aux propriétés de transport sont généralement
représentées par une relation flux force, a travers un coefficient de proportionnalité
lié & la microstructure (exemples de lois : Darcy, Fick, Fourier, Hook, Ohm, ...) :

Flux = Coeflicient x Force (2.6)

Les lois peuvent étre construites de deux fagons :

- Par des lois « phénoménologiques » : la méthode consiste dans un premier
temps & constater I'existence de la relation flux force en observant directement
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Pallure des lois. Par exemple pour la loi de Darcy on va observer quel est le coef-
ficient de proportionnalité permettant de lier la vitesse d'un fluide dans un milieu
par rapport a la chute de pression qui y est appliquée. Puis on va chercher a relier
les coefficients de proportionnalité a des informations structurales a travers des
interpolations polynomiales, des réseaux de neurones, etc...

- Par des lois « physiques » basées sur une compréhension et une modélisation
de l'interaction des phénomenes physiques avec la structure du milieu poreux; ces
dernieres faisant en général appel a la notion de changement d’échelle. La aussi
Papproche se fait en deux étapes : (i) prouver la relation flux-force a partir de
lois physiques par changement d’échelle et (ii) calculer les coefficients a partir des
informations structurales et de la modélisation physique.

L’obtention des propriétés effectives de transport et géométriques & partir de la
description de la structure du milieu poreux, se fait généralement par changement
d’échelle. Une moyenne doit étre prise sur la physique a ’échelle des pores jusqu’a
une plus grande échelle, permettant de remplacer la structure détaillée par un mi-
lieu homogene équivalent. Plusieurs méthodes sont disponibles pour I'extraction
des coefficients effectifs par un changement d’échelle :

- La méthode de prédiction de bornes, basée sur une description du milieu par
des fonctions de corrélation & n-point [128,141]. La majorité des travaux s’appuie
sur une méthode variationnelle dont le principe est d’exprimer la propriété effective
sous la forme d’une fonctionnelle et d’appliquer & cette fonctionnelle un principe
variationnel. Pour avoir un apercu complet des travaux réalisés dans ce domaine,
I'ouvrage de Torquato sert de référence [128]. Des propriétés effectives ont ainsi
pu &tre obtenues sur des milieux constitués de sphéres [142], d’empilements de
cylindres [143,144] ou sur des matériaux poreux réels [145].

- La technique d’homogénéisation [146-148] s’appuie sur des développements
asymptotiques dans lesquels les variables physiques sont décomposées en compo-
santes « a grande échelle » et « & petite échelle ». Ces derniéres sont linéarisées
par rapport aux premieres afin de fournir des problémes de fermeture qui peuvent
étre résolus de maniere analytique ou numérique. Les équations moyennes obte-
nues comportent des intégrales sur les variables de fermeture a petite échelle qui
entrent dans 'expression des coefficients de transfert effectifs.

- La prise de moyenne volumique [149-153], est semblable & "homogénéisation.

Les composantes « a grande échelle » et « a petite échelle » des variables phy-
siques sont reconnues respectivement comme une moyenne et une perturbation.
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La moyenne des équations de transfert détaillées et la soustraction des équations
obtenues a ces derniéres donnent lieu a des équations de perturbation. Encore une
fois, la linéarisation des perturbations par rapport aux variables a grande échelle
entraine des probleémes de fermeture. Dans de nombreuses situations standard, le
résultat de cette technique est égal & la précédente [154].

- Résolution numérique des équations locales par une "méthode directe" consis-
tant & déterminer le champ de variables satisfaisant les équations locales afin
d’en extraire la propriété effective. La propriété effective est obtenue a partir des
moyennes de la densité de flux en appliquant un gradient (température, concentra-
tion ou pression suivant les cas). Ensuite, la corrélation du flux au gradient permet
d’identifier le coefficient de transfert. Les calculs sont assez similaires aux solutions
de probléme de fermeture des deux méthodes précédentes.

- Une autre méthode repose sur la solution de problemes de transfert tran-
sitoires par des marches aléatoires (ou Random Walk (RW)). C’est en 1926 que
Einstein établit le lien entre la diffusion en milieu isotrope et le processus de marche
aléatoire [155], théorie qui sera étendue a la diffusion anisotrope par Chandrase-
khar en 1943 [156]. Les coefficients effectifs sont obtenus sous forme de covariances
des déplacements ou des vitesses. Des propriétés effectives de transport de gaz ou
de chaleur ont ainsi été déterminées pour différents types de milieux [157-172].

Parmi les nombreuses méthodes numériques envisageables pour résoudre les
équations locales, les plus adaptées sont des méthodes discretes telles que les Vo-
lumes Finis (VF) [173-175], les Eléments Finis (EF) [176,177] ou les Différences
Finies (DF) [178,179]. 11 existe aussi la méthode des gaz sur réseau (ou Lattice
Boltzman (LB)) particulierement adaptée au calcul dans une image. Cette ap-
proche consiste a modéliser le mouvement d’'un fluide par un ensemble fini de
particules qui sont contraintes de se déplacer sur un réseau [180-183].

Les sections 2.4 et 2.5 présenteront un état de I'art sur les différentes approches
employées dans les milieux fibreux pour trouver des corrélations entre la micro-
structure et les propriétés des transport de gaz et de chaleur.

2.3 Evolution structurale du milieu poreux fi-
breux : lois d’évolution de la surface volu-
mique en fonction de la porosité

Si la structure d’une préforme est géométriquement bien définie, il est possible
de dériver des expressions analytiques pour I’évolution des propriétés structurales
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avec I'étendue de la densification. Si le milieu est plus complexe il faut évaluer les
propriétés expérimentalement ou numériquement.

Ofori et Sotirchos [101] ont pu déterminer I’évolution de la surface volumique
S, en fonction du rayon initial des fibres r; et de la porosité, a I'aide de calculs
basés sur un algorithme de type Monte-Carlo dans des milieux capillaires avec
recouvrement. Ils ont obtenu la relation suivante :

S, = 73 (L= e)(1 — &)/~ In (1—2) (2.7)
!
Starr [184] a effectué des calculs dans des milieux du méme type, avec diverses
orientations de fibres, pour déterminer les lois de surface volumique associées.
Tomadakis et Sotirchos [159] ont montré des résultats satisfaisants en utilisant
I'équation suivante pour un réseau de cylindres, de diametre dy, en considérant un
recouvrement aléatoire de cylindres :

—2¢lne
Sy =—— (2.8)
Ty
Ils proposerent également un modele pour des cylindres sans recouvrement
[159] :

” (2.9)

Le fait de considérer qu’il y ait un recouvrement entre les fibres ou les capillaires
permet de faciliter les calculs. Pour étre plus réaliste dans la description du milieu
fibreux, il faudrait considérer un recouvrement partiel car initialement les fibres
sont regroupées les unes contre les autres sans s’interpénétrer. Elles commencent a
se recouvrir seulement quand le dépdt solide les fait croitre de maniere significative.

La corrélation entre la porosité et la surface interne de ce type de structure a
été établie par Rikvold et Stell [185,186] :

Sl,:§<1—i> <15—1> (2.10)
Ty o o

Avec 0 = rg/ry qui est une variable de croissance de la fibre, ol 7, est égal au
rayon de solide total (fibre + dépdt).

Sheldon et Besmann [187] ont eux aussi considéré des milieux avec recouvre-
ment partiel et ont obtenu la relation suivante :

g, = 21=<) <5> 5 (2.11)

ry &)
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Nadeau [46], quant & elle, utilise une loi analytique pour ses études d’existence

de front de densification :
S, = Ag'/m (2.12)

avec A une constante égale & l'inverse du diametre des fibres et m un facteur
dépendant de 'arrangement de 'architecture fibreuse. Si 'on utilise n = 1/2 cela
rejoint & faible porosité 1'expression d’Ofori-Sotirchos (2.7).

Le graphique figure 2.3 représente des modeles d’évolution de la surface spéci-
fique en fonction de la porosité.

T T T T
464005 — --- Ofori avec recouvrement [101]
— - Tomadakis avec recouvrement [159]
B —— Tomadakis sans recouvrement [159]
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Porosité

FIGURE 2.3 — Modeéles de la littérature représentant des modeles d’évolution de
la surface volumique en fonction de la température.

La surface spécifique peut aussi étre mesurée expérimentalement par adsorption
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gazeuse en utilisant la méthode BET [188]. Cette technique consiste & exposer
I’échantillon poreux a des molécules de gaz venant se déposer par adsorption sur
la surface du solide. La surface spécifique est ainsi déterminée en mesurant la
quantité de gaz nécessaire pour former une couche de gaz adsorbé. La Surface
volumique est homogeéne a l'inverse d’'une dimension (typiquement une taille de
pore ou d’anfractuosité). Elle est donc trés sensible aux plus petits détails de
rugosité d’une surface et trés peu sensible a l'existence de grands pores. C’est
pourquoi les valeurs obtenues par BET sont toujours nettement supérieures a
I'inverse de la taille moyenne des fibres ou des pores dans les composites C/C,
comme Coindreau et al. [118] l'avaient montré en réalisant des mesures au BET
Krypton (voir figure 2.4).
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-
'.5 200000 1

g 150000 7

g

£

2 100000 1

.'g 50000 1 —&- Computed from 3D images

—— Kr BET measureinents
0 T T T T T
0.2 02 0.4 0.s 0.6 0.7 0.8
porosity (volume fraction)

FIGURE 2.4 — Surface interne numérique et expérimentale obtenues par Coindreau
a partir de BET krypton, image directement récupérée dans la publication [118].

2.4 Transport de gaz en milieu poreux

2.4.1 Définitions utiles pour le transport de gaz en milieu
poreux
Les différents types de transfert de gaz
A Dintérieur du milieu poreux, il existe différents modes de transfert de gaz

[189,190] : le transport visqueux, la diffusion de Knudsen et la diffusion ordinai-
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re/binaire. On exclura ici le transport inertiel, qui ne se développe qu’a des vitesses
d’écoulement plus élevées, souvent dans des milieux contenant des pores nettement
plus grands que dans le cas présentée ici [191]. L’existence de ces modes de trans-
fert dépend du nombre de Péclet Pé, traduisant la compétition entre la convection
et la diffusion, et du nombre de Knudsen Kn, explicitant la raréfaction des gaz.
Le transfert de gaz raréfié contribue a la fois a la diffusion et a la convection, ce
qui rend difficile la séparation du traitement des flux, comme le montre la figure
2.5 [63].

(Binary) diffusion Rarefied regime Viscous flow

Effective diffusion Effective convection

FIGURE 2.5 — Différents types de transfert de gaz dans les milieux poreux [63].

La théorie sur les divers modes de transfert de gaz en milieu poreux est détaillée
dans les paragraphes suivants.

Description détaillée des phénomeénes

11 existe plusieurs régimes d’écoulement et de diffusion, qui peuvent étre déter-
minés a partir du nombre de Knudsen Kn. Ce nombre est défini par le rapport entre
le libre parcours moyen d’une molécule (£) et la longueur d’interception moyenne
(€), qui correspond & la distance moyenne entre les deux parois d’un pore, habi-
tuellement équivalente au diametre moyen des pores (d,) ou au diametre moyen
de fibre (dy).

—

_ )
Kn = 0 (2.13)
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Le libre parcours moyen correspond a la distance moyenne parcourue par une
molécule entre deux collisions successives avec une autre molécule. Elle dépend de
plusieurs parametres :

(L) = _ ksT

V2rd2, P

ou kg est la constante de Boltzmann, T' la température, d,, le diametre molé-
culaire du gaz et P la pression.

Lorsque le libre parcours moyen des molécules est tres grand devant le diametre
des pores, on parle de régime raréfié, caractérisé par la diffusion de Knudsen. Cette
diffusion est liée aux collisions des molécules gazeuses avec les parois du milieu
poreux. Le flux massique d’un écoulement raréfié jr (kg.m~2.s7!) existe dans un
milieu poreux perméable lorsqu’un gradient de densité Vp apparait. En considérant
un seul pore on a :

(2.14)

jk = —-DkVp (2.15)
ou le coefficient de diffusion de Knudsen est introduit sous la forme :
Dg=3{c) - d, (2.16)

dans lequel la vitesse d’agitation moléculaire moyenne est donnée par :

(c) = ,/iﬁ? (2.17)

Dans un milieu poreux plus complexe, la relation 2.15 est facilement étendue :

i =-D,Vp (2.18)

ot le tenseur de diffusivité de Knudsen est donné par :

D =en' 5 (0) (d) (219)

Il apparait une contribution de la porosité €, pour des raisons évidentes d’acces-
sibilité limitée au fluide, et du tenseur de tortuosité de Knudsen 0y, qui représente
une contribution éventuellement anisotrope de la géométrie du milieu poreux.

A Tlinverse, lorsque le libre parcours moyen des molécules est trés petit devant
le diametre des pores, c’est a dire lorsque le nombre de Knudsen est relativement
faible, on parle de régime continu, qui regroupe le transport visqueux et la diffusion
ordinaire ou binaire.
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Dans le transport visqueux, toutes les especes gazeuses sont transportées a
une méme vitesse d’ensemble via un gradient de pression. En considérant un pore
unique, le flux est lié a la viscosité du fluide a travers la relation de Poiseuille :

jo=—-v'KVP (2.20)

ou K = dg /32 est la perméabilité et v la viscosité cinématique qui est étroite-
ment liée au coefficient d’auto-diffusion :

v pp A D = % (0) (L) . (2.21)

En généralisant ’équation (2.20) pour un milieu poreux complexe, on obtient
la loi de Darcy :

jo=—v'KVP (2.22)
ol le tenseur de perméabilité est :
dy)?
K=o 2.2
K=en — (223)

La perméabilité dépend de la porosité, du diametre des pores et d’'un deuxieme
terme de tortuosité, appelée tortuosité visqueuse 7,.

La diffusion ordinaire ou binaire, est quant a elle liée aux collisions entre mo-
lécules de différente nature dont les flux dépendent du gradient de concentration
des especes gazeuses. Les coefficients de diffusion binaire peuvent étre exprimés
comme :

1
Dij = 3 {cij) (i) (2.24)
ou les index ij désignent les quantités moyennes effectuées sur la paire d’especes
de gaz {i,j}.
Dans un milieu poreux réel, cette expression est étendue a :
D, = 5 e} (Lo (2.25)
=ij 3 i ij Qb .

ol un troisieme tenseur de tortuosité n, est défini.

Il a été montré que les trois facteurs de tortuosité R/ et n, sont différents
les uns des autres [192-194].

Suivant les types de procédés employés pour obtenir des composites, le régime
raréfié est souvent négligé. Or, dans le cadre du procédé de TG-CVI, la pression
réduite confere un libre parcours moyen relativement élevé et le régime raréfié est
donc non négligeable. On se retrouve généralement en régime mixte ou tous les
modes de transports ont lieu simultanément. Dans ce cas il faut considérer deux
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cas de figure :

- L’écoulement d'un gaz mono-espeéce, faisant intervenir le transport visqueux
et la diffusion de Knudsen. Ces deux modes de transport agissent en parallele et
lécoulement est régi par la loi de Darcy-Klinkenberg [195, 196] :

%7 ’ v o V]‘/{ )
=ik ti=—v <—RT2K+§ VP (2.26)
—_—
K

Cette loi de transport peut étre obtenue par homogénéisation des équations de
Navier-Stokes auxquelles est ajoutée une condition de vitesse non nulle aux pa-
rois [197] ou bien par homogénéisation des équations de Boltzmann de la théorie
cinétique des gaz [198].

- Le transport diffusif en régime mixte, qui fait intervenir la diffusion de Knud-
sen et la diffusion binaire & travers la loi de Bosanquet [199] :

Dy =D + D (2.27)

Délimitation des régimes

L’équation (2.26) conduit & une relation de Darcy généralisée oli une perméa-
bilité apparente & app apparait et est une fonction du nombre de Knudsen relatif
aux pores Kn, = (L) /(d,). On obtient une relation pour K,,, en combinant les
équations (2.17),(2.19), (2.21) et (2.23) :

2
(dy)

256

-1
Ko =755 |1, or Kn, (2.28)

En supposant que les tortuosités sont d’'une ampleur comparable, cela donne
un Kn, critique de = 0,04. En effet, pour le transport de masse quatre régimes
sont classiquement distingués [200] :

— Pour les tres faibles Kn, < 0,01, le régime est continu,

— Pour 0,01 < Kn, < 0,1, le régime est appelé régime de "glissement (slip-

flow)", aussi appelé effet Klinkenberg [196].
— Pour 0,1 < K'n, < 10, on parle de régime de transition,
— Pour Kn, supérieur & 10, le régime est dit "raréfié".
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D’autre part, en comparant les équations (2.19) et (2.25), on voit immédia-
tement que les apports entre I’écoulement en régime de Knudsen et la diffusion
inter-espece sont équilibrés pour un nombre de Knudsen Kn, proche de 1. Il est
donc de pratique courante de déclarer [0.02; 50] comme régime de transition entre
le régime continu et le régime raréfié [162,163].

Les différents régimes et leurs limites sont illustrés sur la figure 2.6.

INTER-SPECIES DIFFUSION

Continuum regime Free-molecule regime

Transitional regime

H PURE GAS FLOW
Continuum regime _

« Slip-flow»

T
10 10 10! 1 10 10? 100
Pore Knudsen number, Kn

FiGURE 2.6 — Différents régimes selon le nombre de Knudsen, pour la diffusion
inter-espéces et pour un écoulement de gaz pur [201].

Le "Dusty-Gas model" (DGM) [202] et le "Binary Friction Model" (BFM)
[203] sont deux modeles permettant un traitement correct de la diffusion multi-
composants dans des milieux poreux, des que des coefficients effectifs sont fournis
pour les trois modes de transfert. La différence entre ces deux modeles vient de
la facon dont les flux de masses sont associés. Dans le DGM, le milieu poreux est
traité comme I'un des constituants du fluide multicomposant, celui-ci étant formé
de molécules géantes maintenues fixées dans I’espace. Les flux diffusifs (binaire
et de Knudsen) s’additionnent et se combinent en paralléle avec le flux visqueux.
Dans le BFM, c’est la friction entre les espéces (diffusion intermoléculaire) qui est
mise en série avec la friction entre les espéces et le poreux (diffusion de Knudsen et
transport visqueux). L’association des flux dans ces deux modeles est schématisée
sur la figure 2.7.
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Dusty Gas Model

4{ transport visqueux [—
—{ diffusion de Knudsen }—{ diffusion binaire }—

Binary Friction Model
transport visqueux
diffusion binaire |7
diffusion de Knudsen

FI1GURE 2.7 — Contribution des différents types de flux par rapport au flux total
pour le "Dusty Gas Model" (DGM) et le "Binary Friction Model" (BFM).

2.4.2 Modeles et corrélations pour le transfert de gaz
Modeéles utilisés pour la CVI

La modélisation de 1’écoulement visqueux et de la diffusion de gaz s’est déve-
loppée depuis de nombreuses années sur des structures simplifiées idéales ou sur
des micrographies 2D ou 3D réalistes [63]; certains d’entre eux sont décrits dans
cette section et résumés dans le tableau 2.2 avec leurs domaines d’applicabilité. Les
diffusivités de Knudsen ont surtout été estimées pour divers milieux poreux a ’aide
de simulations de marches aléatoires Monte Carlo (Monte Carlo Random Walk,
MC-RW). En 1989, Burganos et Sotirchos ont calculé les diffusivités de Knudsen
effectives sur des systémes de pores paralleles et orientés aléatoirement selon des
arrangements 1D, 2D et 3D pour des distributions de taille de pores unimodales et
bimodales [165]. La méme année Sotirchos et Tomadakis [204] firent le méme type
de calculs mais sur des faisceaux de fibres paralléles, se chevauchant aléatoirement,
selon des arrangements 1D, 2D, 3D . En 1991, Tomadakis et Sotirchos ont présenté
des coeflicients de diffusion effectifs de Knudsen pour des arrangements 1D, 2D
et 3D de fibres avec recouvrement aléatoire [158] ou pour des fibres en arrange-
ment 1D avec recouvrement partiel ou sans recouvrement [159]. Afin de faciliter
I'utilisation de leurs résultats de diffusion, ils ont développé, dans leur travail pour
les fibres avec recouvrement [158], une corrélation unique qui pourrait étre utilisée
pour relier les différents facteurs de tortuosité a la porosité du milieu :

1—¢g,\ ,
Mg = Mjman \ =~ i=/L (2.29)

€p

47



Ce modele considere la présence d’un seuil de percolation (ou porosité de percola-

. 1— . sz N ey 2 s a1

tion) €, et (57?’) fait référence & une porosité normalisée que 1'on utilisera plus
P

tard sur nos matériaux. a; est un coeflicient qui dépend de la structure fibreuse

des préformes et de la direction de la diffusion au sein du matériau.

Pour des fibres 1D qui ne se chevauchent pas, cette expression devient :

im €0 — € “ .
=1 <€_€:> J=1L (2.30)

€p est la porosité initiale et n}im est la tortuosité la plus basse, obtenue & la porosité
initiale. Pour des porosités supérieures a 0,18, ils trouverent n, = 1, 747 exp [1,4(1 — ¢)].
En fait, les équations (2.29) et (2.30) sont des extensions de la loi d’Archie [205].
La diffusivité de Knudsen a souvent été comparée a la diffusivité effective basée
sur le rayon de pores moyen (r,) = % en utilisant I'équation (2.19) [158,165].

Melkote et Jensen ont utilisé des simulations Monte Carlo sur des cylindres
entierement pénétrables en arrangement 3D pour calculer les tortuosités dans les
différents régimes pour des porosités allant de 0,3 &4 0,6 [160]. La tortuosité binaire
est approximativement égale a 'inverse de la porosité (sauf pour les porosités les
plus basses), tandis que les tortuosités de transition s’écartent de cette tendance
avec une simple dépendance sur le nombre de Knudsen. Ils ont finalement comparé
les tortuosités de Knudsen avec I'équation (2.19). Tomadakis et Sotirchos firent les
mémes calculs sur des structures aléatoires 1D, 2D et 3D de fibres ou de capillaires
cylindriques [162] [163]. Les tortuosités de transition simulées ont été comparées a
la relation de Bosanquet :

m, + QKK np

2.31
1+ Kn, ( )

Q =
Cette équation a été validée sauf pour les flux paralleles aux structures 1D. La
tortuosité binaire peut également étre calculée en utilisant I’équation (2.30) [163].
Transvalidou simplifia I'équation (2.31) pour des arrangements carrés ordonnés :

n

_ N
n=7 T Kn, (2.32)
Les estimations de la perméabilité ont été évaluées pour un réseau de pores
équivalent [206] ou la porosité est représentée par des nceuds, représentant de
grands pores sphériques aux points de croisement des fils, reliés par des liaisons
(canaux plus petits qui relient des nceuds). Dans ce cas, le coefficient de perméa-
bilité dépend de plusieurs parameétres spécifiques définissant le réseau, qui sont

difficiles a évaluer expérimentalement.

Plus récemment une méthode dérivée du principe de conduction électrique [207]
a été testée et validée pour prédire la perméabilité a partir de la connaissance de
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la diffusivité effective binaire pour une multitude de milieux fibreux [133,208]. En
utilisant ce principe pour un arrangement 1D, 2D et 3D de fibres avec recouvrement
aléatoire et un arrangement 1D de fibres non superposées, Tomadakis et Robertson
ont trouvé les relations suivantes pour le coefficient de perméabilité, et la tortuosité
visqueuse :

{dr)'e gyt
32In%e (1—¢p) 0 [(ap,j+1)e—ep)?
<df>253 )
32(1—¢)? (1+ap, je)?

fibres avec recouvrement aléatoire

K. =

J j://l

fibres 1D sans recouvrement

(2.33)
Cette relation se traduit en terme de tortuosité par :

c i=/L
(2.34)
Enfin, Skamser a estimé les coefficients de perméabilité pour les faisceaux de

fibres 1D & partir d’'un modéle idéal ou d’images générées en 2D [209]. Pour une

porosité variant de 0,7 a 0,42, un ajustement polynomial sur une série de points
calculés donne :

j 2 7 .
- { M, (1 + Yig 5p> fibres avec recouvrement aléatoire
v,j =

My (14 j¢)” fibres 1D sans recouvrement

K
I =2 24 40,0387 (2.35)
(ds)®
K
ﬁ =0,9110e — 0,379 (2.36)
f

Il convient de noter que dans les équations (2.33), (2.35) et (2.36) la perméabilité
est adimensionnée en la divisant par le diamétre moyen des fibres (initial) au lieu
du diametre moyen des pores comme c’est le cas pour les diffusivités. Les résultats
pour la perméabilité perpendiculaire a la direction des fibres donnent un seuil de
percolation trés grand et non réaliste (supérieur a 40%). En effet, les calculs ont
été faits sur des images 2D, alors que dans la réalité 3D du matériau il y a des
petites ondulations des fibres qui aménent & ménager des petits passages entre
fibres, abaissant donc fortement le seuil de percolation.
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TABLEAU 2.2 — Différents modeles pour la CVI.

Ref. Type de milieu Paramétres Méthodes Equations Domaine de
étudiés numériques porosité
Burganos & Chevauchement aléatoire des pores Diffusion de MC/RW = iep (<rp>) [0,3;1]
Sotirchos cylindriques 1D, 2D, 3D Knudsen =K
1989 [165)
Sotirchos & Capillaires 1D, 2D, 3D se Diffusion de MC/RW E [0,3;1]
Tomadakis chevauchant aléatoirement Knudsen
1989 [204]
Tomadakis & Fibres 1D, 2D, 3D de chevauchant Diffusion de MC/RW Eq. (2.29) [0;1]
Sotirchos aléatoirement Knudsen
1991a [158]
Tomadakis & Structures 1D non ou partiellement Diffusion de MC/RW Eq. (2.30) [0;1]
Sotirchos chevauchées Knudsen
1991b [159]
Melkote & Cylindres 3D enti¢rement Diffusion de MC/RW n— ﬁ = [0, 3;0,6]
Jensen 1992 [160] pénétrables Knudsen et atblnKnp 4 c(ln Kny)?
continue
Tomadakis & Capillaires cylindriques aléatoires Diffusion de MC/RW Eq. (2.31) [0;1]
Sotirchos 1D, 2D, 3D Knudsen et
1993a [162] continue
Tomadakis & Structures de fibres aléatoires 1D, Diffusion MC/RW Eq. (2.31) et Eq. (2.30) [0;1]
Sotirchos D, 3D continue et de pour 7,
1993b [163] transition
Transvalidou & Arrangement de fils 1D carré Diffusion de MC/RW Eq. (2.31) [0;1]
Sotirchos Knudsen et
1996 [210] continue
Skamser Faisceaux de fibres 1D qui se Ecoulement Résolution Eqgs. (2.35) et (2.36) [0,42;0,7]
1994 [209] chevauchent partiellement + visqueux des
micrographes 2D équations de
Stokes
"marker-and
cell" (FD)
Starr 1995 [206] Empilement de tissus tissés Ecoulement Réseau de - [0;0,3]
visqueux pore
sphériques
Tomadakis & Fibres cylindriques 1D, 2D, 3D se Ecoulement MC/RW + Eq. (2.34) et (2.33) [0,2;1]
Robertson chevauchant aléatoirement et 1D visqueux principe de
2005 [133] ne se chevauchant pas conduction
électrique
Vignoles & Images 3D de micro-tomographie a Ecoulement Volumes finis [0;1]

Coindreau
2007 [208]

rayons X de milieux fibreux réels

visqueux,

diffusion de

Knudsen et
continue

et MC/RW

Eq. (2.30) et
n
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Les modeles développés pour la CVI traitent tres rarement de la perméabilité
des milieux poreux et considerent plus souvent les coefficients des divers modes
de diffusion, ou des tortuosités associées. Contrairement a la CVI, les modeles de
perméabilité développés pour les filtres sont tres nombreux, comme le démontre le
paragraphe suivant.

Modeéles développés pour les filtres

Contrairement aux relations susmentionnées, il est habituel dans la littérature
des filtres d'utiliser le rayon moyen des fibres (ry) plutdt que le diametre des pores.
Il existe de nombreuses études, en commengant par Langmuir en 1942 [129] qui
dériva lexpression de la force de trainée a travers un cylindre dans une cellule
unitaire circulaire, lorsque les fibres sont toutes paralleles & la direction de 1’écou-
lement. Il a ensuite étendu sa relation aux milieux non idéaux en introduisant un
facteur géométrique B pour des porosités importantes inférieures a 0,9 [211] :

ds)? 2
Kipy= 1%2;25 (—3 —Ing, +2¢, — Q;) (2.37)

ol ¢, est la fraction volumique de solide. Cette expression a été popularisée par
Happel pour des porosités supérieures a 0,5 [130] et a été largement utilisée plus
tard. Plus récemment, Drummond et Tahir [132] ont étudié le champ d’écoulement
d’un arrangement carré, triangulaire, hexagonal et rectangulaire de cylindres pour
des porosités supérieures a 0,65 :

2 2

ou k dépend de la géométrie de I'arrangement.

Plus récemment, Tamayol [212] a étudié analytiquement un écoulement paral-
lele aux structures de fibres ordonnées en considérant un arrangement carré et
hexagonal de cylindres pour des porosités supérieures a 0,5.

2
oo %@l <—1, 479 — In ¢ + 2¢5 + %E -0, 0186¢§) arrangement carré
1D) = <df>2

(—1, 352 — In ¢ + 2¢ + %% -0, 246¢§> arrangement hexagonal

(2.39)
Happel [130] a également trouvé une équation pour un écoulement perpendi-
culaire a des arrangements de cylindres dans la méme gamme de porosité :

16¢s

dp* (1 -1
K = ——1 - 2.4
1D, 1 160, 5 no, + o (2.40)
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La méme année, Kuwabara [213] utilisa le méme modeéle que Happel mais
avec une condition aux limites libre de vorticité et pour des porosités tres élevées

(supérieures a 0,9) :
(dy)? ¢2
K —71 =24, 2.41
T ¢ + s + (2.41)

Le facteur entre parentheses est appelé le facteur de Kuwabara Ku.

De nombreux auteurs proposérent d’autres expressions, comme Davies [214] qui
a présenté une corrélation empirique qui correspond a des données expérimentales
(e>0,7):

(dy)*
Kipi = 167 (1+566) (2.42)

Ensuite, de la méme fagcon Tamayol a lui aussi étudié un écoulement perpendi-
culaire a des structures 1D, 2D et 3D [134] et trouva que larrangement des fibres
joue un role important pour une porosité € < 0,7 :

49
0716<df> [4«3 =3y 165 T3~ 5} ,
N arrangement carre

Kip, = (2.43)
' 0,16(dy) {3 /3 +3—4/ P’f‘“]
ﬁp arrangement hexagonal
2

T 2w

Kop 1 = 0,008 (d;)* /1 — ¢, K%) " 1. +1 (2.44)
—{d))4

Kap = 0,08/1— g0 —{dr)" (2.45)
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Le probléme avec les filtres est que la plupart de ces modeéles présentent une
plage de validité limitée; ils ne sont généralement adéquats que pour de faibles
valeurs de fraction volumique de solide. Parallelement, 'une des problématiques
de linfiltration par CVI est qu'une large gamme de porosité (ou de fraction solide)
doit étre couverte. On part d’une préforme fibreuse (similaire a un filtre fibreux)
a un matériau peu poreux dans lequel la fraction solide ne peut plus étre décrite
comme un arrangement de fibres. Pour trouver des liens entre les modeles de CVI
et les modeles pour les filtres il faudrait, d’une certaine fagon, passer de quantités
liées aux solides a des quantités liées aux pores.

Autres modeéles de perméabilité en milieux fibreux

Il est impossible ici de dresser une liste exhaustive de tous les modeles proposés
par des dizaines de contributeurs au cours des 80 derniéres années; cependant,
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nous en avons sélectionné quelques-uns a des fins de comparaison avec les résultats
présentés plus loin dans ce document.

Concernant les milieux avec des arrangements 1D de fibres, Van der Westhuizen
[215] utilisa les équations Navier Stokes moyennées pour estimer la perméabilité
paralléle et transverse de nappes de fibres aléatoires unidirectionnelles sur une
large gamme de porosité (e > 0,2) :

(ds)*

Too gL ®) (077 + 0" —2) (2.46)

Kipy=

(ds)? (3,142 4 2,157¢,) (1 — ¢5)?
166, 12

Sangani et Acrivos [131] ont utilisé une technique des moindres carrés pour
résoudre le probleme d’écoulement perpendiculaire & des arrangements carrés et
hexagonaux. A haute fraction de solide leurs résultats sont asymptotiques & la
théorie de lubrification, et a faible fraction de solide leurs résultats sont asympto-
tiques & une solution analytique qu’ils ont développée (Eq. (2.48)) :

Kip, = (2.47)

2
Kipi = % <—1n% — 0,738 + ¢, — 0,887¢2 + 2,03843 + O(qﬁi‘)) arrangement carré

2
%’25 <—ln% — 0,745 + ¢5 — %3 + 0(¢2‘)) arrangement hexagonal
(2.48)
En considérant des nappes de fibres 2D, de nombreux modeles peuvent étre
extraits des données de la littérature. Van Doormaal et Pharoah [216] ont calculé
la perméabilité hors plan et dans le plan en utilisant la méthode de "Lattice Boltz-
mann' (LB) pour différents arrangements de fibres, dans lesquels ’angle entre les
fibres de couches voisines prend une valeur comprise entre 0 et 90°. Ils ont trouvé
la relation suivante pour un domaine de porosité réduit (0,6 <e <0,8) :

Kop,, = <df>21 12(1 — ¢,)*? (2.49)
2D, 1 166, s .
dg)? .
Kspy = 7<16f; 1,04(1 — ,)** (2.50)

Clague [217] a étudié la perméabilité par des simulations numériques (Lattice
Boltzmann) sur des arrangements carrés 2D de cylindres et trouverent une bonne
corrélation entre leurs résultats et ceux de de Sangani et Acrivos [131].

Dans la direction transverse aux nappes de fibres, Shou [218] réalise une étude
théorique sur la perméabilité des milieux fibreux 1D, 2D et 3D a haute porosité
(0,7<e<1).
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Soltani [219] a reconstruit des images 3D de structures de fibres 2D aiguilletées
afin de calculer les perméabilités dans le plan et hors plan, par simulations numé-
riques de I’écoulement, et de comparer les résultats avec les données expérimentales
pour le domaine de porosité 0,7 < € < 1.

Comparaison des modéles de perméabilité avec des valeurs expérimen-
tales de la littérature

En plus de tous ces modeles, les perméabilités sont généralement mesurées en
faisant passer un gaz ou un liquide a travers un échantillon poreux. La perméa-
bilité est obtenue en controlant le débit des fluides traversant 1’échantillon, puis
en mesurant la chute de pression au niveau de celui-ci en régime permanent. La-
brecque [220] a par exemple étudié la perméabilité a I’eau de lits de fibres sous
plusieurs états de compression. La plupart des auteurs utilisent plutot la perméa-
métrie aux gaz [134,221,222]. Panerai et al. [223] ont fait les mémes mesures de
perméabilité mais en tenant compte du régime raréfié et de la correction de Klin-
kenberg. Un appareil permettant de mesurer des propriétés de transport de gaz
de milieux poreux avait été congu au LCTS pour réaliser le méme type de me-
sures [15]. Les premieres mesures effectuées ont concerné la diffusivité de Knudsen
et la perméabilité. Il existe également des mesures transitoires basées sur I’envoi de
pulses de pression [224,225], cependant cette méthode s’avere d’avantage adaptée
aux milieux tres peu poreux.

De nombreuses valeurs de perméabilités expérimentales ont été extraites de la
littérature sur des matériaux 2D afin de comparer les travaux numériques avec
les travaux expérimentaux. Parmi les données recueillies, il y a celles de Kostor-
nov [226] qui travailla sur des écoulements d’eau et d’alcool a travers des fibres
métalliques d’arrangement 2D. Gauvin [227] étudia cing nappes de fibres disposées
aléatoirement, Shih [228] et Young [229] travaillerent également sur des nappes de
fibres. Les graphiques fig. 2.9 et 2.8 présentent des valeurs de perméabilités adi-
mensionnées par le rayon des fibres de plusieurs modeéles ou matériaux 2D décrits
précédemment. Le premier graphique présente des résultats pour des fibres pla-
cées dans le plan de I’écoulement et le deuxiéme graphique pour des fibres placées
perpendiculairement & la direction de I’écoulement. Les valeurs sont tres proches
les unes des autres surtout lorsque 1’écoulement est perpendiculaire au plan des
nappes de fibres. Dans ce cas toutes les fibres sont perpendiculaires au flux, ’angle
d’orientation des fibres dans les nappes n’a pas de réel impact contrairement au
cas ou le flux est parallele aux nappes. Dans ce dernier cas il semble donc plus
logique que les valeurs soient plus dispersées et il est plus difficile de trouver une
tendance commune.
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FIGURE 2.8 — Perméabilité adimensionnée avec écoulement parallele au plan des
nappes de fibres.
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FIGURE 2.9 — Perméabilité adimensionnée avec écoulement perpendiculaire au
plan des nappes de fibres.
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Transfert de gaz en régime de glissement et raréfié

L’effet de la raréfaction des gaz a été considéré en premier dans des filtres a air,
en commencant par les études effectuées par Pich [230] et Glushkov [231] en régime
raréfié a des porosité tres élevées supérieures a 0,9. En introduisant un nombre de

Knudsen relatif au diametre des fibres Kn; = %, leurs corrélations peuvent étre
5

décrites comme suit :

(ds)* 64
160, 3nC 7
ou C est une constante (égale a 2,67 pour Glushkov et 2,91 pour Pich). Ici,
nous reconnaissons que la perméabilité effective augmente comme une fonction
affine du nombre de Knudsen, comme dans I’équation (2.28).
En étudiant le régime de glissement (pour 0,001 < Kn; < 0,1), Pich [230]
obtient I'expression suivante :

Keg, ~ (2.51)

o {dp)? Ku+1,99Kn (< —lng, + %)
" 160 1+ 3,992Kn;

Yeh et Liu [232] présentent une relation assez similaire de celle de Pich dans le
comportement pour des porosités supérieures a 0,6 :

(2.52)

: 2¢5—1)*
(dg)” e 2 (=540t Koy 205

K ~ s
¢ ra (11 2Kn))

~ 2.53
7 160, | 2 (2.53)
Ces deux derniéres relations donnent une valeur asymptotique finie de la per-
méabilité dans le régime raréfié (Kny — 00), au lieu d’'une dépendance linéaire au
nombre de Knudsen, qui ne devrait pas étre correcte.
Pich propose également ’approximation suivante pour les fibres diluées :

(dp)* (3 1
K. ~ o (7 S o.+ 1,996an> (2.54)

Ce modele semble plus adéquat pour couvrir toute la gamme des nombres de
Knudsen.

De fagon assez similaire, Kirsch [233] propose la loi suivante sur une base semi-
empirique pour des porosités supérieures a 0,85 :

d 2
Ko, = Ko+ <16f; 1,43 (1 — @) n, "2 Kny (2.55)
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Le "facteur d’inhomogénéité" n), = K,/ Ko est le rapport entre la perméabilité
de référence a Kn = 0 dans le cas d’'un arrangement idéal de fibres paralleles
espacées de maniere égale [233] et la valeur réellement mesurée K, (pour des fibres
paralléles 7/, = 1). Il utilise pour K, :

(ds)?
16¢,

La relation (2.55) a été récemment vérifiée sur des filtres nano-fibres avec des va-
leurs plus élevées du "coefficient d’inhomogénéité" [234]. Cette relation est jusqu’a
présent la seule tentative pour tenter de corréler le facteur d’entrave géométrique
sans dimension (ici "facteur d’inhomogénéité") liant le flux visqueux & celui régime
raréfié.

Les différents modeles de la littérature sur les filtres conduisent & une formu-
lation générale reliant la perméabilité en fonction du nombre de Knudsen relatif
aux fibres Kny :

Kiet, = (=0,5In ¢ — 0,52 4 0, 64¢,) " (2.56)

Kopp = K + () Kny (2.57)
app 16¢s

ou 7 est un facteur différent d’un auteur a l'autre.

TABLEAU 2.3 — Diverses expressions du coefficient 7 dans les filtres pour des
écoulements perpendiculaires & des lits de fibres circulaires a partir des données
de la littérature.

Ref. Régime T
Pich [230] Kn — o 2,336
Glushkov [231] | Kn — o 2,544

Pich [230] | Kn < 0,01 | 1,996 (1 — 2¢,)
Yeh et Liu [232] | Kn < 0,01 | 2(1—26,+ %)
Kirsch [233] - 1,424en,'/?

La figure 2.10 représente les divers coefficients 7 des différents modeles relatifs
aux filtres. La plupart des modeles sont valides pour des matériaux présentant une
grande porosité. Une question se pose donc de savoir si ces modeles seront bien
adaptés a des matériaux ayant une plus large gamme de porosité.

En combinant I'équation (2.57) avec les équations (2.28), il est possible d’ob-
tenir une expression reliant le coefficient 7 avec la tortuosité de Knudsen :

T = 3,616n;" (2.58)
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Cette relation permet de calculer le coefficient 7 d’autres modeles présentant
I’évolution de la tortuosité de Knudsen en fonction de la porosité. Ce coefficient a
done été calculé a partir des tortuosités de Knudsen obtenues par Vignoles [208]
sur des micro-tomographies de composites C/C. Les tortuosités de Tomadakis
[235] sur des milieux idéaux 1D, 2D et 3D ont également été récupérées a titre
comparatif. Pour ces deux références la tortuosité de Knudsen a été calculée a
partir de I’équation 2.29, faisant intervenir les coefficients présentés dans le tableau
2.4.

TABLEAU 2.4 — Divers coefficients intervenant dans le calcul de la tortuosité de
Knudsen dans les modéles de Tomadakis [235] et Vignoles [208].

Milieux étudiés Direction écoulement Ep Mim «
Composites C/C (Vignoles [208]) Parallele 0,04 | 0,817 | 0,126
Composites C/C (Vignoles [208]) Transverse 0,04 | 1,411 | 1,047

1D (Tomadakis [235]) Transverse 0,33 | 1,747 | 1,099
2D (Tomadakis [235]) Parallele 0,11 | 1,149 | 0,954
2D (Tomadakis [235]) Transverse 0,11 | 1,780 | 1,005
3D (Tomadakis [235]) - 0,037 | 1,444 | 0,921

Les nouvelles valeurs de 7 calculées pour des milieux 3D ou des milieux 1D et
2D avec des fibres perpendiculaires a 1’écoulement ont été comparées aux valeurs
des filtres précédentes sur la figure 2.10. De plus, un nouveau graphique présentant
des résultats pour des fibres paralleles au plan de I’écoulement a pu étre tracé figure
2.11.

Les nouveaux résultats, permettent d’obtenir des données sur une plus large
gamme de porosité pour des fibres perpendiculaires a 1’écoulement ainsi que de
toutes nouvelles valeurs pour des fibres parallele au flux. Les milieux étudiés et la
méthode de détermination du coefficient 7 sont différents. Malgré cela, les données
dans le sens transverse coincident bien avec celles des filtres. Pour des fibres placées
dans le plan de I’écoulement, les données de Tomadakis et de Vignoles sont assez
différentes. Cela montre que I'influence de I'architecture fibreuse des milieux poreux
sur les propriétés de transport est beaucoup plus important dans le cas ou les fibres
sont dans le plan de ’écoulement que dans le sens transverse.
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FIGURE 2.10 — Coefficients 7 de la littérature pour des matériaux 3D ou 2D et
1D avec des fibres perpendiculaires a 1’écoulement.
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FIGURE 2.11 — Coefficients 7 de la littérature pour des matériaux 3D ou 2D avec
des fibres dans le plan de 1’écoulement.
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Relations entres indicateurs liés aux solides et liés aux pores

Une des difficultés avec ’écoulement visqueux & travers les milieux poreux est
que ’échelle de longueur physiquement significative est un diametre de pore, alors
que ce qui est souvent disponible expérimentalement dans les milieux fibreux est
le diametre de fibre. Une question cruciale est donc d’obtenir une relation valide
entre ces deux quantités. Afin d’obtenir une corrélation générale, utile pour de
nombreux types de milieux poreux, Kozeny et Carman [236] ont développé une
expression ou la quantité principalement impliquée est la surface interne .S, :
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= 2
krcS?

(2.59)

ou la constante ki dépend de la famille de milieu poreux étudié et de I'orientation
des fibres. La surface interne est liée a la surface volumique des fibres S, dans un
filtre poreux multipliée par la fraction solide : S, = ¢sS;. Il est utile de rappeler
que la surface interne peut étre reliée soit au diametre des fibres soit au diametre
hydraulique des pores [237] :
4o, 4e
Sp=— =—+ (2.60)
(dp)  (dp)
En conséquence, deux expressions peuvent étre dérivées de la relation de Kozeny-
Carman, 'une avec des quantités liées aux solides :

1—6,)* (ds)°
K = %ggj{c (2.61)

et une autre avec des quantités liées aux pores :

)
16kkc

(2.62)

dans laquelle on reconnait que la tortuosité est la moitié de la constante de Kozeny.

Dans cette approche, la détermination de la constante de Kozeny est la question
la plus controversée car elle est principalement influencée par les caractéristiques
géométriques des milieux poreux, qui sont difficiles a définir. Un certain nombre
d’études ont été menées sur I’évolution entre la constante de Kozeny et la porosité,
le diamétre de fibre ou la tortuosité [238-243].

2.4.3 Conclusions sur le transport de gaz en milieu poreux

Nous avons expliqué que le procédé CVT faisait intervenir des transports de gaz
multi-composants en régime mixte, et que tous les modes de transport en milieux
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poreux devaient donc étre étudiés. Il existe de nombreux modeles dans la littérature
qui traitent du transport de gaz dans les milieux fibreux. Cependant, dans les
modeles utilisés pour la CVI on s’intéresse surtout a la diffusion des gaz et peu au
transport visqueux, sauf pour quelques rares cas de F-CVI. Les études s’intéressant
a la perméabilité se portent surtout sur des milieux idéaux, non représentatifs de
milieux réels, ou sur des filtres. Or, dans les filtres les résultats ne tiennent compte
que de porosités tres élevées alors que pour étudier la densification des composites
il faut couvrir une large gamme de porosité. De plus, la plupart du temps le
transport de gaz est lié au diametre des fibres alors que c’est le diametre des pores
qui entraine les phénomenes physiques. On ne possede pas de base expérimentale
pour lier les propriétés liées aux fibres avec celles liées aux pores. Pour pouvoir
alimenter une modélisation du procédé a partir de modeles pertinents, en tenant
compte de 'impact de l'architecture fibreuse, il faudra analyser I’évolution trois
modes de transport de gaz en couvrant une large gamme de porosité.

2.5 Propriétés thermiques et transfert de cha-
leur dans les composites C/C

2.5.1 Transfert de chaleur en milieu poreux : théorie
Equation de la chaleur dans les composites C/C

L’équation de conservation de la chaleur s’exprime de fagon généralisée sous la
forme suivante :
oh

5 T VAV =0 (2.63)

Avec h (J.m~3), l'enthalpie volumique :

h—ﬁ—AhM/Tch (2.64)
7‘/7 f TopP .

Si p et cp sont constants, ’équation de la chaleur (2.63) devient donc :

or
pep o, +V.Jy=0 (2.65)

La capacité thermique c est une grandeur qui reflete la capacité d’un matériau
a accumuler de I’énergie sous forme thermique quand sa température augmente.
Une grande capacité thermique signifie qu'une grande quantité d’énergie peut étre
stockée, moyennant une augmentation relativement faible de la température. La
capacité thermique spécifique cp (J.K='.kg™") est souvent utilisée pour décrire les
matériaux. Elle correspond a la capacité thermique normalisée par la masse de
I’échantillon m, mesurée a pression constante.
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Le transfert de chaleur en milieu poreux se fait de différentes fagons [244] :
- conduction dans le solide,
- conduction et convection dans le gaz,
- rayonnement entre les parois internes des pores.

Il a été établi que la conduction est, en général, le mode de transfert de chaleur
principal se produisant dans les matériaux solides [244]. La conduction thermique
correspond au transfert de 1’énergie vibratoire d’une particule aux particules ad-
jacentes, principalement par collisions. La nature du matériau, sa microstructure,
ses défauts et la température vont donc avoir un impact sur la conduction ther-
mique. Les matériaux les plus thermoconducteurs sont les matériaux hautement
cristallins pour lesquels la conduction opére par transfert de phonons a travers la
structure.

Le flux diffusif de chaleur jQ7 dans les milieux poreux, peut donc étre relié a
la conduction thermique (qui est le mode de transfert prépondérant) en utilisant
la loi de Fourier, quantifiée par le parametre de conductivité thermique A :

Jo=—-ANVT (2.66)
Ce qui donne I'équation de la chaleur finale suivante :
or
per gy +V.(=AVT)=0 (2.67)

En régime stationnaire, la conductivité thermique A est la seule propriété propre
aux matériaux qui va influencer le transfert de chaleur. L’évolution de cette pro-
priété sur les composites C/C devra donc étre évaluée. Nous allons voir par la
suite que l'estimation de la conductivité thermique se fait généralement a partir
des valeurs de diffusivité ou de capacité thermique.

Les différentes variables intervenant dans le transfert de chaleur

L’équation de la chaleur de la section précédente considere que les propriétés
sont constantes. Or, 1’étude des propriétés thermiques des composites C/C est
beaucoup plus complexe. En effet, les fibres PANex possedent des propriétés dif-
férentes de celles de la matrice de pyrocarbone [245], et les propriétés thermiques
de chacun des constituants sont anisotropes [245]. Le matériau final étant lui aussi
anisotrope, la conductivité thermique devrait étre exprimée sous forme de tenseur.
De plus, les valeurs de cp et de A dépendent fortement de la température; la de-
pendance de p avec la température est quant a elle négligeable [246]. Pour finir, la
conductivité thermique et la densité dépendent aussi fortement de la microstruc-
ture des matériaux qui évolue fortement au cours du procédé de densification (et
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dépendent donc de la porosité). L’équation de la chaleur dans les composites C/C
devrait donc plutét s’écrire sous la forme suivante :

(pep) (e, T)%f +V.(=Ae, T)VT) =0 (2.68)

cp et A sont donc des propriétés cruciales qui permettent de comprendre 1’évo-
lution du transfert de chaleur au cours du procédé d’élaboration des composites
C/C. De plus, pour 'application recherchée, il est important d’avoir des matériaux
composites bon conducteurs qui dissipent bien I’énergie. Ces propriétés sont donc
d’autant plus importantes a controler.

La conductivité thermique est reliée a la capacité thermique spécifique et a la
diffusivité a travers la relation suivante :

a=— (2.69)

La diffusivité thermique a (m2.s7!) est une grandeur physique qui caractérise
la capacité d’'un matériau a transférer la chaleur (énergie thermique) a travers ce
matériau. Ainsi, la conductivité thermique est souvent calculée a partir des mesures
de p, de cp et de a. cp faisant apparaitre un terme massique, il est également
difficile d’en obtenir des valeurs précises. Les différentes approches analytiques,
numériques et expérimentales pour obtenir une estimation de ces propriétés dans
les composites sont mentionnées dans les paragraphes suivants.

2.5.2 Modéles analytiques et numériques pour estimer la
conductivité thermique des composites

Un modele analytique a été développé par Perrins et al. [247] pour évaluer la
conductivité transverse d’un empilement carré ou hexagonal de cylindres paralléles
sans recouvrement, a partir de la méthode de Rayleigh [248]. Le modele considére
deux phases isotropes : une phase correspondant aux fibres (cylindres) et une autre
a la matrice (entourant les fibres). Les conductivités des cylindres et de la matrice
environnante sont spécifiées par leur rapport v = A./Ap,.

A correspond a la conductivité des cylindres et A, a celle de la matrice : dans
le modele de Perrins v est supérieur a 1. Il propose la relation suivante pour un
arrangement hexagonal de cylindres :

A 2

v = 1= ¢)‘CG 12 (270)
A B+ ¢, — Q042008 0,000076¢]

" e T B2_1,060283612 B

Et la relation suivante pour un arrangement carré :

64



A 2

L —=1- - ¢C4 s (2.71)
A\ B+ ¢, — 0,305827¢3B  0,013362¢8

m ¢ B2-1,402958¢8 B

Avec B = if—”
Pour les fibres orientées aléatoirement dans les trois directions, Klemens [249]
propose la formule analytique suivante :

>\cp o _ d)c(l - ’Y)2

Tsai et Strieder [250] ont dérivé des limites supérieures et inférieures pour la
conductivité thermique effective sur des dispersions 3D de cylindres se chevauchant
aléatoirement, et sur des dispersions 2D avec un transport perpendiculaire au plan
des fibres :

>

2y+yg
(27/9) +1 = BInon,

v cp
< <
1—g/(I—hIngm) = Am =
Avec g = (1 - ).
Pour les matériaux 2D = 1et h = ﬁ, pour les matériaux 3D 8 = 2/3 et
B = 39047/3)2
2(g—2)—(147)*"
Milton [251] a dérivé des limites supérieures et inférieures sur le coefficient de
transport effectif de composites renforcés de fibres de directions arbitraires, mais

statistiquement isotropes dans le plan transverse :

(2.73)

b2 < 22 < pl pour v < 1

A (2.74)
bl < 52 < b2 poury >1
Avec : 5
1 m ‘c — 5e®Pm -1
b1 = LHENO+ dm+760) = Ccmly = 1) (2.75)

(
(1 + 7)(1 + 'Wsm + ch) - chjm(’y - 1)2
)

(A +)A+9¢e + dm) = Gnoe(y — 1)
b2 = TAH7)( + be+ 16m) — Cnbely — 1)2 (2.76)

Avec (. et (,, étant des propriétés dépendant de la géométrie du milieu.

En plus des modéles numériques, de nombreux auteurs ont évalué la conducti-
vité des composites C/C par des méthodes numériques présentées au paragraphe
2.2.2.

Les méthodes "‘directes" de type DF ou EF sont souvent utilisées [176,177].
Youngblood et al. [177] ont par exemple utilisé la méthode de Hasselman-Johnson
(H-J) pour prédire la conductivité thermique transverse d’un composite 2D-SiC/SiC.
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Ces méthodes sont précises et peuvent étre appliquées a une large gamme de distri-
bution de conductivité a plusieurs composants. Cependant, ces méthodes sont limi-
tées par la taille des systémes qui peut étre résolue dans une quantité raisonnable
de temps de calcul. Or, la conductivité thermique dépend de la distribution des hé-
térogénéités, qui a son tour dépend du volume considéré. En raison des contraintes
lies a 'utilisation des méthodes précédentes, des algorithmes plus efficaces se sont
développés. Des algorithmes de marche aléatoires, ou des algorithmes de diffusion
plus généraux, se sont alors révélés utiles. Cependant, la difficulté vient du fait
qu’il faut différencier les divers constituants en considérant chacune des phases
comme étant accessibles aux marcheurs et en déterminant des regles appropriées
pour passer d'une phase a 'autre.

McCarthy [169] a ainsi utilisé une méthode de simulation & partir de marcheurs
aléatoires pour des composites a N-constituants isotropes. Il trouva des résultats
similaires & ceux obtenus par Différences Finies. Kim et Torquato [167] ont effectué
le méme type de calcul en appliquant une probabilité non nulle & l'interface des
deux phases. Pour finir, Tomadakis et Sotirchos [172] on réalisé¢ des simulations
de marcheurs aléatoires pour des dispersions aléatoires 1D, 2D et 3D de cylindres.
Pour un transport parallele aux cylindres ils considerent une simple loi des mé-
langes.

On voit que dans les différents modeles, ou pour réaliser tout type de si-
mulations numériques, il est nécessaire d’obtenir les propriétés thermiques des
constituants élémentaires. En raison du faible volume de matiere a caractériser,
de quelques microns, les méthodes conventionnelles sont généralement difficiles &
appliquer et il est difficile d’obtenir des valeurs précises de ces propriétés. Les dif-
férentes méthodes de mesure de capacité thermique et de conductivité thermique
sur des matériaux de petites dimensions sont rappelées dans le paragraphe suivant.

2.5.3 Meéthodes de mesures
Capacité thermique

Les mesures de capacité thermique se font généralement par calorimétrie. L'un
des plus anciens calorimetres est le calorimetre adiabatique de Thomsen, ou de
Berthelot, illustré ci-dessous :
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FIGURE 2.12 — Schéma d’un calorimétre de Thomsen ou de Berthelot [252].

La méthode de mesure est simple et consiste & plonger un corps (appelé "bombe
calorimétrique") chauffé & une certaine température 7' dans 'eau du calorimetre
initialement a la température T;, puis de mesurer la température d’équilibre. L’eau
entourant le vase calorimétrique, contribue & maintenir le calorimeétre dans des
conditions fixes et connues de température pendant la durée d’une mesure. La
capacité thermique massique est ensuite estimée par un simple bilan thermique. I1
s’agit de la méthode la plus simple pour mesurer la capacité thermique des solides.
11 est important de maitriser les flux de chaleur pour obtenir des mesures fiables
avec cette méthode.

L’analyse calorimétrique différentielle est une autre méthode tres utilisée [253—
255]. La capsule contenant I’échantillon & caractériser est d’abord étalonnée a vide,
puis avec un matériau de référence de capacité thermique connue. La méthode
consiste a placer un échantillon dans une capsule réfractaire de faible conductivité
thermique. Cette derniére est positionnée dans un four ot la température est main-
tenue constante. Une capsule contenant 1’échantillon de référence, et une capsule
similaire contenant 1’échantillon & caractériser, vont subir une rampe de tempéra-
ture au cours du temps. L’évolution simultanée des températures de ’échantillon
de référence et du matériau a caractériser est ensuite enregistrée pour pouvoir
calculer la capacité thermique. La probleme avec cette méthode est que l'incerti-
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tude de mesure produite est assez importante pour des raisons liées aux problemes
thermiques de chauffage des échantillons ou au rapport des conductivités entre la
capsule et ’échantillon. Un autre inconvénient réside dans le systeme de chauffage
qui ne permet pas d’atteindre de tres hautes températures. L’avantage de ce type
de méthode est de pouvoir traiter des matériaux de faibles dimensions [253].

La méthode en courant pulsé est trés intéressante pour des matériaux conduc-
teurs et de petite taille [256-259]. Le schéma de principe est présenté figure 2.13.
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FIGURE 2.13 — Principe pour déterminer la capacité thermique par courant pulsé
[259].

La méthode consiste a chauffer rapidement un échantillon placé dans une en-
ceinte sous vide. [’échantillon est couplé a un circuit électrique permettant de géné-
rer des pulses de variations d’intensité. Ensuite, I'intensité parcourant 1’échantillon,
la tension aux bornes de ce dernier et la résistance spécifique & chaque intervalle
de temps sont mesurées pour pouvoir remonter a la capacité thermique.

Une méthode de type AC a température ambiante a également été développée
[260]. Dans cette méthode 1’échantillon est placé dans une enceinte ot est effectué
un chauffage par lampe halogene, modulé a ’aide d’un hacheur électromécanique.
Cette méthode a été utilisée ensuite par Pradeére [261] pour mesurer la capacité
thermique de diverses fibres de carbone (TC2, P100, XN05 et PANex33 avec ou
sans traitement thermique) pour des températures allant jusqu’a 2500 K.

Diffusivité/Conductivité

Nous avons vu que les mesures de diffusivité étant plus simples que les mesures
de conductivité thermique, les conductivités sont généralement calculées a par-
tir des mesures de diffusivité. Les différentes techniques de mesure de diffusivité
thermique pour des matériaux de faibles dimensions peuvent étre divisées en deux
catégories : des mesures par contact ou des mesures sans contact. Concernant les
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méthodes par contact l'excitation thermique, ou la mesure du champ de tempé-
rature, nécessite I'utilisation de capteur intrusif, ce qui n’est pas le cas pour les
mesures sans contact.

Piraux [262] a utilisé une méthode par contact sur fibre & basse température
en utilisant un potentiometre thermique pour calculer la conductivité thermique.
La conductivité thermique est simplement calculée par la loi de Fourier en tenant
compte des pertes de chaleur le long de 1’échantillon. Une autre technique similaire
est proposée par Zhang et al. [263] & la température ambiante. Dans toutes ces
expériences en état d’équilibre, la mesure devient tres difficile lorsque les pertes de
chaleur & la surface de la fibre sont importantes. De plus, ces méthodes font généra-
lement apparaitre trop de phénomeénes perturbateurs (pertes, résistance thermique
et électrique de contact). Ces inconvénients sont évités en utilisant des méthodes
modulées comme celle proposée par Yamane et al. [264,265] qui ont utilisé une
excitation périodique a partir d’'une lampe halogene et une détection de contact
par thermocouple. Malgré cette amélioration, il réside toujours des problemes de
contact entre la fibre et le thermocouple rendant difficile les mesures & haute tem-
pérature.

Les méthodes sans contact peuvent étre divisées en deux classes : les méthodes
dites optiques et des méthodes photothermiques. Dans ce cas, 'excitation est gé-
néralement réalisée par un faisceau laser.

Les méthodes optiques étudient les variations des propriétés optiques a la sur-
face des matériaux (réflectivité pour les méthodes de microscopie photothermique)
ou du fluide présent au voisinage de la surface (effet mirage). L'effet mirage, dé-
veloppé par Sanchez-Lavega et Salazar [266], est trés difficile a appliquer sur une
seule fibre. La détection est réalisée par la mesure d’une déviation du faisceau laser
supposée linéairement dépendante de la température. Plus facile & réaliser, la pho-
toreflexion utilise la réflexion d’un second faisceau laser focalisé pres de I'excitation
pour mesurer un signal proportionnel a la réponse de température de 1’échantillon.
Cette méthode a été développée par Le Houedec et al. [267], ainsi que par Jumel et
al. [268,269] pour la caractérisation thermique de fibres de carbone ou de matrices
carbonées.

Enfin, les méthodes photothermiques sont également tres utilisées. La plus
connue et la plus utilisée est la méthode flash développée par Parker [270] qui
consiste a irradier la face avant d’un échantillon en envoyant une énergie pulsée
pendant un temps court devant le temps caractéristique de diffusion du matériau.
Ensuite, la réponse en température au cours du temps (thermogramme) est mesu-
rée sur la face arriere soit par contact soit par 'intermédiaire d'un détecteur focalisé
sur la surface. Cette technique a surtout été appliquée sur des matériaux compo-
sites a base de fibres plutot que sur des fibres seules [271-273]. D’autres techniques
sans contact consistent a exciter localement le matériau a 1’aide d’un faisceau la-
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ser modulé et, contrairement aux méthodes optiques présentées précédemment, a
mesurer directement la réponse en température de 1’échantillon, directement par
un capteur. Récemment, Oksanen et al. [274] et Bisson et al. [275] ont proposé des
microscopes photothermiques utilisant le décalage de phase entre le faisceau laser
irradié et I’émission détectée afin de déterminer la diffusivité thermique des fibres.

Un nombre important de travaux mettant en ceuvre des méthodes de mesure
diverses et variées de la diffusivité thermique existent. Cependant la plupart de ces
travaux se déroulent a la température ambiante et pas toujours sur des matériaux
microniques comme les fibres de carbone. Ainsi, Pradeére [261] a mis en place un
dispositif de mesure de diffusivité thermique sur fibres de carbone jusqu’a 2000 K
en se portant sur des méthodes photothermiques en émission.

2.5.4 Propriétés thermiques des composites C/C
Capacité thermique spécifique

Deux modeles de la littérature [276,277], étudiant la capacité thermique du
graphite cpg, sont souvent utilisés a titre de référence pour exprimer la capacité
thermique spécifique des composites C/C en fonction de la température. Butland et
Maddison [276] ont réalisé un ajustement polynomial & partir de plusieurs valeurs
de cpg issues de la littérature et ont obtenu la relation suivante :

cpg(T) = 4184 [0,538657 + 9,11129.10°T — 90, 27257 ! — 43449, 372 -
+1,59309.10°T* — 1,43688.10°7 %] (2.77)

Ohlhorst [246] utilise d’ailleurs cette équation de référence pour calculer la
conductivité thermique de plusieurs composites C/C.

Luo [278] réalise des mesures de capacité thermique directement sur des compo-
sites C/C ayant différents arrangements de fibres (feutres, 2D tissés et 2D aiguille-
tés) et différents types de matrices carbonées (Pyrocarbones isotropes, laminaires
lisses et laminaires rugueux). Les résultats montrent que larchitecture fibreuse
ou le type de matrice a peu d’influence sur 1’évolution de cp en fonction de la
température. La méme conclusion a été obtenu par Baba [279].

Méme si les mesures de cp sont difficiles a obtenir de fagon précises, la faible
dépendance cp par rapport a la structure des composites montre que cela aura peu
d’impact sur les lois d’évolution en fonction de la température.

Conductivité et diffusivité thermique

La conductivité thermique est souvent calculée a partir de la diffusivité car
cette grandeur est plus simple a mesurer, c¢’est pourquoi on parlera de ces deux
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propriétés dans le méme chapitre. De plus, ces deux grandeurs sont étroitement
liées et dépendent beaucoup de la microstructure des composites. De nombreux
types de composites C/C différents peuvent étre obtenus a cause de la diversité
des fibres de carbone, du type de matrice carbonée ou de I'arrangement fibreux.
Le tableau 2.5 montre un exemple des différents types de composites C/C étudiés.

TABLEAU 2.5 — Les composites C/C étudiés pour leurs propriétés thermiques.

‘ Ref. Type de fibre Type de matrice
’ Klett [280] Précurseur polymeére
\ Luo [278]

Michalowski [281]

Ohlhorst [246]

Whittaker [271]

Fradet [282]

Fontaine [283]

ex-PAN

Précurseur phénolique ou pyrocarbone

Précurseur phénolique, ex-brai ou
pyrocarbone

Pyrocarbone

Pyrocarbone laminaire rugueux

Grujicic [245]

Manocha [284]

ex-PAN, ex-brai

ex-brai

Précurseur polymere, ex-brai ou
pyrocarbone

Shim [285]

Liu [286]

Golecki [287]

ex-brai

Résine époxy

Pyrocarbone

Précurseur résine ou pyrocarbone

Alghamdi [288]

Précurseur résine

Les propriétés des constituants élémentaires (fibres et matrice) influencent for-
tement la conductivité thermique des composites [246,284]. Manocha présente &
titre d’exemple les différentes valeurs de conductivité thermique que 1'on obtient
pour différents type de fibres ou de matrice en carbone [284] (voir figure 2.14).
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FIGURE 2.14 — Diffusivité thermique des composites C/C pour différents types de
fibres ou de matrices (valeurs issues de la référence [284]).

Ohlorst [246] a étudié V'effet du renfort fibreux, de la matrice et de la technique
de densification sur la conductivité thermique de composites C/C 2D. Dans le sens
transverse aux fibres la conductivité de différents composites C/C se situait entre 2
et 21 W.m~ "K', et dans le plan des fibres elle variait entre 10 et 233 W.m™".K~!
montrant la diversité des résultats possible (voir figure 2.15).

M " L L L ) \ " . 5 L i L A L i L L %
a) 260 500 TS0 1000 1250 1500 170 2000 2250 2600 b) 20 50 750 1000 1250 1800 7SO 2000 2250 2500
Terrparature, K Tamperature. K

FIGURE 2.15 — Limites maximales et minimales des conductivités calculées sur
des composites C/C pour différents types de fibres ou de matrices en fonction de
la température a) Dans le plan des fibres b) Perpendiculaire au plan des fibres.
Les valeurs sont issues de la référence [246].
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Le tableau suivant donne un exemple des valeurs de conductivités et de diffu-
sivités thermiques obtenues uniquement sur des composites C/C 2D constitués de
fibres ex-PAN et de matrice en pyrocarbone :

TABLEAU 2.6 — Valeurs de diffusivités et conductivités thermiques de composites
C/C 2D dans la littérature.

Ref. Type de matériau Porosité Diffusivité (mm?.s71) Conductivité (W.m™1.K™1)
Dans le plan Hors plan Dans le plan Hors plan
Whittaker nappes 2D 0,20 - 0,35 70 (Tgamp) 14,0 27 (Tamp) 6,3 185 (Tamp) 49 9,1 (Tamp) 20
[271] (différents stades (2873 K) (2873 K) (2873 K) (2873 K)
infiltration)
Michalowski 2D tissé (PANex 0,23 - - 23-43 (Tamsp) -
[281] - PyC)
Luo [278] 2D satin 0,06-0,10 13 (Typmsp) & 3,0 3,7 (Tamsp) & 174 (Typmp) 112 50 (Tamp) 20
aiguilleté (PyC (1173 K) 0,30 (1173 K) (1173 K) (1173 K)
LR)
Ohlhorst [246] 2D satin 14-55 (T gmp) 2,1-7,4 (Tamp) 61-13 (Tamp) 8,36-1,9 (Tamp)
7,4-17 (1375 K) 1,39-2,81 (1375 49,7-18,6 (1375 8,35-3,9 (1375 K)
K) K)
Fontaine [283] 2D aiguilletés 0,13 21 (Tamp) 6 (Tams) - -
(nappes UD 0%,
+60f - PyC LR)
Fradet [282] 2D aiguilletés 0,10-0,15 - - - 6,5 (Tamp)
(nappes UD 0f,
+60i - PyC LR)
Williams [289] Composite C/C - - 4,0 (Tamp) - 14 2,3 (Tamp) - 7,7
industriel (5000 K) (5000 K)
(NASA)

On observe a chaque fois une grande différence entre la diffusivité (ou la conduc-
tivité) dans le plan et celle perpendiculaire au plan des nappes avec des valeurs plus
élevées dans le sens longitudinal, mettant en évidence ’anisotropie du matériau.
Les fibres de carbone étant les principaux canaux de transmission de la chaleur,
la conductivité est plus importante dans le plan des fibres. Les valeurs de diffu-
sivités et conductivités semblent toutes diminuer avec la température, sauf pour
le composite industriel (nez de navettes spatiales) étudié par Williams [289]. I1 y
a peu d’information sur l'architecture fibreuse et la microstructure des matériaux
étudiés rendant le comparaison difficile.

D’autre part, on observe une grande différence entres les valeurs de la littéra-
ture pour un méme matériau. Par exemple, dans le sens transverse aux nappes et
a température ambiante la valeur de diffusivité thermique peut varier entre 0,3 et
27 mm?.s7!. Ces différences peuvent venir de plusieurs facteurs :

- de Parchitecture fibreuse [278],

- du volume fibreux,

- du type de pyrocarbone (isotrope, laminaire lisse, laminaire rugueux) [278],

- du traitement thermique (la diffusivité augmente avec le traitement thermique)
- des défauts (la porosité, les fissures ou les décohésions entre les fibres et la ma-
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trice) [245,280].

Alghamdi [288] a étudié effet de la porosité, des diametres d’aiguilletage et
de la densité d’aiguilletage sur la conductivité thermique de composites C/C 2D
aiguilletés. Il a été montré que lorsque le diametre d’aiguilletage ou la densité d’ai-
guilletage augmente, la conductivité thermique dans la direction de laiguilletage
augmente également, étant donné que I’on ajoute des fibres dans cette direction. La
conductivité dans le plan des nappes quant a elle diminue car, dans cette direction,
les fils d’aiguilletage forment des barrieres a la conduction de chaleur.

2.5.5 Conclusion sur le transfert de chaleur dans les com-
posites C/C

1l existe quelques méthodes analytiques ou numériques permettant de calculer
la conductivité des composites C/C. Cependant, pour les utiliser il faut connaitre
les propriétés thermiques des constituants élémentaires. La caractérisation ther-
mique des fibres ou de la matrice est difficile en raison du faible volume de matiere
a caractériser de quelques microns. Les méthodes conventionnelles sont générale-
ment difficiles a appliquer et il est difficile d’obtenir des valeurs précises de ces
propriétés. De plus, les constituants élémentaires on souvent des propriétés ther-
miques anisotropes rendant encore plus difficile leur caractérisation.

La plupart des données de la littérature concernant les propriétés thermiques
des composites C/C sont obtenues sur des composites finis totalement densifiés
ayant des porosités assez faibles de Pordre de 10-15%. Seul Whittaker [271] étudie
leffet de divers stades d’infiltration avec une porosité maximale de 35%. De plus
les auteurs trouvent des valeurs tres différentes pour des méme types de composites
C/C ce qui rend les comparaisons difficiles.

2.6 Conclusion

Ce chapitre a présenté les différentes propriétés effectives a caractériser pour
pouvoir modéliser ces différents phénomenes, ces propriétés sont : la surface volu-
mique, la perméabilité, les coefficients de diffusion binaire et de Knudsen, la ca-
pacité thermique et la conductivité thermique. Ces propriétés étant sensibles aux
parametres du procédé et a la microstructure des matériaux, qui évolue constam-
ment au cours du procédé de densification, leur évolution en fonction de la porosité
et de la température doit étre connue.

L’obtention de ces propriétés peut se faire de fagon expérimentale, numérique
ou analytique. Ce chapitre présente les différentes méthodes utilisées dans la lit-
térature pour obtenir des lois de corrélations entre les propriétés effectives et la
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porosité ou la température. Malgré les nombreux auteurs ayant étudié de trans-
port gazeux dans des matériaux poreux en procédé CVI, les modeles s’intéressent
surtout a la diffusion des gaz et peu au transport visqueux, sauf pour quelques
rares cas de F-CVI. Contrairement au cas particulier de la CVI, la perméabilité
a beaucoup été étudiée dans les filtres, mais uniquement pour des porosités tres
élevées. Or, pour étudier les transports en procédé CVI, il faut couvrir une large
gamme de porosité. De plus, il existe peu de données sur le transport de gaz raré-
fié en milieux poreux. Concernant le transfert de chaleur, nous avons vu qu’il faut
d’abord connaitre les propriétés thermiques des constituants élémentaires avant
d’évaluer celles des composites de fagon analytique ou numérique. Les propriétés
des constituants élémentaires sont assez difficiles & obtenir en raison de la taille de
la zone a caractériser qui est de quelques microns. De plus les éléments sont souvent
anisotropes rendant la tache encore plus difficile. Dans notre cas, il semble donc
difficile d’estimer les propriétés thermiques des composites de fagon numérique ou
analytique, il serait préférable de les obtenir de fagon expérimentale. De plus, les
auteurs trouvent des valeurs trés différentes pour des composites C/C similaires
a cause des nombreuses hétérogénéités présentes. Il est donc difficile d’utiliser des
résultats issus de la littérature comme base de données.

Les méthodes analytiques et numériques sont souvent utilisées pour remonter
aux propriétés macroscopiques des composites sur des matériaux idéaux peu re-
présentatifs des matériaux réels, sauf lorsque les calculs se font directement sur
des micrographies des matériaux. C’est pourquoi, apres avoir présenté de fagon
plus détaillée les matériaux étudiés dans la these, la méthode permettant d’ob-
tenir des images 3D de nos échantillons a été développée. Ensuite, les méthodes
expérimentales et numériques permettant de déterminer les propriétés effectives
sur nos matériaux seront présentées.
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L’élaboration des composites C/C ainsi que les propriétés effectives qu’il faut
connaitre pour modéliser le procédé de TG-CVI ont été présentés respectivement
dans les chapitres 1 et 2. En réponse a ce qui a été décrit précédemment, ce chapitre
présentera d’abord les matériaux étudiés dans le cadre de la these, et la méthode
pour obtenir des images 3D de ces matériaux, sur lesquelles des calculs numériques
seront effectués. Les moyens expérimentaux et numériques déployés pour remonter
aux propriétés effectives seront ensuite détaillés.

3.1 Description des matériaux examinés

Les matériaux étudiés dans cette theése sont des composites C/C dont le renfort
fibreux est agencé selon le procédé décrit a la figure 3.1. Des nappes de fils de
carbone sont empilées horizontalement les unes sur les autres selon des orientations
différentes (dans un plan = — y), puis aiguilletées dans le sens transverse (sens z).
En conséquence, certains fils présents dans les nappes sont cassés et partiellement
transférés dans la direction z [290].

a) b) c)
FIGURE 3.1 — Procédé de fabrication des préformes fibreuses.

Un fil mesure moins de 1 mm de diameétre et regroupe des fibres de carbone ex-
PolyAcryloNitrile (ex-PAN) de type PANex35 (Zoltek) traitées thermiquement a
1600°C, ayant un diametre moyen de 7 um. La préforme comporte un taux de fibres
total d’environ 28% et donc la porosité initiale avoisine les 72%. On peut considérer
trois échelles de porosité pour évaluer correctement les propriétés de la préforme :
(i) les pores a l'intérieur des fils (micropores [0,1 — 10 pm]), (7) les pores entre
les fils (mésopores [10 — 200 pm]), et (4¢) les pores entre les nappes (macropores
[200 — 1000 pm])(fig. 3.2). Les mots "micro-", "méso-" et "macro-pores" ne doivent
pas étre compris dans un sens [UPAC, mais seulement comme des définitions ad
hoc d’échelles micro-, méso- et macro- pertinentes dans cette étude.
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FIGURE 3.2 — Visualisation de I'organisation d'un composite C;/C sur une image
de micro-tomographie a rayons X.

Ces préformes sont ensuite densifiées en déposant une matrice en pyrocarbone
via un procédé de CVI a couplage direct (CD-CVI) par chauffage inductif radio-
fréquence [291]. Comme expliqué au chapitre 1, cela induit une porosité résiduelle
plus ou moins importante au sein du matériau final en fonction des parameétres du
procédé choisis. Pour observer les changements structuraux de ces milieux fibreux
en cours de densification, plusieurs échantillons cylindriques de 15 mm de diameétre
et 12 mm de hauteur ont été extraits de préformes a différents stades d’infiltration
et a différentes positions dans la préforme (vois figure 3.3).

12m

FIGURE 3.3 — Exemple d’échantillon macroscopique prélevé dans une préforme

Une base de données, en ANNEXE 1, présente les échantillons de préforme
fournis par Pindustriel. La texture séche (ANNEXE 1 Réf. A9) n’a pas pu étre
étudiée en raison de sa trop faible cohésion mécanique. Au total 18 échantillons
ont été étudids, avec une densité allant de 0,87 & 1,8 g.cm 3.

Deux images numériques 3D de matériaux Calcarb CBCF 15-2000, fournis par
la société Mersen, ont été récupérées afin de comparer nos échantillons a un autre
type de matériau ayant une microstructure différente. Ces matériaux sont faits de
feutres en fibre de carbone, & peine consolidés avec des traces de résine phénolique

pyrolysée. La porosité initiale de ces matériaux est beaucoup plus grande, de I'ordre
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de 91 %. Les images des deux échantillons étudiés sont présentées a la figure 3.4.

FIGURE 3.4 — Images issues de micro-tomographies des deux matériaux Calcarb
(feutres de carbone consolidés). Résolution des images : 1,16 nm/pix a gauche et
2 pum/pix & droite.

Afin d’obtenir des images de matériaux de type Calcarb avec différentes poro-
sités, les images initiales des matériaux ont été infiltrées numériquement avec le
code MC/RW décrit dans une publication de Ros [292]. Des images instantanées
obtenues a différentes étapes sont fournies a la fig. 3.5.

FIGURE 3.5 — Images issues de micro-tomographies (2 pm/pix) de matériaux com-
posites Calcarb avec différents degrés de porosité obtenus par infiltration numé-
rique (centre, droite). De gauche a droite, la porosité est égale & 0,91, 0,49 and
0,21.
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3.2 Acquisition d’images 3D

Afin d’estimer numériquement les différentes propriétés effectives lies aux dif-
férents modes de transport en milieu fibreux, des images 3D représentatives de
nos matériaux ont été générées. Des images (ie. numériques) de milieux idéaux
ne représentent pas de fagon garantie la complexité des microstructures réelles
car celles-ci comportent de nombreuses hétérogénéités, notamment au niveau de
I'orientation des fibres. Pour se faire, c’est la microtomographie par absorption de
rayons X que nous avons choisi d’utiliser pour caractériser les composites C/C.

Les premiére images de tomographies ont été obtenues en 1957 [293]. Au début
cette technique & surtout été utilisée dans le domaine médical [294] et nécessi-
tait l'utilisation d’ordinateurs puissants pour la reconstruction numérique en 3D a
partir des radiographies. Puis les applications industrielles se sont mises en place
dans les années 1980. Aujourd’hui avec la forte évolution des performances des
ordinateurs les applications sont nombreuses.

Le principe consiste ici & mesurer la transmission du faisceau de rayons X pour
toute un série d’angles de rotation allant de 0 ° a 360 °. Les acquisitions d’images
ont été effectuées a la plateforme PLACAMAT a Pessac sur un tomographe GE
(anciennement Phoenix) v|tome|x. L'appareil a été utilisé avec une tension de
100 kV et une intensité de 240 pA utilisant un tube de 180 kV, un faisceau micro
foyer en mode 0 et un filtre de 0, 1 mm de cuivre. Les échantillons ont été placés a
une distance de 37,5 mm de la source a rayons X pour obtenir une taille de pixel de
8 nm. 2500 radiographies 2D sont enregistrées a divers angles de rotations (de 0 ° &
360 °) utilisant un temps d’exposition de 1 s et en moyennant sur 2 images. Cette
série permet de reconstruire I'image 3D de ’échantillon en tomographie d’adsorp-
tion. Les reconstructions ont été réalisées a la plateforme Placamat directement a
partir du logiciel du tomographe (GE Vtomx m) via une méthode de rétro projec-
tion filtrée avec accélération GPU, en ajoutant un filtre médian et une correction
de durcissement de faisceau a 7 matériaux (on simule le matériau comme s’il était
constitué de 7 phases). Une zone d’intérét d’environ 1200 x 1200 x 1400 voxels a
été définie (correspondant a une taille de 9.6 x 9.6 x 11.2 mm?).

La figure 3.6 présente des exemples d’images de matériaux a différents stades
de densification. Pour une telle résolution, il n’est pas possible de distinguer les
fibres de fagon séparée (leur diameétre ne faisant qu’environ 1 pixel); cependant,
les faisceaux de fibres sont clairement visibles. Il n’est pas non plus possible de
distinguer la matrice des fibres dans ces tomographies, la différence de densité
entre les deux étant trop faible et I’épaisseur caractéristique des domaines continus
de matrice pouvant étre encore plus fine que le diametre des fibres. Les fibres et la
matrice seront donc souvent traitées comme une phase solide unique par la suite.
Ceci est suffisant lorsqu’on s’intéresse aux propriétés effectives de transport de
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gaz. Pour le transfert thermique, qui se fait principalement dans les fibres et la
matrice ayant des propriétés différentes, cela pose probléme mais, comme expliqué
au chapitre 2, le transfert thermique ne sera pas étudié numériquement dans cette
these.

FIGURE 3.6 — Images de microtomographie & rayons X (8 pm/pix) de composites
C/C ayant différentes densités (de gauche a droite, la densité est égale & 0,85, 1,04
et 1,71 g.cm ™).

Pour une meilleure différenciation entre les pores et la phase solide (fibres
et matrice), une étape de segmentation pour binariser I'image est nécessaire. Le
seuillage est la méthode de segmentation la plus simple et rapide a réaliser. L’ob-
jectif est de fixer un seuil en niveau de gris en dessous duquel tous les niveaux de
gris deviendront blancs (représentant la phase solide) et au dessus duquel tous les
niveaux de gris deviendront noirs (correspondant aux pores). Dans notre cas, I’his-
togramme de répartition en niveaux de gris de chaque image a été analysé. Tous
les histogrammes présentent des valeurs centrées autour de deux pics qui corres-
pondent aux deux phases pore/solide. Il faut donc choisir un seuil dans la zone
située entre les deux pics pour obtenir une image binaire et séparer au mieux les
deux phases (fig. 3.7). Cette zone est plus ou moins large et il peut étre difficile de
choisir le meilleur seuil pour segmenter nos images. Nous avons adopté la méthode
de seuillage d’Otsu qui calcule le seuil optimal séparant les deux classes afin que
leur variance intra-classe soit minimale [295]. La figure 3.8 présente deux images
d’un méme domaine avant et aprés seuillage d’un échantillon : on observe une
séparation nette entre les deux phases, en accord avec notre perception intuitive.
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FIGURE 3.7 — Histogramme en niveaux de gris d’un composite C/C.

FIGURE 3.8 — Images de tomographie avant (gauche) et aprés (droite) segmenta-
tion.

Afin de retrouver les caractéristiques géométriques des matériaux a partir de
ces images, 'interface entre les deux phases doit étre extraite. C’est la méthode
du SMC dite "Simplified Marching Cube" [296] qui a été utilisée pour discrétiser
I'interface pore/solide dans les images de tomographie des échantillons. Les poro-
sités et surfaces spécifiques numériques calculées sont ensuite comparées avec des
valeurs issues de caractérisations expérimentales (sections 3.3.1 et 3.3.2).
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3.3 Techniques expérimentales de détermination
des propriétés structurales

La microstructure des échantillons des matériaux décrits au paragraphe 3.1 a
été caractérisée par pycnométrie hélium, BET azote et porosimétrie mercure. Ces
techniques sont brievement décrites et discutées ci-apres.

3.3.1 Mesures de densité et porosité par pycnométrie a
I’hélium

La connaissance du volume géométrique (V;) ainsi que du volume vrai (V)
correspondant au volume solide du matériau, permettent de déterminer le taux de
porosité e selon I’équation suivante :

Vi
e=(1-— 3.1
( v, ) (3.1)
La densité vraie des échantillons a été mesurée avec un pycnometre hélium
Micromeritics AccuPyc 1340-10. Ce dispositif comporte deux enceintes : une cellule
de référence de volume Vs et une cellule de mesure de volume V.5 (fig.3.9).

Echantillon

Cellule de
r\_| référence

- He

T

Cellule de
mesure

FIGURE 3.9 — Schéma du principe de mesure par pycnométrie hélium.

La mesure consiste & injecter un gaz (ici de 'hélium) & une pression donnée Py
dans l'enceinte de référence vide, puis a détendre ce gaz dans I’enceinte de mesure
contenant ’échantillon. En mesurant la nouvelle pression du gaz dans cette enceinte
P on peut déterminer le volume vrai de la phase solide a 'aide de la loi de Boyle
et Mariotte, qui repose sur un bilan de masse entre une phase initiale et finale :

P,
Vo = Vines — ‘/ref <F1 - 1> (32)
2
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En raison de son faible diametre atomique, 'hélium permet d’accéder a 1’en-
semble des porosités ouvertes du matériau, ce qui donne une valeur précise de
son volume vrai. D’apres le manuel du l'appareil de mesure, la reproductibi-
lité est garantie & 0,02 % du volume nominal et lincertitude sur le volume me-
suré est liée a la lecture du volume mesuré lui-méme et au volume de la cuve
(£(0,03%Vewve + 0,03% Vines))-

Le volume vrai final qui sera récupéré est obtenu a partir d’une moyenne de 10
mesures. En connaissant la masse de ’échantillon, on peut ensuite déterminer sa
densité vraie.

La porosité ouverte peut étre calculée & partir du volume vrai et du volume
géométrique selon la formule suivante :

e—1- ; (3.3)
9

Il peut y avoir des incertitudes sur la masse de I’échantillon et sur les dimensions
de I’échantillon mesurées au pied a coulisses. Malgré cela, I'incertitude finale sur
la porosité ouverte ne dépasse pas les 3%.

3.3.2 Mesures de surface spécifique par la méthode BET

Des mesures de surfaces spécifiques ont été réalisées a partir de la méthode
BET, qui doit son nom & ses inventeurs Brunauer, Emmett and Teller [188]. Cette
méthode considere que lorsque le gaz entre en contact avec le matériau solide, une
partie des molécules de gaz est adsorbée, principalement par physisorption, sur la
surface de ce matériau. La quantité de gaz adsorbée dépend de la pression du gaz,
de la température, du type de gaz ainsi que de la taille et de la nature de la surface
a caractériser.

Le principe consiste a laisser entrer un gaz appelé adsorbat dans une cellule
contenant 1’échantillon. Le solide doit étre préalablement séché, pesé et débarrassé
de tout gaz issu de 'atmosphere, par le chauffage puis la mise sous vide de I’échan-
tillon. L’ensemble est plongé dans un récipient rempli d’azote liquide, de sorte que
la température du solide demeure constante et égale a celle de ’azote liquide. En-
suite, 'adsorbat (le plus souvent l’azote) est admis par quantités déterminées et
croissantes dans la cellule de mesure. A chaque étape, on mesure la quantité de
gaz adsorbé lorsque la pression P de I'adsorbat dans la phase gazeuse a atteint
I’équilibre. L’ensemble des états d’équilibre a température constante, mesurés pour
différentes valeurs de pression (inférieures & la pression saturante du gaz Py), per-
met d’établir ce que 'on appelle un isotherme d’adsorption. Cette isotherme est
une caractéristique de la surface étudiée et peut prendre, selon la complexité de la
surface des formes plus ou moins compliquées.
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Pour ne pas tenir compte des effets de condensation capillaire (condensation
dans les pores), I'étude de l'isotherme d’adsorption se fait pour une pression relative
P/ P, inférieure & 0,35. Dans le cas le plus général, lorsque la surface du solide
comporte & la fois des macro-, des méso- et des micropores !, I'isotherme présente
quatre domaines (cf. figure 3.10) [297]. Le domaine I correspond & une pression
relative faible (inférieure a 0,03) ou la quantité adsorbée est proportionnelle a
la pression relative. Le domaine II est en général le domaine de la monocouche
adsorbée et les domaines III et IV correspondent a des adsorptions multicouches.
La méthode BET ne considere que les domaines II et I de I'isotherme.

Fraction de surface adsarbée

0 qosqges o1 45 Qw  4%  Om  gB 0

FIGURE 3.10 — Exemple d’isotherme d’adsorption obtenus par mesure BET [297].

La condition d’équilibre entre les particules gazeuses et les molécules adsorbées
conduit a I’équation BET :
_ PR _ 1 + c-1P (3.4)
V(1—=P/R) Vpe Vpue By
ol ¢ est une constante représentative des interactions adsorbat/substrat et adsor-
bat/adsorbat, V' est le volume d’adsorbat et V;, le volume d’une couche monomo-
léculaire.
En tragant % en fonction de P/ Py, ont obtient une droite dont la pente
et I'ordonnée a l'origine permettant de calculer V;, (cf. figure 3.11) dont on peut
déduire, connaissant la surface occupée par une molécule, la surface spécifique.

1. au sens de 'TUPAC ici
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F1GURE 3.11 — Exemple de méthode de calcul pour déterminer le volume V,,, d'une
couche moléculaire de gaz adsorbé.

Les mesures de surface spécifique ont été effectuées par méthode BET avec un
appareil Micromeritics ASAP 2010 en utilisant de I'azote & une température de 77
K. Pour des matériaux possédant une surface spécifique faible (< 1m?/g), comme
c’est le cas pour les composites C/C, les mesures a 'azote ne sont pas optimales
a cause de problémes de condensation capillaire (condensation dans les pores). Il
aurait été préférable de réaliser des mesures au Krypton qui possede une faible
pression de vapeur saturante a 77 K mais nous ne disposions pas de ce type de
mesure au laboratoire.

3.3.3 Distribution de tailles de pores mesurée par porosi-
métrie mercure

La porosimétrie par intrusion de mercure est une technique destructive, qui
permet d’obtenir les caractéristiques des matériaux solides poreux suivantes : po-
rosité, distribution de la taille des pores (au-dessus de 4 nm) et densité.

Les mesures expérimentales ont été réalisées avec un porosimetre au mercure
Micromeritics Autopore IV, sur quatre échantillons de porosités bien distinctes afin
d’évaluer I'évolution de la taille des pores au cours du procédé de densification.

Pour la mesure, I’échantillon est d’abord placé dans un pénétrometre en verre.
Avant d’injecter le mercure, le vide est réalisé dans le pénétrometre. Le mercure
étant non mouillant, il faut exercer une pression pour le faire pénétrer dans les
pores. Tandis que l'intrusion de mercure dans les macropores se produit des les
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basses pressions, une pression plus élevée est nécessaire pour forcer I'intrusion du
mercure dans les pores plus petits. De cette fagon, une large étendue de la taille des
pores peut étre mesurée (entre 4 nm et 800 pm). Le volume de mercure pénétrant
le matériau est ainsi étudié en fonction de la pression appliquée. L’équation de
Washburn indique que la pression nécessaire pour faire pénétrer le mercure dans
les pores cylindriques est inversement proportionnel & leur rayon r :

Py — 20 cos © (3.5)
Tp
L’exactitude du résultat dépend de la tension superficielle du mercure o et de
l’angle entre le bord du ménisque et la paroi © (angle de mouillage). Le facteur 2 est
correct pour un pore parfaitement rectiligne. Il y a donc une certaine imprécision
a utiliser cette formule dans une situation réelle.
Les gammes de pression utilisées pour I’ensemble des échantillons sont les sui-
vantes :
- De la pression atmosphérique & 30 psi (2 bars) pour la mesure basse pression,
avec une précision du capteur de pression de 1%.
- De 30 psi (2 bars) & 60 000 psi (4000 bars) pour la mesure haute pression, avec
une précision du capteur de pression de 0,1%.

On peut ainsi remonter & la distribution par volume des tailles de pores des
échantillons en portant le volume de mercure ayant pénétré 1’échantillon en fonc-
tion de la pression appliquée, puis en utilisant I’équation 3.5 pour passer de la
pression aux tailles de pores. La figure 3.12 montre un exemple de résultat issu
de la référence [298]. Le diagramme de distribution de tailles de pores ainsi généré
permet d’observer les différentes familles de pores (classées selon leur taille) et de
connaitre la proportion de pores dans chacune de ces familles.

e it [T

o 50 100 (- 200 20 0 o1 0z 03 04 05 08

Frassion (MPa) Tiille 46 pors mm)
0.75 - 100
[RLL TIPS LT -
(@) résuitat do mesure PiPa) () distribrrion da tailts das pares

FIGURE 3.12 — Exemple de résultats obtenus avec de la porosimétrie a mercure
[298].
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3.4 Perméamétrie aux gaz

Comme présenté au chapitre 2 il existe plusieurs méthodes de mesures de per-
méamétrie aux gaz. Lasseux et Jeannot [224,225] ont développé un dispositif basé
sur I'envoi de variations de pression, sans débitmétrie. Cependant cette méthode
s’avere davantage adaptée aux milieux tres peu poreux; elle n’a pas été choisie ici
car elle n’est pas appropriée aux basses pressions présentes en CVI.

Un appareil de perméamétrie avait été construit au LCTS pour mesurer la
perméabilité aux gaz a basse pression (5 & 30 kPa) des composites C/C [15,42].
Depuis ces derniers résultats aucune mesure n’a été faite sur ce dispositif. Tout
les appareils ont été recalibrés et remontés, et certaines mises a jour ont dii étre
effectuées. Seul 'azote a été utilisé comme gaz de travail. Les expériences ont été
réalisées a température ambiante ; en effet, il a été montré que des mesures a haute
température donnent les mémes résultats sur la perméabilité et la correction de
Klinkenberg [223]. Le dispositif est présenté plus en détail ci-aprés.

3.4.1 Présentation du principe et du dispositif expérimen-
tal

Le principe consiste & injecter un gaz, ici de I'azote, a 'entrée de la cellule
contenant 1’échantillon.

Pour réaliser une mesure, un échantillon (de section A et de longueur L) est
inséré dans une cellule de mesure, en s’assurant qu’il soit correctement placé sans
compression ni fuites latérales. Le gaz va traverser ’échantillon en appliquant une
pression de sortie plus basse de l'autre c6té de celui-ci, via une pompe a vide.
Les valeurs de chute de pression AP sont mesurées en faisant varier la pression
de sortie P; et le débit massique d’azote (). Les mesures sont effectuées a 1'état
d’équilibre, puisque les temps transitoires sont courts pour ce type de milieu ayant
perméabilités de I'ordre de 0,1 a 100 Darcy. Les valeurs sont enregistrées une fois
que les valeurs de pression se sont stabilisées. La perméabilité est ensuite obtenue
grice & la relation de /AP en régime stationnaire :

Q@ _|K ap A M
= |7 \Pt ) x| Top (3.6)

Proy

En tracant /AP en fonction de la pression moyenne P, on obtient une
droite grace a laquelle le coefficient de diffusion de Knudsen Dk peut étre déterminé
a partir de ’équation de 'ordonnée a l'origine b, et la perméabilité K a partir de
I’équation de la pente a.
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A M
b= Dx——= .
KT RT (3.7)
KAM
= ——— (3.8)
w LRT
La figure 3.13 montre un exemple de courbe obtenue sur un échantillon : la
relation linéaire est bien vérifiée.
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FIGURE 3.13 — Exemple de résultats expérimentaux représentant QQ/AP vs. Py
et Pajustement de I’équation (3.6).

Un schéma descriptif du montage est détaillé figure 3.15.
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. Capteur de pression
| Pompe a vide I % Baratron 6268

Régulateur de pression 600 Series

R

Vannes de régulation

Echantillonfous vide

Programmation Labview

Débitmétre azote Console Brooks 0154
Brooks 5850E Pilote le débit d'azote

FIGURE 3.14 — Schéma détaillé du dispositif de perméamétrie.

Le débitmetre massique d’azote Brooks 5850E autorégulé est alimenté et piloté
par une console Brooks 0154. La consigne envoyée par la console et la valeur
retournée par le débitmetre sont en pourcentage du débit maximum (0,1 normo-
litre/min). Le débitmétre peut fonctionner sous 3 modes : ouvert, fermé, régulé. Le
mode ouvert revient & demander un débit maximal (donc une consigne & 100%).
Dans le mode régulé, 'utilisateur peut choisir précisément le pourcentage de débit
souhaité. Dans le mode fermé aucun gaz n’est envoyé (0%). Il est possible de
communiquer avec les débitmetres grace a un ordinateur via le logiciel SmartDDE
développé par Brooks.

La régulation de la pression en aval est effectuée grace a la pompe a vide en
fonctionnement continu et grace a trois appareils MKS : un capteur de pression
absolue Baratron 626B, une vanne papillon pilotée 253B-20-40-1, et un régulateur
600 Series. Le régulateur permet d’envoyer les consignes de pression et de recevoir
les valeurs mesurées directement sur 'ordinateur. Le régulateur 600 Series regoit
la valeur de pression retournée par le capteur Baratron 626B et lui renvoie la
consigne demandée par 1'utilisateur. Si la pression actuelle est plus élevée que la
consigne, le capteur ouvrira (avec une amplitude plus ou moins grande dépendant
de 'écart consigne/valeur réelle) la vanne papillon placée en amont de la pompe &
vide jusqu’a atteindre la pression souhaitée. Sila pression actuelle est moins élevée
que la consigne, le capteur fermera la vanne papillon.
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Le régulateur 600 Series permet également de jouer sur deux parametres :

- "le gain"’ qui représente la rapidité d’ouverture de la vanne, la diminution du
gain entraine une précision plus grande mais un temps de stabilisation rallongé
voire méme inaccessible lorsque le débit d’entrée est trop fort.

- "le lead"’ représente un intervalle de temps pendant lequel la vanne ne va pas
osciller lorsque la pression de sortie est « atteinte ». Le lead est plus facile a
atteindre lorsque le débit est faible car la pression ne monte pas trop vite. Si
la pression augmente trop dans le temps imparti, I’électrovanne se rouvre et la
pression retombe.

Le réglage du gain et du lead est propre a chaque échantillon. Un réglage général
de 30% du gain et 5s pour le lead a permis d’obtenir des valeurs fiables. Les
oscillations sont convenablement amorties pour les matériaux les moins densifiés
et treés faibles pour les plus densifiés.

Le détecteur de chute de pression (MKS PR4000) est connecté en dérivation
par rapport a la cellule comportant ’échantillon.

Les appareils sont reliés entre eux par des tubes de métal fins de 4mm de
diametre. La longueur des tubes est de 225c¢cm avant la préforme et de 190cm
apres. La préforme quant a elle est cylindrique, de diametre 15,3mm et de longueur
12mm. Le montage a donc une longueur totale de 416,2cm.

Enfin, tous les appareils sont connectés a 'ordinateur grace a des liaisons par
port série.

3.4.2 Mise en place d’un programme Labview

Afin d’optimiser le montage, il a été proposé d’automatiser la prise de mesures
lors des essais. Pour cela, une version antérieur d’'un programme LabVIEW dé-
veloppé par Klein [15] a été modifiée avec I'aide d’un assistant ingénieur afin de
piloter les machines avec précision.

L’algorithme du programme Labview est présenté ci-apres.
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n fois

Consignes sur Q:
Balayage entre Q,;, et Qax
a intervalles AQ

Consignes sur P :
Balayage entre P, ; et P ..,
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F1GURE 3.15 — Algorithme du programme Labview pour obtenir le trio de valeurs
Q, P, et AP nécessaires au calcul de perméabilité.

Le programme offre plusieurs parameétres a remplir manuellement :
- La plage de débit @ : on balaye la plage de débit du minimum @,,;, au maximum
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Qmax avec un pas AQ.

- Pression de sortie P, imposée : on balaye la plage de pression de sortie du mini-
mum P, aut maximum P 4, avec un pas AP;.

- Nombre de cycles : on peut réaliser n cycles de mesures pour étoffer les résultats
et valider la répétabilité des essais. Cinq cycles ont été réalisés pour nos mesures.

Quatre autres parametres peuvent étre ajustés sur le programme LabView qu’il
n’est pas nécessaire de modifier lors des tests. Ces parameétres s’apparentent a des
contraintes appliquées au programme pour qu’il enregistre des valeurs seulement
quand le systéme est en régime stationnaire. Ces quatre parametres sont :

- La tolérance sur la pression de sortie : le programme LabView n’enregistrera pas
de valeurs tant que la différence entre la pression de sortie imposée et la pression
de sortie réelle est supérieure a la tolérance.

- Durée minimale de correspondance : lorsque le régime stationnaire est atteint, on
revérifie la pression de sortie réelle. Elle doit rester au minimum ¢ secondes valide
dans le domaine de la plage de pression de sortie pour étre validée.

- La tolérance de stabilité du signal de AP : on impose un écart maximal de z
mbar entre la valeur lue instantanément et la moyenne des valeurs des 10 dernieres
secondes. Cela permet de maitriser au mieux les phénomenes d’oscillation.

3.4.3 Incertitude des mesures

Les principales incertitudes des mesures expérimentales affectant le calcul de
perméablité sont les suivantes :
- Le débit @ : le programme LabView n’affiche que le débit imposé par I'utilisateur
et non le débit réel affiché sur appareil. Une variation maximum de £0, 2% a été
relevée.
- La pression de sortie P, : il est difficile d’atteindre ou de maintenir une pres-
sion constante car la vanne de régulation oscille entre ouverture trop forte et trop
faible. La pression de sortie est affichée en temps réel par le programme LabView
et présente une incertitude de +10 Pa.
- La différence de pression AP : le capteur de différence de pression est sensible
a la variation de la pression de sortie. Lorsque la pression de sortie oscille, cette
oscillation se répercute sur cette valeur. Considérer un erreur maximale de £10 Pa
due a l'oscillation est correct au vu de la précision intrinseque du capteur.
- La viscosité p : la viscosité de 1'azote est ici considérée pour 25 °C et 1 at-
mosphere. La viscosité est dépendante de la température avec une variation de
+1,68% de la valeur nominale.
- La température T : la température est considérée a 25°C en moyenne, une varia-
tion possible de £1 °C a été prise en considération.
- La longueur de I’échantillon L : la longueur des échantillons est de 1'ordre du
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centimetre avec une incertitude due a la mesure par un pied a coulisse de 0,1
mm.

On en conclut que les incertitudes sur la perméabilité sont de I'ordre de £10
%, ce qui correspond également aux écarts obtenus sur la répétabilité des mesures.

3.5 Diffusion de la chaleur

Les propriétés thermiques (capacité calorifique et diffusivité thermique) des
fibres et de la matrice étant différentes, il est intéressant de caractériser chacun des
constituants élémentaires et d’estimer si la compréhension des propriétés a échelle
microscopique est suffisante pour décrire les propriétés a échelle macroscopique. Les
propriétés des composites ont également été mesurées. Les différentes techniques
employées sont résumées dans le tableau suivant :

TABLEAU 3.1 — Les différentes techniques employées pour mesurer les propriétés
thermiques sur constituants élémentaires ou sur composites.

Capacité calorifique ‘ Diffusivité thermique

Fibre Dispositif pulse de Dispositif laser LCTS
température (7" variable) (T variable)
Section 3.5.1 Section 3.5.2

Matrice Néant Dispositif laser LCTS
(Valeurs prises dans la (T variable)
littérature) Section 3.5.2

Composite Néant Dispositif Flash LCTS (Tmp)
(Valeurs prises dans la et LFA (T variable)

littérature) Section 3.5.3

Toutes ces mesures ont été réalisées sur la base de montages pré-existants dans
lesquels la détection du signal thermique est opérée par une caméra IR au lieu des
détecteurs originaux. Les dispositifs expérimentaux ont été modernisés et revalidés
a l'occasion. Le calcul du ratio du rayonnement par rapport a la conduction a été
calculé pour nos échantillons :

40T3dp

avec \g la conductivité thermique du solide et oy, la constante de Stefan-Boltzmann.
Les échanges radiatifs sont 10000 fois plus petit que la conduction, ils sont donc

=6.10"" (3.9)
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négligeables et ne seront donc pas pris en compte dans cette these.

3.5.1 Mesures de capacité thermique sur fibres

Le principe du dispositif [261] est de chauffer par effet Joule une fibre (jus-
qu’a 1500 °C), placée sous vide secondaire, & une température souhaitée T, en
appliquant une tension de chauffage U, ; puis, une modulation de tension AU est
imposée a une fréquence f pour créer une modulation de température AT autour
de la température T,. La réponse thermique modulée de la fibre est enregistrée par
une caméra thermique infra-rouge pour différentes fréquences. L’exploitation des
données recueillies permet de calculer le déphasage entre la modulation de ten-
sion imposée et la modulation de température de la fibre, nécessaire pour évaluer
la capacité thermique cp. Le principe du montage est présenté figure 3.16, il est
constitué de :

- Deux pompes : une a vide primaire et 'autre a vide secondaire, permettant de
travailler dans un environnement neutre.

- Plusieurs moteurs a pas micrométrique, servant a déplacer la fibre sur le plan
(z,y) ou & la mettre en tension selon l'axe z.

- Une alimentation électrique KEPCO BHK 1000-0.2MG qui chauffe la fibre a la
température souhaitée par effet Joule.

- Un capteur de force qui mesure la tension de la fibre.

- Une caméra infra-rouge FLIR SC7000 qui mesure le profil de température le long
de la fibre par rapport au point d’excitation laser.

- Une chaine de pilotage, acquisition et traitement des données, avec les logiciels
Labview, Altair et AltairLI.

- Le DSP Lock-In Amplifier SR830 utilisé comme générateur de fréquence.
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FIGURE 3.16 — Schéma du dispositif expérimental de mesure de capacité thermique
sur micro-filament.
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L’alimentation KEPCO dispose d’'une entrée numérique pilotable par ordina-
teur permettant de chauffer la fibre a la température T, et d’une entrée analogique
qui permet de créer la modulation de température AT. Le DSP Lock-In Amplifier
SR830 permet de générer la fréquence de modulation de tension AU qui est surim-
posée a la tension de chauffage en reliant la sortie SINE OUT du SR830 aux bornes
d’un bornier analogique TB2 situé en face arriere de 'alimentation KEPCO. Cette
fréquence est également envoyée sur la caméra infra-rouge FLIR SC7000 par son
port Lock-in. La tension de modulation est réglée manuellement sur le SR830, la
tension de chauffage est réglée par l'intermédiaire de l'interface PC (programme
LabView). La tension de modulation ne doit pas dépasser 10% de la tension de
chauffage (AUpar = 0, 1U,).

Pour chaque température de chauffage, donc pour chaque couple de tension de
chauffage et de modulation de tension (U., AU) imposé, on enregistre la réponse
thermique de la fibre avec la caméra infra-rouge (sur environ 5000 images), et ceci
pour chaque fréquence de modulation (pour une fibre de carbone : 2, 4, 6, 8, 10, 12
Hz). 11 faut veiller & maintenir la fibre en 1égére tension et & correctement mesurer
la température de la fibre avec le pyrometre. La relation permettant de calculer la
capacité thermique cp est [261] :

—U'I tand
ep(T) = mmy f

(3.10)
Avec :
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- U’ la dérivée de la tension de chauffage U par rapport a la température 7, :
U =20 gu %
AT Te

- I le courant traversant la fibre
- my la masse de la fibre
- f la fréquence de la modulation de tension
- tan d la tangente du déphasage entre le courant modulé et la réponse thermique
de la fibre

En tragant tand = f(f), les points de mesure sont presque alignés, on peut
ainsi déterminer par régression linéaire la pente de tand = f(f). Mais, pour des
températures de chauffage plus faibles, ’alignement des points de mesure est moins
prononcé (Fig. 3.17). Il y a donc plus d’incertitude sur les valeurs de capacité calo-
rifique mesurées pour des températures plus basses. Dans ce cas, on pourrait définir
une évolution sous forme de polynome d’ordre 2 et utiliser la pente a 'origine a la
place de la pente d’une droite.

Fréquence de modulation (Hz)

Tand

FIGURE 3.17 — Courbes tand = f(f) & différentes températures.

Il faut calculer la masse de la fibre avec son rayon ry, sa longueur L et sa masse
volumique py. Le rayon est mesuré avant ’essai soit par microscopie optique soit
par diffraction laser. La mesure par diffraction laser est une mesure par exces du
rayon : cette méthode n’est pas précise induisant une grande incertitude (= 10%).
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3.5.2 Mesures de diffusivité thermique sur fibre et micro-
composite

Le dispositif mis en place pour les mesures de capacité thermique peut aussi
&tre utilisé pour remonter a la diffusivité thermique longitudinale sur fibre ou
micro-composite. Les mesures peuvent également se faire a des températures al-
lant jusqu’a 1500 °C. La mesure repose sur une technique sans contact qui consiste
a exciter localement le matériau a l’aide d’un faisceau laser modulé et a mesurer
directement la réponse en température de I’échantillon. Il s’agit du méme dispositif
que celui décrit section 3.16, mais en rajoutant des appareils pour créer le faisceau
laser modulé (voir figure 3.18) :

- Une source laser ayant pour but de chauffer localement la fibre.

- Un objectif de microscope pour focaliser le laser sur la fibre.

- Un hacheur mécanique qui module 'apport de chaleur par le laser. Ce hacheur
est alimenté par un générateur de fréquence qui commande son ouverture et sa
fermeture.

_ i objectif —-I—
alimentation| microscope _
hacheur L~ fibre
'-I ------ —
J’ -
beam
source laser .
enceinte
hacheur :
l sous vide

FIGURE 3.18 — Schéma du dispositif expérimental de mesure de diffusivité ther-
mique sur micro-filament.

La fibre, sous vide dans I'enceinte, est soumise a un laser qui passe dans un
hacheur électromagnétique avant d’atteindre la fibre. Le hacheur est alimenté par
un générateur de fréquence a une fréquence choisie. Cette méme fréquence est
également fournie & la caméra thermique sur le port Lock-in : c¢’est la fréquence
de référence. La fibre regoit donc un flux périodique de fréquence f.

La détection synchrone compare le signal d’entrée, qui module le laser, et le
signal thermique émis par la fibre, mesuré par la caméra. Les données sont traitées
par le logiciel AltairLI pour extraire la différence d’amplitude A(z) et le déphasage
¢(z) entre les deux signaux en fonction de la distance z du point d’excitation laser
le long de la fibre. On peut alors tracer In A(z) = In Ay — Z,x et ¢(z) = ¢po — Zix
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en fonction de la position le long de la fibre (pixel), les pentes des deux courbes
correspondant a Z, et Z;) (voir figure 3.19).

Position (pixel)

Amplitude Déphasage
: 4
€ —t
= K /
E s = 7.
- z x? '
= " "e"'
=z
= 1
e
”' 0 40 0 0 100 120
W ol

o 20 40 &0 8 100 120
Position (pixel)

FIGURE 3.19 — Variation de 'amplitude (a gauche) et du déphasage (a droite) le
long du mono-filament.

A partir des pentes de ces deux graphiques, on peut remonter a la diffusivité
thermique avec la formule suivante [261] :

_nf
7.7

(3.11)

En effectuant les mesures pour plusieurs fréquences de référence (une dizaine),

on trace Z, = Z,Z; en fonction de 7 f et on récupere la pente égale a % (voir figure
3.20).
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Détermination de a,
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FIGURE 3.20 — Détermination de la diffusivité thermique, a partir des pentes du
déphasage et du logarithme de 'amplitude le long de la fibre.

3.5.3 Mesures de diffusivité thermique sur échantillons ma-
croscopiques

La méthode flash, développée par Parker en 1961 [270], est sans doute 1'une
des techniques les plus connues pour déterminer la diffusivité thermique d’'un ma-
tériau. Le principe consiste a soumettre la face avant d’un échantillon a une im-
pulsion de flux de chaleur de courte durée par rapport au temps caractéristique de
diffusion du matériau. Ensuite, I’évolution de la température au cours du temps
(thermogramme) est mesurée sur la face arriere. Cette mesure peut s’effectuer soit
par contact (thermocouples) soit par l'intermédiaire d’un détecteur focalisé sur la
surface (photodiode ou caméra IR).

Un dispositif de mesure flash & température ambiante [299] a été remis en place
au LCTS en utilisant une lampe flash pour irradier la face avant d’un échantillon
et en mesurant la réponse en température face arriére avec une caméra infra-rouge.
Un schéma du dispositif est présenté figure 3.21.
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FIGURE 3.21 — Principe de la mesure flash mise en place au laboratoire.

L’échantillon doit étre mince pour observer un signal transitoire exploitable en
face arriere. Idéalement, pour les composites étudiés ici, les échantillons devaient
avoir une épaisseur comprise entre 1,5 et 2 mm. Il faut ensuite placer I’échantillon
a une certaine distance de la lentille de la caméra IR de sorte a obtenir une image
nette de 1’échantillon. Cette distance était d’environ 30 cm. La lampe flash est
ensuite alignée avec le reste du montage. Sa puissance a été fixée au maximum, soit
une impulsion de 1200 Ws, pour avoir une bonne amplitude des thermogrammes.
Entre le porte échantillon et la caméra IR, un tube a été placé pour limiter le
rayonnement de la lampe flash capté par la caméra. Il a également servi a limiter
le bruit ambiant. Pour certains échantillons poreux, afin de favoriser le transfert
thermique, il peut étre conseillé de couvrir la face avant d’une fine pellicule noire,
comme du scotch carbone ou du spray graphite.

L’essai s’effectue en trois étapes :

1) démarrage de l'acquisition de la caméra,
2) déclenchement du flash,
3) arrét de l'acquisition de la caméra.

Un exemple de thermogramme obtenu sur nos échantillons est présenté figure
3.22.
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FIGURE 3.22 — Exemple de thermogramme d’un composite C/C avec la mesure
flash de laboratoire.

Le signal en face arriere présente l'avantage d’étre continu et de faible am-
plitude. Dans le cas idéal ou la durée d’impulsion peut étre considérée comme
négligeable, la distribution du flux homogene sur la face avant, et les pertes ther-
miques négligeables, Parker a obtenu une solution semi-analytique du probléme
de diffusion de la chaleur, de laquelle il a extrait une formule trés simple pour
déterminer la diffusivité thermique :

2
a = 0,139— (3.12)
t1/2

avec a la diffusivité thermique, e I'épaisseur de 1'échantillon et ¢, /5 le temps de
"demi-montée". Graphiquement ce temps de "demi-montée' correspond au temps
mis pour atteindre la moitié de la température asymptotique finale. En théorie,
un point quelconque du thermogramme peut permettre d’estimer la diffusivité
thermique. Néanmoins la courbe de sensibilité réduite de la diffusivité thermique
permet de mettre en évidence que le maximum de sensibilité a la diffusivité ther-
mique est atteint au demi temps de montée. C’est aussi le point pour lequel 'erreur

due au bruit de mesure sur la température aura une influence minimale [300].
Dans notre cas on observe une décroissance du signal apres avoir réalisé une
impulsion de chaleur représentative des pertes thermiques. Dans ce cas, le modele
de Parker n’est pas judicieux a utiliser. Malgré toutes les précautions prises pour se
placer au plus pres d’un cas adiabatique, il reste nécessaire de prendre en compte
les pertes thermiques par les faces avant et arriere. Pour cela, Degiovanni [301]
a proposé la méthode dite des temps partiels, qui consiste a considérer plusieurs
températures a différents temps de montée caractéristiques : ty3, t12, toys, tss (cf.
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figure 3.23).

max __——__'-‘—-—\_.__‘__

5/6 T ax
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FIGURE 3.23 — Temps caractéristiques d'un thermogramme avec la méthode de
Degiovanni [300].

Trois valeurs de la diffusivité peuvent étre estimées a partir des expressions
ci-dessous, et il est possible d’effectuer une moyenne des trois pour minimiser
I'influence du bruit de mesure.

2 t t 2
< {0,818 — 1,708 <t”‘°’> +0,885 <t1/3> } (3.13)

a =
5/6 5/6 5/6
2 t tie)”
a = 10,954 1,581 <”2) +0,558< 1/2> (3.14)
ts/6 l5/6 ts/6
2 to -
0= = {1, 131 — 1,222 (2/3>] (3.15)
ts/6 ts /6

Ce modele est simple et prend en compte les pertes thermiques mais un autre
probléme se pose : la surface des échantillons étant rugueuse et poreuse, le rayon-
nement du flash n’est absorbé qu’a partir d’une certaine épaisseur de ’échantillon
avant d’étre converti en chaleur diffusée jusqu’a la face arriere se traduisant par
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une décroissance exponentielle du flux de chaleur Jg dans le matériau :

{ Jo(z,t) = Bexp (—ox) pour t=0 (3.16)

Jo(z,t) =0 pour t>0

O x est la position dans I’échantillon et o 'inverse de la longueur de pénétration,
aussi appelée opacité.

Un code a été créé dans le cadre d'un stage au LCTS [302] pour résoudre
I’équation de chaleur pendant une mesure flash en appliquant des conditions limites
et initiales qui dépendent de la longueur de pénétration a travers I’équation (3.16)
et des pertes thermiques en face arriere. Les pertes thermiques sont quantifiées
grace au coefficient d’échange thermique h; :

Jo = _)\% = hy(T —Tp) (3.17)

On va ensuite chercher & modéliser le thermogramme qui coincide au mieux
avec le thermogramme expérimental en faisant varier trois parametres qui sont :
la diffusivité, le coefficient de pertes (o = p’é—;), et la longueur de pénétration L,,.
En sortie du code une valeur optimale pour ces 3 parameétres est donné.

Ces mesures de laboratoire ayant été faites seulement a température ambiante,
des mesures & hautes températures ont été effectuées avec un appareil LFA 457 de
la marque Netzsch, situé au laboratoire ICMCB. Le principe est le méme qu’avec la
lampe flash mais I’échantillon est placé dans une cellule sous atmosphere contrdlée
et la source d’impulsion est un laser. Un schéma simplifié est présenté figure 5.11.
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FIGURE 3.24 — Principe de la mesure flash laser sur Uappareil LFA 457 de Netzsch
(image issue de la brochure produit de 'appareil).

Les incertitudes annoncées pour ce dispositif sont de 'ordre de 3%. Les valeurs
de diffusivités thermiques obtenues par le LFA ont été directement obtenues via
le logiciel Proteus, en prenant en compte les pertes thermiques et la longueur de
pénétration.

3.6 Meéthodes numériques

Nous avons cité, au chapitre précédent, différentes méthodes numériques per-
mettant de déterminer les propriétés effectives (diffusivité de gaz, perméabilité,
conductivité thermique) d’un milieu hétérogéne. Dans notre cas tous les calculs de
transport gazeux ont été effectués sur les images de tomographie des nos échan-
tillons & partir de codes développés au laboratoire. Des simulations de diffusion
gazeuse ont été réalisées (en régimes binaire et de Knudsen) en utilisant la méthode
de Monte/Carlo de marches aléatoires [160,166,204,303]. D’autres simulations ont
été faites avec un solveur Volumes Finis développé par Descamps [304] pour le
transport visqueux. Le détail de ces méthodes numériques est présenté dans les
sections suivantes.
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3.6.1 Simulations numériques de diffusion gazeuse : marches
aléatoires

Les simulations de diffusion gazeuse basées images ont été effectuées avec le
code de calcul DMC développé par Vignoles [303]. Cet algorithme, basé sur les
marches aléatoires, permet de déterminer les tenseurs de diffusivité d’une image
constituée d’une phase fluide (isotrope) et d'une phase solide imperméable au gaz.
Le principe consiste a introduire aléatoirement un grand nombre de marcheurs
aléatoires (ici N,, = 10000), dans la phase fluide. Ces marcheurs vont se dépla-
cer en ligne droite selon des directions aléatoires jusqu’a ce qu’ils atteignent la
fin de leur libre parcours £ (qui simule une collision molécule-molécule) ou une
paroi. Ensuite, les marcheurs prennent un nouveau chemin, soit selon une orienta-
tion aléatoire a densité isotrope apres une collision molécule-molécule, soit selon
une loi en cosinus de Knudsen aprés une collision molécule-paroi [305]. La marche
nécessite une détection de la présence des parois dans chaque cellule, ce qui est
commodément effectué par la méthode du SMC [296]. L’algorithme de marches
aléatoires est illustré figure 3.25. L’obtention d'un coefficient de diffusion effectif
moyen nécessite que les marcheurs se déplacent pendant un temps suffisamment
long dans 'image initiale. Par conséquent, quand un marcheur aléatoire arrive au
bord d’une image, il est autorisé a revenir dans I'image par le bord opposé. Deux
séries de coordonnées (et vecteurs directeurs) doivent étre suivies séparément : les
coordonnées locales de la molécule a l'intérieur de I'image, et les coordonnées glo-
bales, qui sont utilisés pour le calcul des déplacements totaux. Il existe plusieurs
possibilités pour déterminer les coordonnées locales aprés avoir franchi un bord :
(7) la réflexion (symétrie), (ii) la réentrée par la face opposée (translation), (ii7)
la réintroduction aléatoire dans I’espace poreux (translation aléatoire), (iv) la ré-
entrée a un emplacement aléatoire dans les pores de la face opposée. La condition
(iv) est particulierement bien adaptée au type d’'image traité ici, elle permet une
identification non biaisée des directions propres du tenseur de diffusivité [306].
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FIGURE 3.25 — Déplacement des marcheurs dans un exemple 2D.

Les coefficients de diffusion effectifs sont ensuite obtenus en utilisant la relation
d’Einstein [155, 156, 166-168]. :

cov _:
DT = lim ﬂ (3.18)
R i SR

ou E est le vecteur de déplacement d’un marcheur depuis sa position initiale pen-
dant son déplacement de durée t.

En fonction du nombre de Knudsen Kn, ou du libre parcours moyen imposé
pendant le calcul, le coefficient de diffusion effectif tend vers une limite de diffusion
binaire pour de faibles Kn et vers une limite de diffusion de Knudsen pour de
grands K'n. La relation de Bosanquet [199] est généralement bien vérifiée pour les
régimes intermédiaires :

1 Dyl + KnDy,
effi — 1 + K’I’L

La longueur des trajectoires obtenues en régime de Knudsen peuvent aussi

étre calculées avec cette méthode pour calculer les longueur de corde moyennes

(3.19)
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(distance entre deux collisions avec la parois). Il a été montré que ces longueurs
de corde moyenne peuvent généralement donner des informations sur le diametre
moyen des pores [303].

3.6.2 Ecoulements visqueux : PeSto

Les valeurs de perméabilités numériques sont obtenues a partir d’images par un
changement d’échelle Stokes-Darcy [150,307]. A faible nombre de Reynolds, il est
suffisant de décrire le mouvement du fluide & partir des équations de continuité et
de Stokes dans le domaine fluide I'y, soumis a des conditions aux bords d’adhérence
a linterface fluide/solide 0Ty, :

Vi =0 dans Ty
—uV?i = VP dans Iy (3.20)
u = 0 dans Oy,

Aprés homogénéisation [146, 147] ou prise de moyenne volumique [308], le com-
portement macroscopique s’avére obéir a la loi de Darcy [154] (Eq. (2.22) chapitre
2). Les valeurs numériques du tenseur de perméabilité peuvent étre obtenues en
faisant trois calculs numériques, dans lesquels le gradient de pression macrosco-
pique V (P) est attribué respectivement & G,€,, G,€, et G,&;, i.e le long des trois
directions principales, alors que la vitesse est soumise a des conditions limites a
gradient nul sur les bords. Les lignes du tenseur de perméabilité sont obtenus a
partir du champ de vitesse calculé @ (7) pour chaque essai :

Kij=—p(u) Gy’ (3.21)

Le code PeSto (Permeability Stokes) est utilisé pour résoudre ces problémes en
utilisant un schéma de discrétisation des Volumes Finis. Une difficulté inhérente
a la résolution des équations de Stokes réside dans le découplage entre la pression
et la vitesse, ajouté au fait que la pression n’apparait pas explicitement dans
I’équation de continuité. Une des premieres techniques pour pallier cette difficulté
a été proposée par Chorin [309] : I'introduction d’une compressibilité artificielle.
L’équation de continuité est remplacée par la suivante :

5*1%—]; +V - id=0 (3.22)

ol 3 est un parametre numérique a ajuster afin d’assurer la contrainte de conser-
vation la masse. Une valeur élevée du parametre 5 permettra de restituer le com-
portement incompressible au détriment de la stabilité du schéma numérique.
Dans PeSto les équations de conservation de quantité de mouvement sont réso-
lues par intégration en volumes finis ; le maillage est directement construit a partir
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d’une conversion de la partie poreuse des images tomographiques : chaque voxel
correspond a un volume de controle cubique, conduisant a un maillage complete-
ment structuré. Les équations de conservation de quantité de mouvement discréti-
sées conduisent a un systeme linéaire a résoudre a chaque pas de temps. Le systéme
matriciel creux est initialement assemblé dans un format creux de type “coordi-
nates”, puis converti dans un format “Compressed Sparse Rows”. Le systéeme est
résolu avec une méthode de gradient biconjugué stabilisé (BiCGStab) [310], pré-
conditionné avec une méthode ILU(0) (décomposition incompléte inférieure et su-
périeur ou "Incomplete Lower-Upper decomposition' (avec zéro remplissage)) [311].
12 processeurs sont utilisés pur réaliser un calcul. Avec cette méthode faisant inter-
venir un terme de compressibilité artificielle, un calcul sur une image de 150x150x90
voxels (résolution : 8 pm/voxel) met plusieurs semaines a converger d’autant plus
lorsque la porosité des échantillons est importante; peu de calculs ont donc été
effectué mais cela est suffisant pour vérifier si les valeurs calculées se rapprochent
des points expérimentaux.

3.7 Conclusion

Ce chapitre a pour objectif d’introduire les matériaux étudiés au cours de la
these sur lesquels différents échantillons ont été extraits a divers stades de densifi-
cation, afin de relier I’évolution des propriétés effectives a 1’évolution de la structure
fibreuse. Les moyens expérimentaux et numériques pour mesurer les propriétés ef-
fectives ont ensuite été présentés. Les propriétés thermiques ont été caractérisées
uniquement de fagon expérimentale sur constituants élémentaires (fibres et ma-
trice) et sur macro-composites, la modélisation nécessitant de prendre en compte
de nombreux facteurs que nous n’avons pas pu quantifier (anisotropie des proprié-
tés, défauts/fissures, ...). Le tableau 3.1 de la section 3.5 récapitule les moyens
expérimentaux utilisés. Les principaux inconvénients viennent des mesures sur
constituants élémentaires qui sont tres délicates a cause de la taille des éléments
a caractériser et de leur fragilité. De plus, les mesures de capacité thermique sur
fibres présentent des grandes incertitudes et les températures de mesure doivent
étre supérieures a 1000 K. D’autre part, aucun dispositif expérimental n’était &
notre disposition pour mesurer la capacité thermique sur échantillons composites.
Les autres méthodes de caractérisation pour la microstructure et les propriétés de
transport de gaz semblent bien adaptées a I'obtention des propriétés voulues ; elles
sont, résumées dans le tableau suivant en considérant les améliorations possibles :
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TABLEAU 3.2 — Les différentes techniques employées pour caractériser les proprié-
tés effectives structurales et de transport de gaz sur les composites.

Améliorations possibles

Propriété Mesure Calul numérique
expérimentale sur image 3D de
tomographie
Porosité Pycnométrie Discrétisation -
hélium interface par la
méthode du
SMC [296]
Surface Adsorption BET Discrétisation Utilisation de Krypton pour
spécifique azote interface par la les mesures BET ou
méthode du réalisation de tomographies a
SMC [296] plus haute résolution
Diametre Porosimétrie Calculs DMC de Utiliser une mesure
des pores mercure longueurs de expérimentale non
corde destructive
Perméabilité| Perméamétrie/ Calculs PeSto Trouver une méthode de
diffusimétrie aux volumes finis calcul plus rapide
gaz
Diffusion Perméamétrie/ Calculs DMC
de Knudsen | diffusimétrie aux marcheurs
gaz aléatoires
Diffusion - Calculs DMC Adapter le dispositif de
binaire marcheurs perméamétrie/diffusimétrie
aléatoires aux mesures de diffusion
binaire
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Les chapitres suivants traiteront des résultats obtenus a partir de ces moyens
de caractérisation : le chapitre 4 sera consacré a la microstructure et au transport
de gaz, et le chapitre 5 aux propriétés thermiques.
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Chapitre 4

Caractérisation structurale et
propriétés effectives du transport
gazeux dans les composites C/C
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L’importance de connaitre I’évolution de la structure et du transport gazeux
dans les composites pendant I’étape de densification a été soulignée dans les cha-
pitres précédents. De plus, il a été montré dans la section 2.4.2 qu'il y a un manque
de données dans la littérature concernant le transport de gaz dans les milieux fi-
breux pour des porosités inférieures a 0,6. L’objet de ce chapitre est de présenter
les résultats bruts issus des caractérisations de la microstructure et du transport
gazeux, et d’en obtenir des lois ou des corrélations utiles afin d’estimer le compor-
tement des gaz dans différentes préformes fibreuses. La microstructure, la perméa-
bilité et la diffusion des gaz sont étudiées expérimentalement et numériquement,
avec les moyens décrits dans le chapitre précédent, sur des composites C/C & divers
degrés d’infiltration (60% & 12% de porosité). Les résultats numériques et expéri-
mentaux ont pu étre comparés entre eux et avec des modeles déja existants. En
plus des résultats bruts obtenus, de trés bonnes corrélations entre les divers modes
de transport ont pu étre mises en évidence et seront présentées en fin de chapitre.

4.1 Evolution des propriétés géométriques

4.1.1 Porosité mesurée par pycnométrie hélium

Les mesures de porosité par pycnométrie hélium ont été comparées aux po-
rosités étudiées numériquement sur la base d’images obtenues par tomographie.
Elles ont également été comparées a des porosités théoriques estimées directement
a partir des densités connues des fibres et de la matrice ainsi que de leurs fractions
dans le composite :

pcp:pf*¢f+pm*¢m (4]-)

ou py = 1,87 g.cm™ est la densité des fibres, ¢r = 0,28 la fraction volu-
mique des fibres qui reste constante, p,, = 2,10 g.cm™ la densité de la matrice en
pyrocarbone et ¢,, = 1 — ¢ — ¢ la fraction volumique de matrice.

Les résultats sont présentés sur la figure 4.1. Les incertitudes sur les mesures
expérimentales ne dépassent pas les 3% (voir section 3.3.1) et les incertitudes nu-
mériques ont été estimées en comparant les porosités calculées sur des images bi-
narisées avec des seuils 1égerement différents. Les résultats entre valeurs théoriques
et expérimentales sont trés proches, mais la différence avec les valeurs numériques
n’est pas négligeable. Les porosités numériques semblent étre légerement suresti-
mées ce qui peut venir d’une perte d’information apres discrétisation de I'interface
pore/solide ou de la résolution des images de tomographie qui n’est pas assez haute
pour fournir des résultats précis.

113



+ Porosité (pycnométrie hélium)
0.6 % e--O Porosité (calculs basés image) | —
i — Porosité théorique

< o
- n
T T

Porosité (-)
o
()
| T

0.2

01— —

0 | Ly L
08 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Densité (g.cm-3)

FIGURE 4.1 — Comparaison entre porosités numériques, expérimentales et théo-
riques pour tous les échantillons.

4.1.2 Evolution de la surface volumique avec la porosité

Etant donné que la surface spécifique est une propriété qui va influencer le
transport visqueux et les réactions de densification, il s’agit d’un parameétre struc-
tural important. Ce parameétre évolue fortement au fur et & mesure que la porosité
diminue, il est donc nécessaire d’étudier la corrélation entre ces deux caractéris-
tiques géométriques.

Les mesures de surface spécifique, effectuées par méthode BET, ont été com-
parées avec les valeurs numériques. Les incertitudes numériques ont été estimées
de la méme facon que pour les incertitudes sur la porosité a la section précédente.
Les résultats sont présentés sur la figure 4.21.

1. Les incertitudes sur les calculs basés images sont de la taille des symboles.
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FIGURE 4.2 — Comparaison entre surfaces spécifiques numériques et expérimen-
tales. Présentation de la surface maximale théorique pouvant détectée sur les
images.

Les valeurs numériques sont inférieures aux valeurs expérimentales d’un ordre
de grandeur. Cette différence est moins importante pour les plus faibles porosités,
c’est a dire en avangant dans le stade d’infiltration. Cela peut s’expliquer par
la présence de nombreuse microporosités, entre les fibres, qui sont trés présentes
avant infiltration. Ces microporosités sont moins importantes au fur et a mesure
que le dépot de pyrocarbone augmente. Des résultats similaires ont été obtenus par
Coindreau et Vignoles [118] mais les différences entre leurs valeurs numériques et
expérimentales étaient tout de méme moins importantes (voir figure 2.3 chapitre
2). Cela peut s’expliquer par le fait qu’ils utilisaient du krypton pour leur mesures
expérimentales, qui est un gaz plus adapté que 'azote pour mesurer des surface
spécifiques inférieures & 1 m?/g (voir section 3.3.2).

La surface spécifique numérique est sous-estimée a cause de la résolution limitée
des images de tomographie (8 pm/voxel). Tous les détails inférieurs & 8 jum ne sont
pas visibles. La surface spécifique maximale qui peut étre détectée numériquement,
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aprés discrétisation de 'interface avec la méthode SMC [296], peut facilement étre
calculée pour une résolution donnée. Cette valeur a également été tracée sur la
figure 4.2 et on voit qu’elle est bien inférieure aux résultats expérimentaux.

Les résultats numériques ont été comparés a des modeles de la littérature sur
structures idéales a la figure 4.3; les différents modeles de comparaison ont déja
été présentés au chapitre 2. Une premiere comparaison est faite avec le modele de
Tomadakis et Sotirchos pour un réseau de cylindres de diametre dy, avec recou-
vrement aléatoire [158]. Pour rappel, I’équation est la suivante :

—4elne
S, = ——° (4.2)
dy
T T T T T
50000 |- —
40000 |- i
i 30000 — ) E -
= - IR o h -
7 R N B
20000 — //”E.-"". - —"-\ _
-
L o I |
10000 .~ O Sv (calculs basés image) |
B —— Sv (modéle de cylindres avec recouvrement)
r ---  Sv (modéle de cylindres sans recouvrement) |
1 1 | | 1 1 | 1
00.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Porosité (-)

FIGURE 4.3 — Comparaison entre la surface spécifique numérique et des modeles
sur milieux idéaux.

Dans nos matériaux, les fibres étant souvent jointes entre elles, le diameétre des
fibres n’est pas forcément le meilleur critére a prendre en compte dans 1’équation
4.2. Une valeur de diametre de fibre équivalent dy = 60 pm, permet d’ajuster
au mieux les résultats numériques avec le modele de cylindres avec recouvrement
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aléatoire pour des porosités moyennes (0.27 < £ < 0.46). Nous discuterons plus
tard dans la section 4.1.4 si cette valeur de diametre de fibre équivalent est cohé-
rente. Par contre, avec ce modele les valeurs sont sous-estimées pour des porosités
plus faibles et surestimées pour des porosités plus élevées (fig.4.3). Ces différences
peuvent venir du fait que la surface volumique est sous estimée sur les images a
cause de la résolution des images de tomographie, la microporosité entre les fibres
ou par la complexité de 'architecture fibreuse dans les matériaux réels. Pour les
matériaux moins denses, c’est a dire pour les porosités plus élevées, le modele pour
des cylindres sans recouvrement semble meilleur (Eq. (4.3)) [159] :
5,= =9 (4.3)
dy
Ces résultats sont assez représentatifs de la réalité étant donné que, avant
le dépot de matrice, les fils ne doivent pas se joindre. Concernant les matériaux
moins poreux, l'erreur commise lors du calcul de la surface spécifique est fortement
augmentée car la taille des pores se rapproche de l'ordre de grandeur de la taille
d’un voxel. Un ajustement polynomial sur les valeurs de surfaces spécifiques issues
des images donne la relation suivante :

S, = —1,36.10%" +2,32.10%% — 1,47.10%% 4 4,31.10% — 2,56.10*  (4.4)

Cette relation fait apparaitre une surface volumique non nulle pour une porosité
nulle, ceci met en évidence I'existence d’une porosité de percolation €, autour de
7% qu’il faut prendre en compte dans le modele.

Pour rappel, cette porosité de percolation a déja été introduite dans le chapitre
2 section 2.4.2; et intervient dans le calcul de la porosité normalisée & :

" (4.5)
€0 —¢&p
ou &g correspond & la porosité théorique de la texture séche non densifiée (€9=0,72).
Pour estimer la porosité de percolation de fagon plus précise, il faut trouver
une racine du polynéme S, = 0 proche de la valeur déduite de fagon approximative
de ¢, (0,07). On trouve ainsi la valeur ¢, = 0, 078.
La surface volumique numérique peut de nouveau étre tracée en fonction de la

porosité normalisée £ (Fig. 4.4).
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FIGURE 4.4 — Comparaison entre la surface spécifique numérique et le modele de
recouvrement aléatoire en fonction de la porosité normalisée £.

La prise en compte de la porosité de percolation fourni un modele plus re-
présentatif des matériaux réels. Les résultats de la surface volumique en fonction
de la porosité normalisée sont d’ailleurs plus proches des valeurs du modele avec
recouvrement que précédemment. On obtient finalement la relation modifiée sur
la surface volumique suivante :

S,(8) = Aé(1 — Bé 4 C&? — D&*) (4.6)
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TABLEAU 4.1 — Coeflicients intervenant dans la relation entre la surface volumique
et la porosité.

Coefficient | Valeur
A 1,55.10°
B 2,58
C 3,19
D 1,47

4.1.3 Distribution de tailles de pores mesurée par porosi-
métrie mercure

Des mesures expérimentales par porosimétrie mercure ont été faites sur quatre

échantillons de porosités bien distinctes afin d’évaluer ’évolution de la taille de

pores au cours du procédé de densification. Les résultats sont présentés sous forme
de volume incrémenté par unité de masse a la figure 4.5.
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FIGURE 4.5 — Distribution des diameétres de pores mesurée par porosimétrie mer-
cure sur des échantillons de porosités différentes.

Pour le matériau le moins dense, le volume poreux maximum est atteint pour
des pores de 54 nm de diameétre avec une population qui s’étend sur plusieurs
dizaines de pm. Cette famille de pores représente 90-95% des pores détectés en
volume. Ces résultat soulignent le fait que pour des matériaux plus denses le volume
poreux diminue et les pics sont décalés vers des valeurs de diametres plus petits.

Les matériaux les moins denses posseédent une famille de pores ayant des dia-
meétres de 'ordre du nanometre. Ces pores ne sont pas visibles sur les images de
tomographie, ce qui confirme 'origine des différences entre les valeurs géométriques
calculées sur images et les valeurs mesurées.

Les longueurs de corde moyennes, correspondant a la distance moyenne que
parcourt une molécule entre deux collisions avec la paroi (& l'interface pore/solide),
peut fournir des informations liées au diameétre hydraulique tres utile pour les
calculs de perméabilité. Comme présenté au chapitre 3, le code DMC développé par
Vignoles permet de calculer ces longueurs de corde. Il a été montré que la longueur
de corde moyenne calculée sur un pore cylindrique rectiligne était similaire a la
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valeur de son diametre hydraulique [303].
Les résultats expérimentaux sur les diametres de pores moyens ont été comparés
a des calculs numériques de longueurs de corde moyennes a la figure 4.6.

100 T T T T

o g
Wi b —%@/ |

Diamétre (pm)
E=a
e
k ‘\
1
HeH

40 |- - -
i) > Diamétre de pore (porosimétrie mercure)
20 0O Longueur de corde moyenne (calculs basés image) | —
---- Fit polynomial (diamétre de pore)
r ---- Fit polynomial (longueur de corde) 7
| I | I | I | I |
00.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Porosité (-)

FIGURE 4.6 — Comparaison entre les longueurs de corde moyennes dans les pores,
calculées sur images, et les diametres de pores moyens, mesurés par porosimétrie
mercure.

Comme on ne mesure pas tout a fait la méme chose selon ces deux méthodes,
on observe une différence non négligeable entre les longueurs de corde numériques
moyennes et le diametre de pore expérimental moyen. De plus, des différences
peuvent venir du fait que certains micropores, ayant un diametre inférieur a la
résolution des images de tomographie (8 nm), ne sont pas visibles numériquement
alors qu’il sont détectés par porosimétrie mercure (Fig 4.5).

4.1.4 Calculs de longueurs de corde dans le solide

Comme expliqué dans le chapitre 2, lorsqu’on s’intéresse aux phénomenes de
transport on regarde surtout les grandeurs liées au fluide (diametre des pores) mais
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physiquement c’est le diametre des fibres qui est connu. Il est donc utile d’obtenir
une relation permettant de passer des quantités liées aux fibres a des quantités liées
aux pores. De plus, le diameétre des fibres intervient dans les lois d’évolution de la
surface volumique ou de la perméabilité en fonction de la porosité. Dans notre cas,
un diametre équivalent, constitué des fils de carbone et du dépot de pyrocarbone,
peut étre calculé a partir des longueurs de corde dans la phase solide, les résultats
sont, présentés figure 4.7.
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FIGURE 4.7 — Diameétre de corde moyen dans le solide Vs. porosité.

Apres avoir ajusté la courbe on observe qu’il y a une relation entre la longueur
de corde moyenne dans le solide (I,) et la porosité (Eq. 4.7) :

(l) = 39,7412 (4.7)

L’asymptote de cette équation tend vers une valeur de 59,3 jnm, cette valeur
est tres proche de la valeur théorique du diametre de fibre équivalent dy = 60
pm trouvé dans la section 4.1.2. Nous avons vu que les modeles de la littérature
concernant les filtres sont axés sur les diametres de fibres et non sur les diametres
de pores. Il peut étre intéressant de trouver une corrélation entre la longueur de
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corde moyenne dans le solide et celle dans les pores pour 'utiliser dans ces modeles.
Une relation déja présentée au chapitre 2 permet de relier la surface volumique au
diametre des fibres ou au diametre des pores :

40 de
= =— (4.8)
(de)  (dy)
A partir de cette relation on obtient 1’égalité suivante :
Ould) _ (49)
£ (dy)

Pour vérifier cette équation & partir des données numériques, I’équation (4.9)
est calculée en utilisant les longueurs de corde moyennes du solide (I,) & la place
de (dy) et les longueurs de corde moyennes des pores (l,) a la place de (d,). Les
résultats sont présentés figure 4.8 2.

0.9 s} [s) _

0.7 —

0.6 —

(0.d)/(ed) ()

01— —

| | | | |
00.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Porosité (-)

FIGURE 4.8 — Relation entre les longueurs de corde moyennes du solide (I,) et les
longueurs de corde moyennes des pores (l,).

2. La taille des symboles correspond aux incertitudes numériques.
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Les résultats de calcul de I'équation (4.9) ne sont pas égaux a 1 mais & une
valeur moyenne de 0,8. Pour nos matériaux on peut approximer une relation entre
(dg) et (d,) avec cette relation :

s (dy)
0,8

<df> = (4‘10)

4.2 Reésultats bruts pour la diffusion

4.2.1 Résultats des simulations numériques

Des simulations numériques ont été réalisées avec le code DMC sur les images
de tomographie des différents échantillons en imposant différents libres parcours
moyens. Ceci permet d’obtenir directement des valeurs de tortuosité et de coeffi-
cient de diffusion en fonction du nombre de Knudsen pour les trois directions du
matériau (voir figure 4.9).
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FIGURE 4.9 — Coefficients de diffusion et tortuosités en fonction du nombre de
Knudsen, venant directement des calculs numériques basés images.

Comme expliqué dans le chapitre 2, lorsque le nombre de Knudsen est inférieur
a 0,02 le régime est binaire, et au contraire lorsqu’il est élevé (supérieur a 50)
le régime est raréfié. Entre les deux on se situe en régime de transition qui peut
étre défini par la relation de Bosanquet (cf. Eq. (2.27) chapitre 2). Les différents
régimes peuvent étre bien différenciés sur la figure 4.9 ; quand le nombre de Knud-
sen augmente, la tortuosité et le coefficient de diffusion augmentent aussi jusqu’a
atteindre un pallier correspondant au régime raréfié. Les différences de valeurs au
niveau de ce pallier correspondent a des fluctuations au moment de la convergence
des calculs qui détermine 'incertitude du code, cette incertitude ne dépasse géné-
ralement pas les 10%. En régime raréfié on sonde beaucoup plus le matériau ce qui
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provoque plus de différences entre les valeurs de tortuosité ou de diffusivités dans

les trois directions.
Le graphique qui suit présente les valeurs de tortuosité en régime raréfié et

binaire en fonction de la porosité des différents échantillons étudiés :

T | T | T
« Tortuosité régime raréfié (x) | |
« Tortuosité régime raréfié (y)
« Tortuosité régime raréfié (z) | |
» Tortuosité régime binaire (x)
o + Tortuosité régime binaire (y)
) + Tortuosité régime binaire (z)
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=]
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‘ Porosité (-) ‘

FIGURE 4.10 — Tortuosités en fonction de la porosité en régime binaire et raréfié
dans les trois directions du matériau, venant directement des calculs numériques
basés images.

Pour les deux régimes, la tortuosité est plus importante dans la direction z. Le
gaz a donc plus de mal & passer dans cette direction et le coefficient de diffusion
est plus faible. Les valeurs de tortuosité sont tout de méme plus importantes en
régime raréfié et diminuent en fonction de la porosité. Ceci est logique étant donné
que les collisions molécules/parois y sont prépondérantes.
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4.2.2 Diffusion de Knudsen : résultats expérimentaux com-
parés a ceux des simulations numériques

La comparaison entre les coefficients de diffusion de Knudsen expérimentaux et
ceux obtenus par simulation dans les trois directions de ’échantillon est présentée
figure 4.11. Comme attendu, les coefficients de diffusion de Knudsen augmentent
avec la porosité car il y plus d’espace disponible pour la diffusion des gaz. Comme
il y a plus de grandes macro-porosités entre les nappes de fibres, les coefficients de
diffusion de Knudsen dans la direction transverse sont plus bas que dans le plan
des nappes.
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L — ’:‘-\.\_-d:/
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‘{g zZ
~ 1.0x107F
WE B /—"‘—'.{"‘
a° i -t x Dy expérimental direction x
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1.0x10°* K Y
B z D, expérimental direction z
C — Dy simulé direction z
[ s | s \ \ s \
0.1 0.2 0.3 0.4 05

Porosité

FIGURE 4.11 — Comparaison entre les valeurs expérimentales et simulées des co-
efficients de diffusion de Knudsen dans chaque direction.

Les résultats expérimentaux et simulés sont en bon accord compte tenu des
incertitudes numériques (de I'ordre de 10%). Les écarts sont tout de méme plus
prononcés pour les porosités les plus élevées (Fig. 4.12). Ce probléme est 1ié aux dé-
tails géométriques des milieux poreux. Lorsque les matériaux sont moins densifiés,
ils contiennent plus de micro-pores ou de fibres isolées qui ne sont pas correctement
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détectées par pCT en raison de la résolution des images (8 pm/voxel) conduisant
a une surestimation de la diffusivité calculée.

1_0}(10_2: T T T Tl T T T T TTLA
- @%YY .
L 2% J
X
4 ZX

10107 Z E
UI_ - 4
o C 3]
E C Z ]
0 L i

] z
E - 1

@ z
3 4
O qoxi0tE =
C d X Direcu:on X (paralléle) i
L v Direction Y (paralléle} [
L z Direction Z (transverse) | |
— y=X
-5 | | III\I\‘ 1 1 \IIIIIl | | N
1.0x10
1.0x107 1.0x10™ 1.0x107 1.0x107

D, expérimental (ms” )

FIGURE 4.12 — Relation entre les diffusivités de Knudsen simulées et expérimen-
tales.

4.3 Résultats bruts pour I’écoulement visqueux

Les résultats bruts expérimentaux obtenus grace au dispositif de perméamétrie,
présentés dans la section 3.4 du chapitre 3, ont été comparés a des calculs effectués
selon une méthode «directe» et une méthode «indirecte.

Le code PeSto Volumes Finis a été utilisé pour les calculs directs uniquement
dans le but d’évaluer si nos valeurs expérimentales se trouvent dans le bon ordre
de grandeur. En raison de I'importance des ressources informatiques et du temps
nécessaire pour réaliser les calculs seuls quelques points de données ont été réalisés.

D’autre part, les calculs MC/RW sont tres rapides et leurs résultats peuvent
étre exploités pour remonter aux propriétés de transport visqueux, comme indiqué
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par Tomadakis & Robertson [133]. Leur modele utilise les équations de Johnson
et al. [207] qui concernait le transport électrique a l'origine. Dans ce modéle, la
perméabilité dans une direction donnée j est liée a un parametre géométrique
caractéristique du milieu poreux, A, et a un facteur de forme Fj, définie comme
une résistance relative au transport a travers les milieux poreux :

A2
K. — 3
J SF‘J

Johnson et al. [207] relient A; au diameétre de pore moyen (d,), & la porosité et
au facteur de forme comme suit :

) (R
A = 5 o e (4.12)

Le facteur de forme [ dépend de la tortuosité, dans le régime de diffusion
binaire, et de la porosité :

(4.11)

Do _ My (4.13)

Leur modele a été vérifié par Vignoles [208]. En combinant ces relations avec
la définition de la tortuosité en régime visqueux, on obtient :

n dlnn 2
b.j b.j
My = o |1 — —F— 4.14
o M ( Olne > ( )

avec M = 0.95 [208].

Les variations des tortuosités binaires et de Knudsen avec la porosité s’ajustent
trés bien a la loi d’Archie modifiée (Eq. (2.30) chapitre 2). Pour vérifier cela, les
tortuosités binaires obtenues par calcul direct ont été comparées a cette relation
(fig. 4.13)® en prenant g9 = 0.72 et ¢, = 0.078. Les valeurs numériques des coeffi-
cients identifiés dans cette équation sont résumées dans le tableau 4.2 pour toutes
les directions. La valeurs des exposants o, ; sont en accord avec ceux publiés par
Tomadakis et Sotirchos [235] et avec des évaluations récentes effectuées sur des
supports fibreux générés par ordinateur et congus pour simuler des champignons
fibreux [312], pour lesquels a;, = 0.76.

3. La taille des symboles représente la taille des incertitudes.
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TABLEAU 4.2 — Coefficients identifiés dans 1'équation (2.30) du chapitre 2 pour
toutes les directions.

Direction j | 7™ | oy;
T 1.566 | 0.559
y 1.227 | 0.620
z 1.420 | 0.776

100 T

X Direction x (simulation numérigue)
Y Direction y (simulation numérique)

—— Direction x (modéle) b
----- Direction y (modéle)

1
i
1
i
1
!
[ N . ; . ]
R 7 Direction z (simulation numérique)
1
1
i
1
4 ——- Direction z (modéle)

Tortuosité binaire (-)
=)

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Porosité (-)

FIGURE 4.13 — Relation entre la tortuosité binaire calculée et la porosité comparée
au modele Tomadakis (Eq. (2.30) chapitre 2).

En utilisant la relation (4.14), la tortuosité du flux visqueux est facilement

calculée [208] :
2
Noj = UL]\;. (1 + :if) (4.15)

Cette relation indique que les tortuosités visqueuses et de diffusion binaire ne
sont, pas loin d’étre proportionnelles, sauf lorsque la porosité diminue et devient
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proche de la valeur seuil de percolation, auquel cas la tortuosité visqueuse augmente
beaucoup plus rapidement que celle de diffusion binaire.

Les tortuosités visqueuses obtenues par cette méthode sont comparées aux va-
leurs expérimentales et aux valeurs des calculs directs sur la figure 4.144. L’accord
entre toutes les valeurs est tres satisfaisant, compte tenu des marges d’incertitudes
expérimentales. L’accord entre les calculs directs et indirects est excellent & faible
porosité.
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FIGURE 4.14 — Valeurs calculées et expérimentales de la tortuosité visqueuse com-
parées au modele Tomadakis (Eq. 4.15).

Encore une fois, la méthode Tomadakis s’est avérée particulierement adaptée
pour décrire les composites étudiés. Les estimations de perméabilité sont facilement
obtenues & partir des données calculées des tomographies d’une famille de milieux
poreux a partir du calcul des coefficients de tortuosité binaires.

4. La taille des symboles correspond a la taille des incertitudes.
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4.4 Analyse des résultats bruts

4.4.1 Permeéabilité : Comparaison avec des modeles et cor-
rélations existantes

Pour évaluer 'impact de I’architecture fibreuse sur les valeurs de perméabilité,
les résultats ont été comparés a ceux d’autres types de milieux 2D avec des ar-
rangements de fibres différents. La perméabilité a été divisée par le diameétre des
fibres afin d’obtenir une valeur sans dimension. Cependant cela n’a de sens que
dans le cas de textures séches; pour des matériaux densifiés, un diametre équi-
valent comprenant les fibres plus la matrice doit &tre pris en compte. La longueur
de corde moyenne calculée dans le solide est choisie comme diametre de référence
(voir section 4.1.4).

Les résultats ont été comparés avec plusieurs données numériques, expérimen-
tales et théoriques de nappes de fibres 2D extraites de la littérature, déja présentés
dans le chapitre 2 (Fig. 4.16). Les mesures de perméabilité sont en bon accord
avec d’autres modeles ou données expérimentales. Cependant, il est a noter que,
dans de nombreuses publications, la perméabilité est expérimentalement obtenue
pour des porosités supérieures a 0,6 ce qui est supérieur aux échantillons étudiés
dans la these. Les différences entre plusieurs modeles pourraient s’expliquer par la
complexité des arrangements de fibres. En effet, Van Doormaal et Pharoah [216]
mettent en évidence ce fait en étudiant différents arrangements de fibres dans les-
quels I'angle entre les fibres dans les couches UD voisines prend une valeur entre
0 et 90°.

Les valeurs obtenues par Shih & Lee (mesures expérimentales sur des nappes de
fibres de verre) [228] et par Van Doormaal & Pharoah (calculs sur des structures
2D [216], avec un angle de 60° entre les fibres) semblent correspondre le mieux
a nos résultats pour un écoulement dans le plan. En revanche, nos perméabilités
sont inférieures & celles de Tomadakis [133] sur des fibres orientées aléatoirement.

Dans les expériences d’écoulement hors plan, toute la section du matériau
contient des fibres placées perpendiculairement & la direction de I’écoulement. Pour
un écoulement dans le plan ce n’est pas le cas, les fibres se trouvent paralleles a
la direction du flux. Par conséquent, les valeurs sont plus dispersées dans cette
derniere situation, en raison d’une plus grande sensibilité a 'arrangement précis
des fibres. Nos résultats s’accordent bien avec les données existantes pour des va-
leurs de porosité dans lesquelles la comparaison est possible ; sinon, les tendances
obtenues & faible porosité semblent fournir une extension cohérente des tendances
décrites précédemment dans la littérature. Certaines différences peuvent venir du
fait que la plupart des modeles fibreux considérent des milieux non densifiés avec
des fibres non recouvrantes alors que dans notre cas les fibres sont partiellement
recouvertes.
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FIGURE 4.15 — Résultats expérimentaux de perméabilité comparés avec la litté-
rature : écoulement dans le plan.
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FIGURE 4.16 — Résultats expérimentaux de perméabilité comparés avec la litté-
rature : écoulement hors plan.
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4.4.2 Diffusion de Knudsen : comparaison avec des mo-
deéles et corrélations existantes

L’équation (2.57) du chapitre 2, relie la perméabilité apparente avec le nombre
de Knudsen en considérant le régime d’écoulement raréfié ou de glissement en
faisant intervenir un coefficient 7.

Pour rappel, I’évolution de ce coefficient 7 en fonction de la porosité est comparé
avec des modeles de la littérature, déja présentés aux figures 2.9 et 2.10 du chapitre
2. Les résultats obtenus dans le sens transverse sont cohérents avec les tendances
données par Pich [230] et Yeh & Liu [232], alors que les résultats de Kirsch sont
dispersés autour des mémes courbes de tendance [233]. Les données de Pich [230]
et Glushkov [231] sont légérement plus élevées, mais ces modeéles sont donnés pour
un régime moléculaire libre pur et des valeurs de porosité tres élevées (supérieures
a 0,6), ce qui n’est pas exactement le cas pour notre étude. De plus les résultats
sont tres proches de ceux de Vignoles [208] ou de Tomadakis [235] sur des milieux
2D ou 3D. Cependant, les résultats pour des fibres dans le plan de 1’écoulement
sont, plus proches de ceux de Tomadakis que de ceux de Vignoles qui étudiait des
matériaux légerement différents tissés aiguilletés. Comme pour la perméabilité on
voit que les valeurs de 7 sont plus sensibles dans le plan x-y que dans le sens
transverse.
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FIGURE 4.17 — Coefficients 7 pour des fibres perpendiculaires au plan de 1’écou-
lement comparés avec des données de la littérature.
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4.4.3 Corrélations entre les différents modes de transport

Comme suggéré par Johnson Koplik [207], puis par Tomadakis & Robert-
son [133] et Vignoles [208], et comme confirmé dans la section précédente, des cor-
rélations peuvent étre exhibées entre les tortuosités visqueuses et binaires. Pour
aller plus loin, un autre type de milieu fibreux a été considéré : le matériau Calcarb
présenté a la section 3.1 du chapitre 3 dans lequel des infiltrations numériques ont
été réalisées sur la base de deux acquisitions de tomographie distinctes.

En combinant les équations (2.30) et (2.34) du chapitre 2 on obtient la relation

suivante :
lim \ 1/, ;
My, >
Qp,j [Ep + <an] ) (&0 — Ep)}

'qll,in'] 1/(117,]'
J _
(Wb,j ) (g0 —&p)

Cette corrélation a été comparée aux relations entre la tortuosité visqueuse
expérimentale et la tortuosité binaire numérique sur la figure 4.19.

2

Noj =My | 1+ (4.16)
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FIGURE 4.19 — Corrélation entre les tortuosités visqueuses et binaires calculées
par simulation et comparaison avec la corrélation de Tomadakis (eq. (4.16)).

Meéme si les Calcarb ont une microstructure différente des matériaux 2,5D, les
résultats sont proches les uns des autres. Les résultats entre les valeurs expérimen-
tales sont en bon accord avec les valeurs calculées avec I’équation (4.16). De plus,
il a été constaté que cette expression peut étre approximée par une expression plus
simple de loi de puissance®, qui peut étre écrite comme suit :

m ~ 2,3n,° (4.17)

L’exposant 1,5 indique que le transport visqueux est plus sensible aux détails
géométriques du milieu poreux que la tortuosité binaire.

On peut se demander s’il existe également des corrélations faisant intervenir
les tortuosités de Knudsen. Pour y répondre, les valeurs de tortuosité Knudsen et
de diffusion binaire, dans toutes les directions et pour tous les types de milieux
fibreux étudiés jusqu’ici ici, ont été collectées. Elles ont également été comparées

5. Coefficient de corrélation R?=0,94
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avec les coefficients 7, et nx calculés a partir de la loi d’Archie décrite dans I'Eq.
(2.30) du chapitre 2. Les valeurs sont données sur la figure 4.20.
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FIGURE 4.20 — Corrélation entre les tortuosités binaires et de Knudsen obtenues
par simulation numérique ; comparaison avec le Calcarb et les valeurs issues de la
loi d’Archie modifiée (Eq. (2.30)).

La corrélation entre 1, et nx semblent aussi similaires. De plus, les valeurs
issues du modele de la loi d’Archie modifiée correspondent bien & celles calculées
par simulation. En adaptant les données expérimentales avec une loi de puissance,
M peut étre reliée a 1, 8 : ‘

ny =~ (4.18)

En combinant les équations (4.18) et (4.17)on obtient :

o A 2.3 (4.19)

On voit ici que la diffusion de Knudsen a a peu pres la méme sensibilité aux
détails géométriques que la tortuosité visqueuse. Cette relation est comparée aux

6. Coefficient de corrélation R%2=0,99
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tortuosités expérimentales visqueuses et de Knudsen sur la figure 4.21.
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FI1GURE 4.21 — Corrélation entre les tortuosités expérimentales visqueuses et de
Knudsen ; comparaison avec les corrélations antérieures des modeles.

Encore une fois, les valeurs expérimentales semblent suivre la méme corrélation,
sauf pour les porosités proches du seuil de percolation €, ou la tortuosité visqueuse
augmente rapidement. Dans ce cas, I'écoulement se déplace a travers des pores de
plus en plus étroits induisant des erreurs de calcul plus importantes.

Pour résumer, il existe une corrélation claire entre les trois types de transport
de gaz pour différents types de matériaux fibreux. Les corrélations sont remarqua-
blement similaires pour différentes directions d’écoulement et pour différents types
de milieux fibreux. Cela soutient un certain degré de généralité a ces corrélations,
qui peuvent étre tres commodément utilisées dans la modélisation de transfert de
masse. Les tortuosités géométriques affectent en priorité les mécanismes de trans-
fert visqueux, puis la diffusion de Knudsen et enfin la diffusion binaire.
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4.5 Conclusion

Dans ce travail, les propriétés structurales et les propriétés de transfert de gaz
ont été évaluées numériquement par des calculs basés images et expérimentalement
dans des échantillons de composites C;/C a divers degrés d’infiltration. La poro-
sité, la surface volumique et la taille des pores ont été mesurées par pycnométrie
hélium, BET azote et porosimétrie mercure et comparées a des calculs numériques.
Un accord correct a été observé pour la porosité, en revanche, la surface volumique
étant plus sensible aux petites échelles, une différence significative a été constatée.
Il aurait été intéressant d’effectuer des calculs sur des images avec des résolutions
plus importantes pour comparer I’effet obtenu sur les valeurs calculées de surface
volumique mais le tomographe a disposition ne permettait pas ce type d’acquisi-
tion. Des différences similaires ont déja été observées par le passé et sont expliquées
par I'importante rugosité sub-micronique de la fibre, que la résolution des images
tomographiques ne permet pas de prendre en compte. Une relation entre la surface
volumique et la porosité a finalement été présentée.

Concernant, le transport de gaz, des calculs basés images ont été confrontés
a des mesures expérimentales de perméabilité a basse pression. Les principaux
résultats du travail sont les suivants :

— Un excellent accord a été trouvé entre les valeurs expérimentales et basées
images pour la perméabilité visqueuse (écart moyen de 8,7%) et la diffusivité
de Knudsen (écart satisfaisant sauf pour les hautes porosités). En excluant
les valeurs sur les hautes porosités on trouve un écart moyen de 12% entre
les diffusivités de Knudsen expérimentales et calculées.

— Une méthode indirecte proposée par Tomadakis & Robertson [133], permet-
tant de calculer la perméabilité a partir des coefficients de diffusion binaires
pour différentes familles de milieux poreux, s’est montrée efficace une fois
de plus.

11 est frappant de constater que 'accord est trés bon méme si la résolution des
images de tomographie ne permet pas de distinguer les fibres individuelles. Une
raison possible de ce succes surprenant est que ce sont les plus grands pores qui
contrélent les transferts de gaz, et leur diametre est calculé de fagon correcte par
la technique tomographique.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont été comparés aux données
de la littérature (expériences et calculs) obtenues principalement pour des filtres
fibreux avec des valeurs de porosité plus élevées. En CVI une large gamme de
porosité est couverte (de 0,8 & 0,07) ce qui n’est pas nécessairement rencontré
dans d’autres procédés, de ce fait les porosités peu élevées sont généralement peu
étudiées. Pour la premiere fois, ce travail propose des extensions aux corrélations
connues vers des valeurs inférieures de porosité. L’élément clé permettant un tel
accord réside dans 'utilisation de la longueur de corde moyenne dans le solide
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au lieu du diametre de la fibre, cette derniére étant habituellement utilisée pour
I’étude des filtres.

Enfin, il a été constaté que les tortuosités liées a la diffusion de Knudsen, a
la diffusion binaire et au flux visqueux sont corrélées entre elles. Les corrélations
sont identiques quelle que soit la direction du flux et la nature des milieux fibreux
(de. composites Cy/C et feutres partiellement infiltrés). Ce sont des outils faciles
a utiliser pour des simulations numériques a grande échelle de 1’écoulement de gaz
en régime mixte, eg. entre continu et raréfié.

Il y a au moins deux orientations pour les travaux futurs. Tout d’abord, il serait
intéressant d’obtenir des données expérimentales sur la diffusion binaire de gaz,
en utilisant une modification de notre dispositif expérimental avec des mélanges
de gaz. La comparaison avec des diffusivités obtenues numériquement renforcerait
I’approche proposée. Deuxieémement, les propriétés de transport liées & la phase
solide pourraient étre étudiées, comme la conduction électrique ou thermique. En
effet, Tomadakis & Sotirchos [164] avaient suggéré qu’il existe des relations entre le
transport dans la phase solide et dans la phase vide. La vérification de ces relations
possibles dans le cas des porosités intermédiaires apporterait de nouveaux outils
pour des simulations multiphysiques dans des milieux poreux.
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Comme pour les propriétés de transport de gaz nous avons vu dans le chapitre 2
que les propriétés thermo-physiques des composites carbone/carbone, telles que la
conductivité et la capacité thermique, doivent étre déterminées a différents états
d’infiltration du composite afin d’évaluer leur évolution au cours du procédé. Il
a été montré que 1'étude des propriétés thermiques est beaucoup plus complexe
que 'étude du transfert de gaz étant donné que les fibres possedent des proprié-
tés différentes de celles de la matrice de pyrocarbone [245], et que les propriétés
thermiques de chacun des constituants sont anisotropes [245].

L’objectif de ce chapitre est d’obtenir a la fois des informations sur les propriétés
thermiques a échelle microscopique et a échelle macroscopique pour vérifier la
cohérence des résultats obtenus, et les utiliser (dans le chapitre 6) pour vérifier les
conditions d’existence de front. Pour cela, les données devront étre recueillies a
la fois sur constituants élémentaires et sur composites. La conductivité thermique
faisant apparaitre un terme énergétique, elle est assez difficile & mesurer avec les
moyens du laboratoire, elle sera donc calculée directement a partir des mesures de
capacité thermique cp et de diffusivité thermique a a partir de la relation suivante :

A=p.cp.a (5.1)

La complexité du matériau composite (anisotropie des constituants, présence
de fissures) et 'impossibilité de distinguer les fibres de la matrice sur les images de
tomographie (voir chapitre 3) rend la réalisation de modélisations basées images
difficile dans le temps imparti, cet aspect ne sera donc pas développé ici.

Ce chapitre présentera dans un premier temps les résultats des mesures expé-
rimentales de capacité et de diffusivité thermiques sur constituants élémentaires
ainsi que sur composites. Puis, ces résultats expérimentaux seront utilisés pour
trouver des lois d’évolution des propriétés thermiques en fonction de la porosité et
de la température. Ces lois seront ensuite implantées comme données d’entrée aux
simulations de front de densification dans le chapitre suivant.

5.1 Mesures des propriétés thermiques a partir
des dispositifs expérimentaux

5.1.1 Mesures de capacité calorifique sur fibre Panex 35

Les mesures de capacité thermique sur fibre ont été réalisées a 1’aide du dispo-
sitif expérimental présenté au chapitre 3 section 3.5.1. Les mesures ont été faites
sur quatre fibres Panex 35 traitées a 1600 °C. La moyenne des résultats est présen-
tée figure 5.1. Une courbe présentant les valeurs expérimentales obtenues dans la
these de Pradeére [261] sur le méme type de dispositif et sur fibre Panex 33 traitée
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a 1600 °C a été rajoutée a titre comparatif. L’organisation des atomes de carbone
présente des différences entre le graphite et les fibres ex-PAN [245] : celles-ci étant
plus riches en défaut, leur cp devrait étre un peu plus élevée. On s’attend a des
différences encore plus modestes entre la Panex 35 et la Panex 33 étant donné que
ces fibres on des structures assez proches. Une légere différence est tout de méme
observée pouvant s’expliquer par la différence de densité des fibres. En effet, les Pa-
nex 33 traitées & 1600 °C de Pradére ont une densité de 1770 kg.m =2 [261] alors que
nos Panex 35 ont une densité théorique de 1870 kg.m 3 et il a été montré quune
augmentation de la masse volumique des fibres induisait une diminution de la ca-
pacité thermique massique [261]. Deux jeux de données de la littérature [276,277]
obtenus pour le graphite ont également été rajoutés. Ces jeux de données pour cp
sont, souvent utilisés a titre de référence pour calculer la conductivité thermique
des composites C/C [246].
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FIGURE 5.1 — Comparaison de la capacité thermique expérimentale de Panex 35
traitées thermiquement a 1600 °C avec des valeurs de la littérature.

En raison de I'incertitude des mesures sur le diametre des fibres, qui est de
+10%, les résultats obtenus sont peu précis (£17%). Les valeurs obtenues sur Pa-
nex 35 sont légerement inférieures a celles obtenues par Pradere sur Panex 33, ce
qui est conforme aux précisions méme en prenant en compte l'incertitude des me-
sures. Dans les deux cas on observe une augmentation du cp avec la température.
Nos valeurs sont inférieures a celles du graphite dans la littérature alors qu’elles
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devraient se trouver au-dessus, comme c’est le cas pour la Panex 33 [261], étant
donné que la fibre est moins organisée. Cependant la marge d’incertitude est telle
que 'on ne peut affirmer qu’il existe vraiment une différence.

Les valeurs de capacité calorifique du pyrocarbone laminaire rugueux ou des
composites C/C n’ont pas pu étre mesurées par manque de moyens ou d’échan-
tillons. La capacité calorifique du pyrocarbone laminaire rugueux, qui est un py-
rocarbone tres organisé, devrait se rapprocher de celle du graphite.

5.1.2 Mesures de diffusivité thermique
Résultats sur fibres Panex et XNO05

Des mesures de diffusivités thermiques longitudinales ont été réalisées avec le
dispositif présenté au chapitre 3 section 3.5.2 sur des fibres Panex 35 traitées a 1600
°C (présentes dans les composites étudiés) ainsi que sur des fibres XN05, utilisées
pour fabriquer des micro-composites (voir ANNEXE 2). La moyenne des mesures
faites sur trois fibres Panex 35 sur banc de caractérisation thermo-mécanique est
présentée figure 5.2. Une courbe présentant les valeurs obtenues dans la theése de
Pradere [261] sur fibre Panex 33, traitée a 1600 °C, a été rajoutée a titre comparatif.
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FI1GURE 5.2 — Comparaison de la diffusivité thermique expérimentale de Panex 35
traitées thermiquement a 1600 °C avec des valeurs de Pradere sur Panex 33 [261].
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Dans les deux cas les valeurs de diffusivité thermique diminuent avec la tempé-
rature. Les valeurs de Pradere sur Panex 33 [261] sont toutefois légerement supé-
rieures, ce qui peut venir d'une légere différence sur la nature des fibres. L’évolution
avec la température de la diffusivité thermique des Panex 35 peut étre décrite a
travers la loi suivante :

aPanezBS(T) = 247 9— 97 821073T + 27 42.1076T2 (52)

Parallelement, les résultats sur fibres XNO5 sont présentés figure 5.3.
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FicUre 5.3 — Comparaison de la diffusivité thermique expérimentale de fibres
XNO05 avec des valeurs Pradeére [261].

Les valeurs coincident bien avec celles de Pradére en dessous de 1000 K. Au-
dessus de cette température, la puissance laser devait étre trop forte pour pouvoir
obtenir un signal correct, ce qui fait que la fibre était stirement plus chaude que
ce qu'indiquait le pyromeétre. Ce phénomene peut provoquer une augmentation
de la valeur de diffusivité mesurée, il faudrait donc plutdt se fier aux valeurs de
la littérature [261]. Notons que ce phénoméne est nettement moins marqué pour
les fibres ex-PAN qui sont beaucoup plus diffusives. A partir des données de Pra-
dere [261], la relation suivante entre la diffusivité thermique des fibres XNO5 et la
température peut étre établie :

147



axnos(T) =7,9—4,7.107°T 4 3,2.107°7? (5.3)

Résultats sur micro-composites

Les micro-composites, constitués de fibre XN05 et d'un dépdt de pyrocarbone
laminaire rugueux, doivent également étre caractérisés pour remonter aux proprié-
tés thermiques de la matrice. Au vu de la fragilité des micro-composites et du
temps nécessaire pour les fabriquer, qui est de plusieurs mois (voir Annexe 2), les
mesures de diffusivité thermique sur micro-composites n’ont pu se faire que sur un
seul échantillon. Les résultats sont présentés figure 5.4.
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FIGURE 5.4 — Diffusivité thermique expérimentale d’un micro-composite (fibre
XNO05 + dépo6t matrice pyrocarbone laminaire rugueux).

Pour évaluer les propriétés thermiques des composites comme la capacité ca-
lorifique ou la conductivité thermique, la loi des mélanges peut s’appliquer en
considérant que le transport de chaleur est dominé par la conduction axiale. On
peut ainsi calculer ces données a partir des propriétés des constituants élémen-
taires ainsi que de leurs fractions volumiques respectives. Cependant cette loi ne
s’applique pas directement pour les calculs de diffusivité thermique. Pour récupé-
rer les valeurs de diffusivité thermique de la matrice seule, a,,(T), la relation sur
la diffusivité du microcomposite suivante est utilisée :
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Auep(T)

@ucp(T) Pey CPoep(T) (5.4)

Avec a,ep(T) la diffusivité thermique, A,ep(T) la conductivité thermique et

cpuep(T) la capacité thermique des micro-composites. On développe cette rela-

tion en utilisant la loi des mélanges sur la conductivité thermique et la capacité
thermique :

tep(T) = ¢m An(T) + dxnos )\XNOEj(T) (5.5)

Gm Pm cpm(T) + dxnos Pxnos cpxnos(T)

En retournant ’équation, on obtient finalement une relation pour la diffusivité
de la matrice :

dxnos Pxnos CPxN0s(T) (Guep(T) — axnos(T))
¢m Pm CP,m(T)

Les valeurs de capacité thermique des XNO5 en fonction de la température sont
indiquées dans la these de Pradére [261]. La capacité thermique du pyrocarbone
laminaire rugueux, quant a elle, a été calculée a partir de I’équation théorique du
graphite de Butland et Maddison (valide pour des températures allant de 200 a
3500 K) [276] car cette forme de carbone est suffissamment proche du graphite :

an(T) = ey (T) + (5.6)

Cpan(T)) = 4184 [0,538657 + 9,11129.10 75T — 90, 27257~ — 43449, 37>

5.7
+1,59309.1077% — 1,43688.10°T %] 7

Les autres valeurs de ’équation sont déja connues ou ont été mesurées expéri-
mentalement.

Les valeurs de diffusivité thermique pour le pyrocarbone laminaire rugueux
sont, finalement représentées sur la figure 5.5.

149



n
o

®

o
L e s e e e e L B e

2 -1
mm~.s )
N R >

Diffusivité thermique (
w

n
ol o [y 1y by by by
S
S

0 | . L \
500 1000 1500

Température (K)

o

Fi1GURE 5.5 — Diffusivité thermique du pyrocarbone laminaire rugueux.

La diffusivité de ce Pyrocarbone diminue avec la température comme c’est le
cas pour les fibres de carbone Panex ou XNO5. Les valeurs peuvent étre ajustées
avec la loi suivante :

am(T) = 14,1+ 4,49.107*T — 2,39.107°7? (5.8)

Dans la littérature, certains auteurs trouvent une diffusivité thermique du py-
rocarbone laminaire rugueux beaucoup plus élevée, de 'ordre de 42 mm?.s7' & la
température ambiante [269]. Il faut tenir compte du fait que c’est la premiere fois
que la diffusivité du pyrocarbone est caractérisée sur une aussi grande longueur
(de Tordre du cm) alors que les mesures obtenues par Jumel [269] se sont faites
sur une zone de quelques pm. Plus la zone étudiée est grande plus il peut y avoir
des problémes d’homogénéité au niveau du dépot. Pour vérifier cela, une image en
coupe de la fibre a été effectuée au microscope optique. On y observe des fissures
longitudinales qui illustrent cet aspect (Fig. 5.6).
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FIGURE 5.6 — Fissures longitudinales sur dép6t de pyrocarbone laminaire rugueux.
Image obtenue au microscope optique a lumiere polarisée (diametre fibre : 10 um).

L’apparition de défauts peut abaisser la valeur de diffusivité : il avait déja été
exploré dans le domaine de la mécanique que les propriétés étaient surtout liées a
la présence de défauts dans le matériau [313,314]. Dans notre cas il est possible que
la présence de fissures longitudinales et transverses dans le dépdt de pyrocarbone,
qui pourraient fortement abaisser les valeurs effectives de diffusivité.

Pour essayer de trouver une autre explication & cette grande différence, des
images MEB ont été prises sur le micro-composite qui a été utilisé pour effectuer
les mesures.
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FIGURE 5.8 — Observation au MEB du dépét de PyC sur fibre XNO5.

On observe des excroissances de pyrocarbone résultant probablement de phé-
nomenes de nucléation homogene. Ceci peut également avoir des conséquences sur
la valeur de diffusivité thermique mesurée.

La présence de microfissures tres fines pouvant fortement altérer le résultat des
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mesures, il aurait fallu pousser I’étude plus loin en analysant les fissures le long de
la fibre pour remonter a une densité de fissure permettant d’estimer la résistance
thermique de contact (par exemple par Microscopie photothermique).

Pour conclure sur la diffusivité thermique des constituants élémentaires, on ob-
serve que, pour différents types de matériaux carbonés, I’évolution est différente
en fonction de la température (voir figure 5.9). La diffusivité des fibres Panex35
diminue en fonction de la température alors que celle des fibres XNO05, initialement
faible, augmente. La diffusivité thermique du pyrocarbone laminaire rugueux dimi-
nue également avec la température mais avec une allure différente de la Panex35.
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FIGURE 5.9 — Profils de diffusivité thermique des fibres Panex 35 et XNO05 ainsi
que de la matrice en pyrocabone laminaire rugueux.

Résultats sur macro-composites

Les premiers essais de diffusivité ont été faits au LCTS en utilisant une lampe
flash. Comme présenté au chapitre 3 section 3.5.3, la mesure se fait & température
ambiante. La diffusivité thermique a été calculée en prenant en compte les pertes
thermiques et la longueur de pénétration selon la méthode présentée au chapitre 3
section 3.5.3. Ces essais ont pour objectif de trouver une relation entre la diffusivité
thermique et la porosité. Les valeurs mesurées avec un appareil LFA a température
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ambiante ont été rajoutées a celles obtenues par méthode flash sur la figure 5.10 a
titre comparatif.
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FIGURE 5.10 — Mesures de diffusivité thermique & température ambiante par
méthode flash de laboratoire ou sur appareil LFA.

Les résultats des mesures prises avec 'appareil LFA sont proches de ceux obte-
nus par méthode flash dans les directions y et z. Dans la direction x les résultats
du LFA sont supérieurs a ceux de la mesure flash. Concernant les sens x et vy,
seulement trois échantillons ont pu étre analysés et les points sont trop dispersés
pour pouvoir conclure & une tendance particuliere. Cela a peu d’importance car
la densification se faisant principalement dans la direction z, les autres directions
nous intéressent moins. La relation obtenue sur la diffusivité dans la direction z a
température ambiante en fonction de la porosité est la suivante :

a.r,,,(€) =8,035 —7,558¢ (5.9)

Pour évaluer I’évolution de la diffusivité thermique en fonction de la tempéra-
ture, les résultats obtenus avec le LFA sur des échantillons de densités variées, ont
été tracés a la figure 5.11.
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FIGURE 5.11 — Mesures de diffusivité thermique en fonction de la température
obtenues par mesure LFA sur des échantillons de différentes porosités dans diffé-
rentes directions.

Certaines anomalies apparaissent au niveau des résultats : I’échantillon ayant
la porosité a 0,12 (le moins poreux) devrait avoir des diffusivités plus élevées que
les échantillons ayant les porosités de 0,27 et 0,38 et ’échantillon le plus poreux
(e = 0,59) devrait avoir une diffusivité plus basse que les autres échantillons. Ces
anomalies peuvent venir de certaines inhomogénéités présentes dans des échan-
tillons qui n’ont pas été prélevés sur les mémes picces de matériaux ou pas aux
mémes endroits. En tout état de cause, la diffusivité varie beaucoup moins avec la
densité dans une direction définie qu’entre les différentes directions du matériau.
Cet effet important de la texture est dii au fait que la diffusivité est fortement
controlée par la présence de pores et fissures, qui agissent comme des résistances
thermiques. C’est donc la densité linéique de pores (en général plats ou lenticu-
laires) qui est le facteur déterminant. Comme le matériau dérive principalement
d’empilements de plis UD suivant z, il n’est donc pas étonnant que cette direction
soit la moins conductrice (présence de pores inter-plis).

Les points obtenus ont été ajustés dans chaque direction par une équation de
la forme (voir figure 5.12) :
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a(T)/ar,,, = A+ (5.10)
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FIGURE 5.12 — Diffusivité thermique en fonction de la température (mesures LFA),
adimensionnée par la diffusivité thermique & température ambiante.

Les coefficients A et B de chaque direction sont présentés dans le tableau 5.1,
les coefficients de corrélations obtenus sont R?, = 0, 87, R2y =0,90 et R, =0,92.
Les résultats du modele sont assez proches des points mesurés. La figure 5.12 et le
tableau 5.1 montrent que 1’évolution relative de la diffusivité avec la température
est d’autant plus marquée que la valeur absolue de la diffusivité est importante.
Ainsi, la contribution des pores étant plus forte suivant la direction z, 1’évolution
relative de la diffusivité est plus faible, car c’est essentiellement la phase solide qui
apporte cette dépendance.
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TABLEAU 5.1 — Coefficients identifiés dans 1'équation (5.10) pour toutes les direc-
tions.

Direction j | Coefficient A | Coefficient B
x 0,5073 147,8
Yy 0,4620 157,9
z 0,5656 130,0

En utilisant I’équation reliant la diffusivité thermique (& température ambiante)
en fonction de la porosité (Eq. 5.9) dans la direction z, la relation suivante est
obtenue (pour T<750 K) :

130,0
a.(e,T) = (8,035 — 7,558¢) (0, 5656 + —— )

- (5.11)

5.1.3 Conclusion partielle sur les mesures effectuées

En résumé peu de mesures de capacité thermique ont pu étre réalisées a cause
de diverses difficultés expérimentales : des mesures ont eu lieu sur fibres XNO5 et
Panex 35, mais pas sur la matrice pyrocarbone ni sur le composite réel. De plus, les
valeurs sur fibres n’ont été obtenues que pour des températures supérieures a 1000
K. Des analyses supplémentaires devraient étre faites pour décrire complétement
les variations de capacité thermique des composites avec la porosité ou la tempéra-
ture. Les mesures expérimentales de diffusivité thermique sont plus complétes, ce
qui nous a permis de trouver une relation entre la diffusivité thermique des com-
posites en fonction de la porosité et de la température. De plus, pour la premiere
fois la diffusivité du pyrocarbone a pu étre caractérisée sur une grande longueur de
mesure (d’environ 1 cm). Les résultats sont plus faibles que ceux obtenus ultérieu-
rement sur des volumes étudiés bien plus faibles [269], di probablement & une plus
grande contribution de défauts. Cependant nos valeurs de diffusivité thermique
semblent mieux corréler avec celles obtenues sur macro-composites. L’échelle de
mesure étant plus grande, les valeurs semblent plus représentatives des matériaux
réels.

Les lois obtenues pour la capacité thermique et la diffusivité seront utilisées
pour construire la loi pour la conductivité thermique.
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5.2 Base de données retenue pour la simulation
du front de densification

5.2.1 Capacité thermique en fonction de la porosité et de
la température

En connaissant la proportion des constituants de chaque échantillon de com-
posites étudiés on peut facilement calculer la valeur de la capacité thermique avec
la loi des mélanges :

Pep(€) cpep(&,T) = by py cp(T) + dim(€) pm(€) cpm(T) (5.12)

Les valeurs de capacité thermique pour la matrice ¢p,,(T) sont choisies égales
a celles du graphite déja présentées a 1'équation (5.7). Les valeurs sur fibre ont
été mesurées expérimentalement et exposées a la section 5.1.1 mais les résultats
manquent de précision. Les données de Pradere sur fibre Panex 33 peuvent étre
utilisées mais il n’y a pas de valeurs en dessous de 1000 K. Pour extrapoler les
valeurs jusqu’a ’ambiante, la méthode suivante est proposée : la figure 5.13 montre
qu'il existe un écart relatif % d’environ 0,1 (avec Acppm(T) = cpyp(T) —
cpm(T)), entre la capacité therfnique de la fibre et celle du graphite, quelle que soit
la température. On émet donc ’hypotheése que I’écart reste aussi constant jusqu’a
lambiante. En prenant la moyenne des écarts relatifs constatés (figure 5.13), la

valeur obtenue, qui sera utilisée par la suite, est de CA:P’{}”) =0,103.
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FIGURE 5.13 — Ecart entre la capacité thermique du graphite et les valeurs de
Pradere sur Panex 33.

En considérant que ¢, =1 — ¢y — ¢ et que cps(T) = 1,103cpm(T), 'équation
peut s’écrire sous la forme :
(pepcrep) (e, T) = [(1,103p5 — pr) by + pin(l = €)] cpm(T) (5.13)
Soit, en remplacant les constantes par leur valeur :
Pep(€) epep(e, T) = (2,00 — 2, 1€)cp,, (T) (5.14)

Un graphique présentant les valeurs des capacités calorifiques volumiques en
fonction de la porosité et de la température est présenté figure 5.14.
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FIGURE 5.14 — Evolution de la capacité calorifique volumique en fonction de la
porosité et de la température.

On observe une augmentation de la capacité thermique avec la température
et la densité du dépdt, avec une plus grande sensibilité a la température qu’a la
porosité des matériaux. De plus, la température semble avoir plus d’impact sur la
valeur de la capacité calorifique que sur la diffusivité thermique, surtout en-dessous
de 1000 K ou 'augmentation avec la température est assez forte.

Le méme type de loi a été obtenue pour la conductivité thermique ; ¢’est ce qui
fait 'objet du chapitre suivant.

5.2.2 Conductivité thermique en fonction de la porosité et
de la température

Pour rappel I'équation (5.1) relie la conductivité thermique avec la diffusivité
thermique et la capacité calorifique volumique.

La loi de conductivité thermique en fonction de la porosité et de la température
a donc été calculée a partir des deux lois précédentes (Egs. 5.14 et 5.11). Les
valeurs de conductivité thermique en fonction de la température et de la porosité
sont, finalement tracées a la figure 5.15.
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FIGURE 5.15 — Evolution de la conductivité thermique en fonction de la porosité
et de la température.

Contrairement a de nombreux auteurs qui trouvent une conductivité thermique
qui diminue avec la température (tableau 2.6 du chapitre 2), dans notre cas on ob-
serve une augmentation. Il est souvent difficile d’obtenir des informations précises
sur la densité, I'architecture fibreuse, ou les défauts présents dans les matériaux
des références données, ce qui rend la comparaison difficile.

Des valeurs de conductivité thermique [289] de composites C/C utilisés en tant
que protections thermiques dans des navettes spatiales ont été rajoutées sur la
figure 5.15. La conductivité augmente avec la température avec une tendance si-
milaire & nos résultats. Leurs valeurs sont plutét faibles ce qui peut étre attendu
si le matériau n’est pas autant aiguilleté que le notre, ou si les constituants élé-
mentaires sont différents.

Au vu de lallure de la courbe, tres similaire & celle pour la capacité calorifique,
on peut en conclure que la conductivité thermique dépend plus de la capacité
calorifique que de la porosité.

Les lois ainsi obtenues pour la capacité calorifique volumique et la conductivité
thermique pourront étre réimplantées dans I’équation de la chaleur utilisée pour
la simulation du front de densification.
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5.3 Conclusion

Comme mentionné dans I'introduction, il a été choisi de ne pas aborder le trans-
fert d’énergie par une approche basée image pour des contraintes de temps. En ef-
fet, la différence des propriétés thermiques entre les constituants élémentaires, leur
anisotropie, et la présence de défauts a tres petite échelle rendent la caractérisation
thermique des composites fastidieuse. De ce fait, seules des mesures expérimentales
ont été menées sur constituants élémentaires et sur échantillons réels pour estimer
I’évolution de la capacité thermique volumique et de la conductivité thermique en
fonction de la porosité et de la température.

La conductivité thermique étant difficile & mesurer avec les moyens disponibles,
elle a été calculée directement a partir de la capacité thermique volumique et
de la diffusivité thermique. Il a été difficile de réaliser des mesures de capacité
thermique avec une fiabilité suffisante : elles ont pu étre réalusées sur fibres mais
pas sur matrice, et n’ont été obtenues que pour des températures supérieures a
1000 K. Pour estimer la capacité thermique de la matrice sur toute la gamme de
température, un modele existant pour du graphite a été utilisé. Pour les fibres une
forte approximation reliant la capacité thermique des fibres avec celle de la matrice
a été employée.

Les mesures expérimentales de diffusivité thermique sont plus complétes, ce qui
nous a permis de trouver une relation entre la diffusivité thermique des composites
en fonction de la porosité et de la température. Pour la premiere fois la diffusi-
vité du pyrocarbone a pu étre caractérisée sur une grande longueur de mesure
(d’environ lem). Les résultats sont plus faibles que ceux obtenus ultérieurement
sur des volumes étudiés bien plus faibles. Plus la zone a caractériser est grande,
plus la contribution des défauts sera grande, ce qui expliquer ces différences. Nos
valeurs de diffusivité thermique semblent mieux corréler avec celles obtenues sur
macro-composites, I’échelle de mesure étant plus grande, les valeurs semblent plus
représentatives des matériaux réels.

Des lois pour chacune des propriétés ont ainsi été obtenues et peuvent étre
utilisées dans le chapitre suivant pour simuler le transfert de chaleur dans les
composites en cours d’infiltration.
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Nous avons vu dans le chapitre 1 que, pour obtenir un matériau bien densifié
tout en diminuant les consommations d’énergie, un controle des parametres tech-
nologiques est indispensable. Une maniere rapide et efficace d’aborder la question
est de faire une étude mathématique de I'existence et des caractéristiques du front
de densification, comme développé dans le cadre de la thése de Nadeau [46].

Cette recherche se déroule en deux étapes : une étape de modélisation sur 1’évo-
lution du profil de densification du matériau, et une étude des divers parametres
influengant cette densification.

Nous avons vu dans le chapitre 2 que la réaction de dép6t (d’ordre 1) suivante :

R = 8,(2) ket (T).Copec (6.1)

Il y a donc trois variables importantes a prendre en compte pour décrire la
zone de réaction : la température T’ qui est le « moteur » de la réaction de dépot,
la concentration en gaz précurseur Cp... qui résulte de la compétition entre le
transport massique et la consommation des réactifs gazeux et la porosité £ qui
traduit 'avancement de la densification.

Pour qu’il y ait réaction (R > 0), il faut éviter I'un des trois cas de figure
suivants :

- k(T) = 0 : en dessous d’une certaine température la réaction n’a pas lieu. En
pratique on définit une température « d’allumage » T, en-dessous de laquelle k est
négligeable.

- Sy(e) =0 :il n’y a plus de porosité ouverte.

- Cprec = 0 1 il 0’y a plus de réactif.

Les différents phénomeénes entrant en jeu tels que le transport de chaleur, le
transport de masse et 1’évolution structurale de la préforme poreuse, présentés de
fagon détaillée dans le chapitre 2, sont fortement couplés et doivent donc étre pris
en compte.

Les travaux antérieurs sur le front de densification [15,19] montrent que la
partie la plus proche de la zone chaude se densifie en provoquant une augmentation
des conductivités électrique et thermique de la préforme. Le poreux densifié est
a son tour source de chauffage. Il en résulte un avancement de la zone chaude
et un déplacement de la zone de réaction vers la zone froide. Si I'on maintient
la température constante au bord froid de 1’échantillon, le gradient thermique
augmente tout au long du déroulement du processus, se traduisant par un flux de
chaleur de plus en plus important. La notion de vitesse de front de densification
mene a s’intéresser a des solutions « ondes progressives » ot les équations décrivant
Iinfiltration sont plus simples, mais au prix de la détermination de la vitesse du
front comme inconnue supplémentaire.

Ce chapitre présentera dans un premier temps cette approche et développera
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son adaptation au cas concret abordé dans cette theése (composites C/C décrits
dans le chapitre 3). Puis, des études paramétriques ont été menées en faisant varier
la température au centre chaud de la piéce (T), la température au bord froid de
la piece (T,) et la largeur de la piece (Lp) afin d’évaluer les conséquences sur
les conditions d’existence de front ce qui permet d’identifier les meilleures pistes
d’optimisation du procédé.

6.1 Définition locale du front de densification

La premiére étape consiste & définir localement le front [46,117] en considérant
deux limites pour lesquelles les valeurs de porosité, concentration en réactif et
température sont connues.

La limite froide en x = 0 est définie a partir de la température d’allumage
T,, en-dessous de laquelle la constante cinétique est considérée comme nulle et
aucune réaction de densification n’a lieu. En réalité la loi d’Arrhenius ne permet
pas d’avoir une constante cinétique nulle, mais elle peut étre considérée comme
négligeable (par exemple 1000 fois inférieure a la cinétique maximale) pour une
température inférieure a la température d’allumage. Ce coté froid est défini par

les données de Cauchy suivantes : T = T;, € = €g et Cprec = Cpreeyres- Un flux de
masse J(0) arrive de ce coté : J(0) = —Deﬁrdc%;“(o)
La limite chaude, en z = —xq, correspond & l'endroit au-dessus duquel la

densification est terminée. Elle a pour température T,.¢. De ce coté, la réaction
de densification peut s’arréter de deux fagons (Fig. 6.1) : soit il n'y a plus de
réactifs (zone de déplétion) et il apparait une porosité ouverte résiduelle, soit il
reste des réactifs et la porosité ouverte est nulle. Avec les composites C/C il y a
toujours une porosité résiduelle due a I'architecture de la préforme fibreuse : celle-
ci est essentiellement fermée et a considérer en sus de I’éventuelle porosité ouverte
résultant de 'appauvrissement en gaz réactifs.
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L 1. longueur totale de la préforme

Zone non densifiée

Front d appauvrissement Front de densification conmpléte

FIGURE 6.1 — Les différentes zones a prendre en compte sur une préforme lors
du procédé de densification par TG-CVI, ainsi que les différents types de front
induisant différents profils de fin de densification.

Il est & noter que la constante cinétique de réaction peut alors étre décrite sous
la forme suivante :

khet(T) = khet(Tref)f(T) (62)

F(T) = exp (RJ;f (% - 1)) (0 < F(T) < 1) (6.3)

Les différentes lois décrivant localement le transport gazeux, le transfert ther-
mique et I’évolution de la préforme sont présentés a la section suivante.
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6.2 Description des différentes équations décri-
vant le front

Les différentes équations bilans entrant en jeu dans le procédé de densification
par CVI ont déja été présentées au chapitre 2. Un bref rappel est appliqué dans
les paragraphes ci-dessous.

6.2.1 Equation bilan de masse de gaz

L’équation bilan de masse doit prendre en compte la compétition entre les
réactions chimiques et le transport des especes gazeuses. En regle générale le flux
des especes gazeuses comprend les flux convectifs et diffusifs. En CVI, sauf en cas
de flux forcé (ce qui n’est pas le cas ici), les flux convectifs sont négligeables devant
les flux diffusifs (diffusion binaire et de Knudsen); 1’équation peut donc s’écrire
sous la forme suivante :

s% 4+ V.(=D(e,T)VCyre) = —R (6.4)

6.2.2 Equation de la chaleur

La température activant la réaction de densification, il faut considérer le trans-
fert de chaleur faisant intervenir le gradient thermique nécessaire a 1’établissement
du front. Le flux thermique est égal a la somme des flux convectif, radiatif et
conductif. Dans notre cas, le flux convectif est négligeable devant le flux conduc-
tif; on peut donc écrire 1’équation de la chaleur suivante :

peole, T)% +V.(=\e, T)VT) = 0 (6.5)

ou la fonction (e, T') décrit 1'évolution de la conductivité par conduction dans le
solide et (éventuellement) par rayonnement dans les pores.

6.2.3 Equation d’évolution de la porosité : bilan de masse
de solide

La porosité diminue au fur et a mesure du procédé de densification, ce qui se
traduit par I’équation suivante :

Os
—5; = R (6.6)
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Pour compléter ces équations de bilan, Nadeau [46,117] a établi plusieurs lois
assez simples dans son modele semi-analytique sur la surface volumique, le coeffi-
cient de diffusion et les propriétés thermiques. Dans la partie suivante, nous allons
expliciter ces lois et la méthode de traitement du modele.

6.3 Construction du modele semi-analytique

6.3.1 Modéele local du front
Lois simplifiées issues du modeéle précédent

Dans le modeéle semi-analytique de Nadeau [46,117], la surface volumique suit
une loi simple de puissance avec la porosité :

ou(e) = Aet/m (6.7)

ou n est défini par la géométrie des fibres, avec une valeur souvent comprise entre
let 2.
Une autre loi relie le coefficient de diffusion a la porosité :

D(e) = e™'D, (6.8)

avec la tortuosité n = £ ™. Si les pores étaient complétements cylindriques et
paralléles on aurait m = 0; dans la pratique on a treés souvent % >m > 1. Par
exemple, Tomadakis et Sotirchos [235] ont trouvé un facteur m = 0,661 et Schmie-
der et al. [312] m = 0, 76. En toute rigueur, D est aussi une fonction puissance de
la température, avec un exposant allant de %7 pour un nombre de Knudsen élevé,
jusqu’a 1,75 pour Kn — 0. Cependant cette dépendance est faible par rapport a
celle exponentielle de la cinétique de dépdt, donc on la néglige.

Pour finir, la capacité calorifique et la conductivité thermique peuvent étre
calculées a partir de la loi des mélanges :

pep(e.T) = (1 - €)pepe(T) (6.9)
et
A T) = (1= )M(T). (6.10)

En plus de ces lois simplifiées, Nadeau a fait une étude des temps caractéris-
tiques des divers phénomenes [46] : la diffusion de chaleur, la diffusion des gaz, la
réaction chimique et la densification. Elle montre que le temps caractéristique de
densification est tres élevé comparé aux autres. Les équations bilans de masse et
de chaleur peuvent alors étre considérées comme quasi-stationnaires :
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V. (—(1 - 2)AVT) =0
v~ (_ﬁm_’_lDOvcprec) = _Aé‘%khet,oexp <_%> Cprec (611)
% = —QsAﬁikhet,oexp (_%> Cprec

Changement de repére et adimensionnement

La solution locale du front évolue comme une onde progressive, se propageant
& une vitesse v qui est stationnaire dans les coordonnées & = x — vt et t = t. Le
systeme d’équations devient alors :

d (—(1 — &)\ dT) =0

dz Sdz
d 17 dCprec 1 E,
b (75m+ D()#) = —Aen k’het’oexp (7ﬁ) Cprec (612)
d 1 E,
’Ué = _QsAg"khet,O&TP (_ﬁ) Cp'fec

La vitesse n’apparait explicitement que dans I’équation de densification. On
obtient au final six conditions aux bords : trois conditions c6té chaud et trois
conditions coté froid (données de Cauchy), pour trois équations différentielles (cha-
leur, masse, porosité). Le probléme est surdéterminé étant donné qu’il y a plus de
conditions initiales que d’inconnues. Des quantités de référence et des valeurs adi-
mensionnées sont donc introduites.

Quantités de référence :

- T,y - Température coté chaud du front de densification (K)
- Cprecrep + Concentration en gaz précurseurs a l'entrée de la piece pendant 1'infil-

tration (mol.m=3)
- Lyeg = 0L
d’activation adimensionnée ~ (m)

- T = (QsCprecref Aknet (T, Tef))_l : Temps de densification (s)

- Vyef = Lyep/T ¢ Vitesse du front de référence (m.s™!)

- Jret = CprecrefUres : Flux de masse molaire de référence (mol.m=2.s7')

: Longueur du front dictée par le flux de chaleur Jg et I’énergie

Valeurs adimensionnées :
- k = Q3Cprecrer : Rapport de condensation (-)

- = R?“f : Energie d’activation (-)

- R =12, f%?”) : Module de Thiele (rapport entre réaction chimique et dif-
fusion, la diffusion domine si ce module est petit) (-)

- J(0) % : Flux de masse adimensionné (en aval) (-)

i Variable spatiale adimensionnée (-)

1
o
I
=
|l

C . . L
- ¢ = g~ : Concentration adimensionnée (-)

‘prec,ref
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-0= ’y% : Température adimensionnée (-)

U“f : Vitesse du front adimensionnée (-)

-wW =

Ce qui donne c6té froid, les équations suivantes :

6(0)=0
»(0) =1 (6.13)
e(0) = &g
Et c6té chaud :
0(—=&) =~
(=) =0,e(—&) =¢;  (si front d’appauvrissement) (6.14)
¥(—&) =0,6(—&) =0 (si front de densification totale)
Le systeme d’équations adimensionnel devient alors :
o _ _ 1
d¢ 1—¢
4 (—emdt) = —gen f(0)Y (6.15)
= 1k (o)
En utilisant la relation suivante :
0/y—1 1
9) = 6.16
1) e‘”p( 1/Ze 1—1—1/(9/7—1)) (6.16)

ouv = est une variation relative de température caractéristique du pro-

Trey—Ta
Tre
bléme (aussi appelé en combustion le paramétre de production de chaleur) et

Ze = v est le nombre Zel’dovich [315].
On peut réécrire la deuxieme équation du systeme a partir de la troisieéme sous

la forme suivante :

En résolvant l'intégrale premiere on fait apparaitre un nouveau parametre C
qui représente le flux de masse total dans le repére mobile lié au front :

K= emﬂ% — woke (6.18)

Le parametre KC est positif ou nul puisque le front consomme de la masse. Une
autre relation peut étre donnée pour K :
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K = ¢7(kJ(0) — weo) (6.19)

Le systéme d’équations adimensionnées se transforme alors en trois équations
différentielles ordinaires (EDO) comme suit :

o _ 1
d¢ 1—¢
% — Kg—(mﬁ»l) +w¢%€—m (620)

Ces lois sont utilisées comme modele semi-analytique par Nadeau [46,117] afin
d’obtenir des informations sur la largeur du front, la vitesse et le flux thermique
nécessaire a ’établissement d’un front. La méthode de calcul est présentée dans le
paragraphe ci-dessous.

Méthode de calcul

La méthode de tir est utilisée pour déterminer les solutions recherchées. Pour

cela on commence par (}éﬁnir des parametres d’entrée fixés, qui sont : ¢, qui
dépend de Ly = 2243, et wJ(0) = JO) g —rtryn
initiale est d’abord choisie au hasard.

Les ODE (Egs. (6.20)) sont résolues pour déterminer £(§), 1(§) et 6(&) en
intégrant depuis £ = 0 jusqu’a & = —¢&p, & étant la premiere valeur pour laquelle
e(&) = 0 (ce qui n'est en général pas le cas) ou ¥(—&) = 0. La simulation
retourne les valeurs de £(—¢&p), ¥(—&o) et 0(—&). Si 0(—&) # 7 la vitesse d’entrée
est modifiée et le calcul recommence. Si 6(—&p) = v le code retourne les valeurs de
w (vitesse du front), & (largeur du front) et £(—&) (porosité résiduelle de la zone
densifiée).

L’algorithme est présenté figure 6.2.

. Une vitesse
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)
| Cheisir une estimation de w |

Conditions initiales :
El0) =&,
wio)=1
aj0)=0

T
£=£+ 88
Solveur ODE +
Poure, W, 8

Augmenter w non; Reduire w

Retourne E et :
E(-&)
Wi-E)
B1(-&)

elE)=0?

| Retourne n: £q et £(-Eg) |

» xJ(0)

FIGURE 6.2 — Algorithme de calcul dans le modele local de front.

Le modeéle mathématique d’existence de front vient donc d’étre présenté, nous
allons maintenant voir comment adapter ce modéle a nos matériaux.
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6.4 Lois modifiées sur matériaux réels

Dans cette partie, nous allons adapter le modeéle présenté ci-avant pour prendre
en compte (i) la cinétique de dépot et la température de référence appropriées et
(ii) les lois d’évolution des propriétés du matériau en fonction de la porosité et de
la température.

6.4.1 Température de référence et loi cinétique de dépot

Pour rappel f(6) dépend de la température coté chaud du front T,.; dont
la valeur se situe autour de 1325 K dans le procédé actuel, de la température
d’allumage T, et du coefficient v qui dépend lui-méme de 1’énergie d’activation
E, et de T,.¢. Dans notre cas on considére que le méthane est le gaz précurseur
utilisé. L’énergie d’activation de dépdt du pyrocarbone a partir du méthane est
donné dans une publication de Tesner [316] : £, = 272000 J.mol™*. On peut donc
calculer le coefficient v en utilisant sa formule présentée dans la section 6.3.1.2.;
on trouve v = 25, 78. Pour estimer la température d’allumage T, il faut d’abord
déterminer la constante cinétique Kjer(Trer). Puis en considérant que la réaction
ne peut avoir lieu qu’'a partir d’une cinétique égale a kpet(T}r)/1000, I’évaluation
de la température associée a cette cinétique nous donne T,,.

La méme publication de Tesner [316] présente des estimations de la constante
cinétique kpe; (7). Les valeurs ont été obtenues, pour différentes températures,
en mesurant le gain de masse en dépot de pyrocarbone en fonction du temps; la
plupart des mesures ont été réalisées sur un tissu en filaments de quartz. Tesner
trouve une constante cinétique ke (T) = 80exp (—FE,/RT) en gm 2.s~1.Pa~L.
Pour obtenir une constante cinétique dans les mémes unités que Nadeau (en m.s™1),
ket r(T) doit étre multipliée par Pogg = Py, On obtient ainsi un flux massique
de dépot que I'on peut diviser par la masse molaire du carbone (M, = 12 g.mol™1)
pour obtenir un flux molaire de dépdt. Enfin, en divisant le tout par la concen-
tration de méthane (Copy = Popa/RT) on obtient la constante cinétique ke (T)
souhaitée. Le graphique In kye,(T') = f(1/T) est présenté figure 6.3, on peut repré-
senter les valeurs obtenues par la relation suivante :

1
In ket (T) = —34 0537 + 12,224 (6.21)
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FIGURE 6.3 — Constante cinétique pour le dép6t de pyrocarbone laminaire rugueux
a partir de méthane en fonction de la température, issue des valeurs de Tesner [316].

On trouve finalement kpet(Trer) = 1,39 pm.s™, et 7, = 1050 K.

6.4.2 Distinction entre porosité ouverte et porosité fermée

Dans le modele original il n’y avait pas de distinction entre porosité ouverte et
porosité fermée. Dans notre cas nous avons montré que nos matériaux possedent
une porosité de percolation €, de 0,078 d’ou la nécessité de modifier les lois en
faisant intervenir le terme de porosité normalisée :

£—¢p

£= (6.22)

o —&p
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Avec g9 = 0,72 qui correspond a la porosité initiale de la texture séche et la
porosité totale suivante :

ot = €p + E(e0 — &) (6.23)

6.4.3 Surface volumique

Une loi reliant la surface volumique & la porosité normalisée a été déterminée
au chapitre 4 Eq. 4.6, en considérant la porosité de percolation.
Pour rappel la loi était la suivante :

S,(8) = A2(1 — Bé 4+ C&* — D&*) (6.24)

TABLEAU 6.1 — Coefficients intervenant dans la relation entre la surface volumique
et la porosité (eq.(6.24))

Coeflicient | Valeur
A 1,55.10°
B 2,58
C 3,19
D 1,47

Dans I’équation bilan décrivant ’évolution de la porosité dans le front, le co-
efficient A de la loi de Nadeau (o,(g) = As'/") disparait avec I’adimensionnement
du systeme. Dans notre cas, ce coefficient A correspond a la pente de 1'ordon-
née a lorigine de la courbe S,(&) = f(&) qui est égal & 1,55.10° m~!. La surface
volumique adimensionnée s’écrit alors comme suit :

S,(8) = (1 — BE + C&* — D&% (6.25)

Lorsque 'on compare I’évolution de la surface volumique adimensionnée de
notre modele avec celui de Nadeau pour des pores cylindriques [46] (voir figure 6.4),
on voit que nos valeurs sont tres inférieures. Ce fait a déja été discuté au chapitre
4 : la surface volumique qui importe pour la CVI n’est pas la surface volumique
intégrant toutes les dimensions de pores, mais plutét celle qui est relation avec les
pores les plus grands dans le matériau. Ce fait n’avait pas été correctement pris
en compte dans le modele original.
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1 T | T | T T T

— Composites C/C
— Modeéle Nadeau

S/A ()

0 1 | 1 | 1 | 1 | 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Porosité normalisée (-)

FIGURE 6.4 — Evolution de la surface volumique normalisée en fonction de la
porosité normalisée, comparée & celle de Nadeau [46].

L’équation bilan adimensionnée décrivant 1’évolution de la porosité dans le
front, peut donc s’écrire :

de

Su(8)f(0) (6.26)

e _1
¢ w
Coefficient de diffusion

Un calcul approximatif du nombre de Knudsen et de ses variations lors de
l'avancement du procédé TG-CVI peut étre effectué a partir de 'équation Kn, =
%. Le libre parcours moyen £ peut étre estimé & partir de 'équation (2.14) du
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chapitre 2, pour du méthane d,, = 3,758.107'° m & une pression P = 1400 Pa et
une température 7' variant entre 923 et 1375 K. D’apres le chapitre 4 section 4.1.3,
le diametre des pores expérimental varie entre 58 et 27 pym au cours du procédé.
En utilisant ces différentes variables on trouve un nombre de Knudsen qui varie
entre 0,25 et 0,80 ce qui correspond a un régime de transition dans lequel le régime
binaire et le régime raréfié sont présents.

Les tortuosités ont été calculées en fonction de la porosité pour ces deux
nombres de Knudsen (Kn=0,25 et Kn=0,80) via la formule de Bosanquet :

o, 2(€) + 1, 2(e) K

2 6.27
7(9) L (6.27)
Pour rappel la relation pour la tortuosité binaire est la suivante :
h,2(€) = e (6.28)
Avec 7]}:;’? =1,42 et o, =0, 78.
Et la relation pour la tortuosité de Knudsen est la suivante :
e = M E (6.29)

Avec nf\j’? =1,61 et ap,. =1,07.

Les tortuosités limites du procédé, calculées pour Kn=0,25 et Kn=0,8, ont été
tracées figure 6.5 avec les tortuosités binaire et de Knudsen. Il a été considéré que
lors du procédé de densification la tortuosité évolue entre la tortuosité limite basse
(grand d,) vers la tortuosité limite haute (petit d,) : une courbe évoluant entre ces
deux tortuosités limites a donc été sélectionnée comme modele (courbe noire).
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FIGURE 6.5 — Tortuosités limites au cours du procédé (0,25<Kn<0,8) et choix
d’une courbe modele (courbe noire) évoluant entre ces deux limites.

On trouve la loi d’évolution suivante :

Nmod,z = n'lrflrgd,zéiamod'z (630)

Avec nﬁ:;gd,z = 1,40 et tmoq,. = 0, 966.
On considére dans notre cas que tout le gaz injecté se dépose : la valeur de K
est donc nulle. L’équation bilan adimensionnée décrivant 1’évolution de la concen-

tration dans le front peut donc s’écrire :

d
d—? = WATNmod.=(2) (6.31)
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Conductivité thermique

Une loi reliant la conductivité thermique avec la température et la porosité a
déja été présentée au chapitre b section 5.2.2, pour rappel I’équation est la suivante :

Ap(€.T) = pep(€)cpep(e. T)acy(e, T)) (6.32)
Avec :
Pep(€) Cpep(e, T) = (2,035 — 2,100¢)cp,(T) + 106, 8 (6.33)
130,0
ep-(€,T) = (8,035 — 7,558¢) (0, 5656 + T’ > (6.34)
et :
cpm(T) = 4184 [0, 538657 + 9,11129.107°T — 90, 27257 — 43449, 372 (6.35)

+1,59309.10"T % — 1, 43688.10°T %]

L’équation bilan adimensionnée décrivant ’évolution de la température peut
donc s’écrire sous la forme suivante :

do 1
—_—=—— (6.36)
d§ Aep(e, T)
Avec : T =T, + res=T)
Les lois utilisées dans le modele semi-analytique de Nadeau et celles obtenues
dans notre étude sur échantillons réels sont résumées dans le tableau suivant :
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TABLEAU 6.2 — Equations bilans pour modéliser le procédé de densification :
comparaison des lois analytiques de Nadeau [46, 117] avec nos lois obtenues sur
échantillons réels.

Evolution structurale

Equation bilan Valeurs des propriétés
1
Modgle original jfg = Lew f(0) n=2
Modéle réel ;fg =13,f0)0% &= jﬂ’j;p et S, (8) = &(1 — B& + C&% — D&3) Avec :
B =12,58,C =3,19, D = 1,47
Transfert de chaleur
Equation bilan Valeurs des propriétés
Modgle original % = — 115
Modgle réel ‘d‘% = _ﬁ Aep (e, T) = pep(e)ep, ep(e, T)acp(e, T') Avec :
pep(€) cpep(e, T) = (2,035 — 2,100e)cp, pye(T) + 106, 8 et
acp,z(e,T) = (8,035 — 7, 558¢) (0, 5656 + L;O)
Transfert massique
Equation bilan Valeurs des propriétés
Modéle original f,—z = Ke=(m+D) 4 g2 c—m m=2
Modéle réel 9L = w620 = () Mmod,z = Mg, & “moD= Avee gl = 1,40 et

Qmod,» = 0,966

6.4.4 Résultats bruts du modéle

Les résultats des calculs numériques permettent de tracer les valeurs de .J(0)
en fonction de 1/¢r (Fig. 6.6) et de les comparer a celles obtenues en utilisant les
lois de Nadeau [46,117] qui avait pris des coefficients m = 2 et n = 2. Le para-

3 =T Akhet(Tref> d' d d la 1 d 'f/ e L _ )\SRTfef 1
metre ¢T = Lief T epen € la longueur de rererence Lyef = Tﬂ%

et peut étre considéré comme un flux thermique adimensionné réciproque. L’autre
N F 1 N .
rametr = ITespon m flux masse adi-
paran et e &J{O) .J(O)Cprec,'r-efkhet.(Tlref)/A.Lref correspo d a un fl de. asse a
mensionné. L’évolution de la porosité résiduelle, de la vitesse adimensionnée et de
la largeur du front pour la branche du bas a été tracée en fonction du parametre

1/¢r sur cette méme figure 6.6.
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En coordonnées logarithmiques on obtient une forme de triangle définissant le
domaine d’existence du front. On observe la présence d'un flux de chaleur critique
JO,critigue POUr 1/¢p =~ 10 alors qu'il était autour de 1 dans le modele de Nadeau
[46,117]. La condition suivante doit étre respectée pour pouvoir avoir un front de
densification, en utilisant dans notre relation 1/¢r &~ 10 :

1 )“?RTgef Akhet (Tref)
it > — = .
JQ,m itique = ¢T Ea D() (6 37)

La valeur de ce flux critique augmente si ’énergie d’activation ou le coefficient
de diffusion diminuent et si la conductivité de la phase solide ou la température
du coté chaud sont plus élevées.

Les différences entre nos valeurs et celles de Nadeau viendraient principalement
de la différence sur les profils de surface volumique normalisée que I'on a montré
dans la section 6.4.3. En effet, la surface volumique est moins développée dans notre
cas que dans le modele dii au choix du coefficient A choisi pour adimensionner le
systeme, qui est lui-méme présent dans les équations de ¢r et K (0) jouant ainsi
sur leurs valeurs finales. On note qu’entre le modele original et le modele adapté,
a cause de la réduction du facteur A (de 4.10° & 1,55. 10%, soit d’un facteur 2,7), la
valeur de ¢r a nettement diminué (d’un facteur 10), entralnant une augmentation
nette du flux critique d'un facteur 6. Cette importante influence du facteur A
pourrait étre une direction possible d’optimisation du procédé.

De la méme fagon, on observe sur la figure 6.6 des bornes définissant 1’existence
du front pour le flux massique. On voit que la branche basse du front se situe autour
de HJ(O) = 1 ce qui signifie que J(0) > Cprecrefknet(Trer)ALyes. La branche du
haut a peu d’utilité car elle correspond a un front dégénéré avec une grande vitesse
de densification et une porosité résiduelle tres grande, non réalisé dans la pratique.
Cette branche dépend uniquement de la diffusion des gaz. La branche du bas ,
quant a elle, dépend uniquement des réactions chimiques et de la structure du
milieu poreux. En d’autres termes, le flux de masse doit étre au moins égal a ce
que la réaction a besoin de consommer (branche du bas) et étre au plus égal a ce
que la diffusion est capable d’apporter (branche du haut).

En observant I’évolution de la porosité résiduelle, de la vitesse adimensionnée
et de la largeur du front pour la branche du bas en fonction du paramétre 1/¢r
(figure 6.6), on observe deux régimes :

- Un premier avec une porosité résiduelle assez élevée qui diminue continuellement
en fonction de 1/¢r.

- Un deuxieme régime avec une porosité résiduelle constante presque nulle avec
#J(0) quasiment constant.

La vitesse adimensionnée varie peu (entre 2,3 et 3,5) et la largeur adimensionnée
du front augmente constamment.
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Pour étudier ces différents aspects de fagon plus approfondie, les profils d’évo-
lution de la température, de la concentration et de la porosité a I'intérieur du front
sont, présentés pour ces deux régimes a la figure 6.7 :
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Dans le régime ou la porosité résiduelle est assez élevée, la concentration en
réactif diminue progressivement au fur et a mesure que les gaz traversent le front,
jusqu’a atteindre une concentration nulle avec consommation totale des réactifs.
Pour le cas ou la porosité résiduelle est quasiment nulle, le diffusion ne pose pas
probléme, le systéme est uniquement 1ié & la réaction donc la diffusion a lieu
jusqu’au fond du front. Dans ce cas, la concentration diminue uniquement en fond
de front ou le réactif est épuisé. Ceci explique pourquoi le front devient plus large
en augmentant la valeur de 1/¢r.

6.5 Redimensionnement du systeme et études pa-
ramétriques

Nous allons maintenant exploiter les résultats obtenus précédemment dans une
situation pratique. Pour ceci, il est nécessaire de "redimensionner" les relations adi-
mensionnelles. Cela permettra de bien estimer 'impact des différents parametres
du procédé sur ses performances en infiltration.

6.5.1 Flux critique de chaleur

Nous avons vu d’apres la figure 6.6 l'existence d’un flux critique minimum,
défini par I'Eq. (6.37).

Pour le calculer il faut estimer les différents parametres physiques présents dans
cette équation en considérant que le gaz utilisé pour la densification est le méthane.

Nous connaissons déja la température coté chaud T,y = 1325 K. En utilisant
I'équation (6.32) appliquée a la préforme totalement densifiée a la température
chaude, la conductivité du solide est égale a \,(1325K) = 16,77 W.m LKL
Le coefficient A et kpet(Trer) ont déja été déterminés a la section 6.4.3 (A =
1,55.10° m™ et kper(Trey) = 1,39 pmus™). Le coefficient de diffusion théorique du
méthane est calculé & la température 1325 K selon 'équation (2.24) du chapitre
2, faisant intervenir la vitesse d’agitation moléculaire ainsi que le libre parcours
moyen. On trouve une valeur de Dy = 2,9.107* m2.s~!. La valeur du flux critique
est finalement la suivante : Jg critigue(1325K) = 2,37.10° W.m 2.

En plus de l'estimation de ce flux critique, nous pouvons estimer le flux ther-
mique mis en jeu au cours du procédé industriel pour le comparer plus tard au
flux critique. La formule est la suivante :

Jo = A—— (6.38)

Avec AT =T, — T, la température en coeur de préforme T, = 1325 K, la tempé-
rature du bord extérieur froid de la préforme T, = 873 K, la largeur de la préforme
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L7 = 0,25 m et la conductivité de la texture séche A\o(1325K) = 1,64 W.m~ LK1
Sur notre procédé la valeur théorique du flux est Jg = 2,97.10° W.m~2. Cette va-
leur est tres inférieure a celle du flux critique minimum a apporter; il y a deux
ordres de grandeur d’écart ce qui indique qu'un front d’infiltration n’est pas attei-
gnable dans ces conditions.

Des études paramétriques faisant varier T, T, et L pourraient étre intéres-
santes pour évaluer si, en modifiant ces parametres, des conditions d’existence de
front peuvent étre obtenues.

6.5.2 Etudes paramétriques

Trois graphiques ont été tracés sur les figures 6.8, 6.9 et 6.10 :
- Sur le premier graphique la température froide du bord externe T, = 873 K et
la largeur de la préforme L7 = 0,25 m sont gardés constants et on fait varier la
température chaude 7.
- Le deuxieme graphique laisse Ty = 1325 K et Ly = 0,25 m constants et on fait
varier T,.
- Pour finir, le troisieme graphique a été tracé en gardant T, = 1325 K et T, = 873
K constants et en faisant varier L.
Sur chaque graphique une ligne en pointillés a été rajoutée pour situer les valeurs
obtenues dans les conditions du procédé actuel.
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On observe qu’en ne modifiant qu'un seul des trois parametres il n’est pas pos-
sible d’obtenir des conditions d’existence de front que 1’on voudrait; il faudrait
jouer sur plusieurs parameétres pour réussir a obtenir le résultat voulu. Une des
solutions serait d’abaisser la valeur du flux critique : nous avons vu d’apres ’équa-
tion (6.37) que la valeur du flux critique peut étre plus faible pour une plus grande
valeur d’énergie d’activation ou du coefficient de diffusion, et si la conductivité
de la phase solide ou la température du co6té chaud sont moins élevées. Le para-
meétre qui semble avoir le plus d’influence au niveau de ’étude paramétrique est la
température chaude. En la diminuant on se rapproche d’une situation ou le front
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existe. Cependant en diminuant cette température chaude on diminue la valeur de
AT ce qui diminue le flux thermique du procédé. Comme présenté dans le chapitre
1, le procédé permettant de garder le plus fort gradient de concentration au cours
de la densification est le procédé par caléfaction. Or, méme dans ce cas on peut
observer un profil de densité de type "chapeau mou" [15].

Il faut donc travailler dans des conditions ou le "beau front" n’est pas obtenu
mais ol on arrive partiellement a infiltrer mieux qu’en I-CVI. Dans ces cas-1a le
mieux est d’avoir une simulation basée sur le systeme d’équations différentielles
ordinaires, sans recherche de front, mais avec une résolution numérique. Il ne s’agit
plus de parler d’existence ou non-existence de front, mais de donner un outil per-
mettant d’arriver a 'infiltration "la moins mauvaise" possible.

Enfin, on rappelle l'influence du parameétre A (taux de décroissance du dia-
metre des pores lorsque la porosité ouverte tend vers zéro). Celui-ci peut assez
nettement entrainer un abaissement du flux critique, a condition qu’il puisse aug-
menter. Réaliser ceci dans la pratique est cependant probablement assez difficile.

6.5.3 Conclusion

Le modele semi-analytique d’étude de front développé par Nadeau [46,117] a
été utilisé en 'adaptant aux lois de corrélations des propriétés effectives propres a
nos matériaux, déterminées dans les chapitres 4 et 5. Les conditions d’existence de
front ont pu mettre en évidence la présence d’'un flux de chaleur critique minimal
a apporter au cours du procédé. En comparant le flux réel apporté dans le procédé
avec ce flux critique minimal, nous avons souligné que le flux de chaleur dans le
procédé actuel était beaucoup trop faible pour obtenir le front de densification
voulu. En réalisant une étude paramétrique sur certaines propriétés du procédé
comme la température du c6té chaud, la température du coté froid et la largeur
de la préforme, il a été démontré que la modification d’'un seul de ces parametres
ne permettait pas d’atteindre des conditions de flux suffisantes. Une des solutions
serait donc de jouer sur ces parametres tout en abaissant le flux critique minimal,
mais I’écart entre le flux apporter par le procédé et le flux critique a apporter est
beaucoup plus important. Dans ces cas-1a le mieux est d’avoir une simulation basée
sur le systeme d’équations différentielles ordinaires pour donner un outil permet-
tant d’arriver a I'infiltration "la moins mauvaise" possible. Le flux critique minimal
peut éventuellement étre un peu abaissé en augmentant 1’énergie d’activation, en
diminuant la cinétique de dépo6t ou en jouant sur le parametre morphologique A
de la préforme, en rendant plus abrupte la diminution de la taille moyenne des
pores lorsque la porosité se bouche.
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Conclusion générale
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Le travail présenté dans ce document est consacré a la modélisation et a I'opti-
misation du procédé de densification par couplage direct (CD-CVI) de composites
C/C destinés aux cols de tuyere de moteurs de fusée a propergol solide de propul-
seurs spatiaux. Contrairement au procédé CVI isobare et isotherme (I-CVI), cette
variante consiste a imposer un gradient de température a contresens du gradient
de concentration des espéces gazeuses (plus chaud & coeur qu’aux bords) pour ob-
tenir un matériau plus homogéne. Etant donné le cofit trés élevé de fabrication
du matériau, un fort besoin est exprimé par 'industriel qui souhaite optimiser son
matériau et le produire au plus vite tout en maitrisant sa dépense énergétique.
Pour cela, il apparait important de bien maitriser I'influence sur le procédé non
seulement de parameétres physico-chimiques comme la température, le flux ther-
mique, la pression et la composition des gaz, mais aussi de ’architecture du renfort
fibreux. C’est sur ce dernier point que le travail a été focalisé.

Pour traiter cette question, il est nécessaire de disposer d’outils de modélisa-
tion du procédé CVI (voire CD-CVI) relativement simples prenant en compte les
propriétés des matériaux au stade initial (préforme) et en cours de densification.
Ces propriétés sont, :

- des caractéristiques géométriques : porosités, surfaces volumiques et tailles de
pores sont des caractéristiques structurales qui conditionnent les propriétés de
transport de masse et d’énergies.

- des propriétés de transport de gaz : diffusivité binaire, diffusivité de Knudsen,
perméabilité.

- des propriétés de transfert de chaleur : conductivité thermique, capacité ther-
mique volumique.

Si ces propriétés sont connues, pour une architecture fibreuse donnée, et pour
toute la gamme de porosité (depuis la porosité initiale jusqu’a la porosité finale),
elles peuvent étre intégrées dans un code de simulation de la CVI en faisant de
grosses hypotheses sur la chimie. Il est alors possible de calculer la densification de
cette architecture fibreuse, de prévoir sa porosité résiduelle finale ainsi que d’éven-
tuels gradients de densité en son sein. Nous avons donc choisi de travailler a partir
d’images de préformes plus ou moins densifiées afin d’élaborer une méthodologie
allant de l'acquisition d’images jusqu’au calcul de propriétés effectives. Afin d’ob-
tenir une description réaliste de nos matériaux, des images 3D ont été obtenues
par microtomographie & rayons X & une résolution de 8 pm/voxel.

Une premiere étape a consisté a obtenir des données structurales de nos maté-
riaux. Ainsi, la porosité, la surface volumique et la taille des pores ont été mesurées
expérimentalement par pycnométrie hélium, BET azote et porosimétrie mercure
sur des échantillons & divers degrés de densification. Ces caractéristiques morpho-
logiques et structurales ont pu étre évaluées a partir de calculs sur des images
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tomographiques tridimensionnelles de ces mémes échantillons pour étre confron-
tées aux mesures expérimentales. Un accord correct a été observé entre la porosité
mesurée expérimentalement et celle calculée numériquement. En revanche, la sur-
face volumique étant plus sensible aux petites échelles, une différence significative
entre les valeurs calculées et les résultats expérimentaux a été constatée. Des dif-
férences similaires ont déja été observées par le passé avaient été expliquées par
I'importante rugosité sub-micronique de la fibre. Dans notre cas, la méthode de
porosimétrie mercure révele I'existence de porosités locales ouvertes a une échelle
inférieure a ce que la résolution de la tomographie utilisée ne le permet (8 microns).

Une relation entre la surface volumique et la porosité a été présentée. Il a
été mis en évidence que les corrélations obtenues sur la structure fibreuse réelle
étaient proches de modeles sur structures simples si on néglige la surface interne
développée par les fibres. Au stade non densifié, la structure s’apparente a un
arrangement régulier de cylindres sans recouvrement. Aux stades ultérieurs de
densification, une représentation par une dispersion de cylindres avec recouvrement
partiel est plus pertinent.

Le travail a ensuite été consacré a la description des phénomenes de transport
de gaz en milieu poreux. Les propriétés de transfert de gaz dans des préformes
fibreuses de composites C/C et de feutres partiellement infiltrés ont été évalués
numériquement par calculs basés image, et expérimentalement, confrontées a des
des mesures de perméabilité a basse pression. Un excellent accord a été trouvé
entre les valeurs expérimentales et basées images pour la diffusivité de Knudsen
et le perméabilité méme si la résolution des images de tomographie ne permet pas
de distinguer les fibres individuelles. Une raison possible de ce succes surprenant
est que les principaux contributeurs a 1’écoulement visqueux sont des macropores
qui sont détectés de fagon correcte par la technique tomographique. Une évalua-
tion numérique des perméabilités par résolution des équations de Stokes sur un
maillage voxelisé issu d’images tomographiques a permis de d’obtenir des valeurs
en bon accord avec les mesures expérimentales. Toutefois, 1'utilisation d'une com-
pressibilité artificielle dans la méthode numérique utilisée rend les convergences
relativement longues a atteindre. Une alternative est 1'utilisation de corrélations
issues de la littérature. Une approche indirecte connue développée par Tomadakis
et Robertson [133], permettant de calculer la perméabilité a partir des coefficients
de diffusion binaires a été utilisée et s’est montrée efficace.

L’une des spécificités du transport en milieux poreux pour la CVI est la pré-
sence d'une phase matricielle plus ou moins importante autour des fibres couvrant
une large gamme de porosité (de 0,8 a4 0,07). Les travaux traitants du transport
gazeux (pour la filtration) ou liquide (pour 1’élaboration de CMO) ne présentent
pas cette spécificité et se cantonnent a des textures seéches et donc a de fortes
porosités.
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Pour la premiere fois des extensions de corrélations connues vers des valeurs
inférieures de porosité ont été obtenues et validées. L’élément clé permettant un tel
accord réside dans 1'utilisation de la longueur de corde moyenne dans le solide au
lieu du diametre de la fibre, cette derniere étant habituellement utilisée pour 1’étude
des filtres. L’existence de corrélations entre les tortuosités liées a la diffusion de
Knudsen, a la diffusion binaire et au transport visqueux ont été mises en évidence.
Ces corrélations sont identiques quelle que soit la direction du flux de masse et la
nature des milieux fibreux considérés (ie. composites C/C partiellement infiltrés
et feutres).

Une autre partie du travail a porté sur le transfert de chaleur en milieu poreux.
Pour des contraintes de temps, il a été choisi de ne pas aborder le transfert d’énergie
par une approche basée image a cause de la différence des propriétés thermiques
entre les constituants élémentaires, de leur anisotropie et a cause de la présence de
défauts a tres petite échelle difficiles & quantifier. Seules des mesures expérimentales
ont été menées sur constituants élémentaires et sur échantillons réels pour estimer
I’évolution de la capacité thermique volumique et de la conductivité thermique
en fonction de la porosité et de la température. Des relations empiriques pour
chacune des propriétés ont ainsi été obtenues et peuvent étre utilisées pour simuler
le transfert de chaleur dans les composites en cours d’infiltration.

La compétition entre les réactions chimiques et les transports de masse et de
chaleur font apparaitre (ou non) un front de densification, qui, s’il est optimal,
permet de densifier la préforme de facon homogene. Pour étudier I'existence de
ce front de densification, un modeéle analytique d’étude de front développé dans
des travaux antérieurs au LCTS a été adapté en intégrant les relations précédem-
ment identifiées. Les conditions d’existence de front ont pu mettre en évidence la
présence d’un flux de chaleur critique minimal & fournir aux piéces a densifier au
cours du procédé. En comparant le flux réel apporté dans le procédé industriel
actuel avec ce flux critique minimal, nous avons établi qu’il était beaucoup trop
faible pour obtenir le front de densification recherché. Une étude sur certains para-
métres (température faces chaude et froide, la largeur de la préforme) a démontré
que la modification d’un seul de ces parameétres ne permettait pas d’atteindre
des conditions suffisantes. Une des solutions serait donc de jouer sur plusieurs de
ces parametres tout en abaissant le flux critique minimal, ce qui peut se faire en
augmentant 1’énergie d’activation ou en diminuant la cinétique de dépot. Il est
également possible d’abaisser le flux critique en jouant sur le paramétre morpholo-
gique A de la préforme, en rendant plus abrupte la diminution de la taille moyenne
des pores lorsque la porosité se bouche. Ainsi, la détermination de propriétés de
transport de masse et de chaleur alliée & une étude simplifiée du comportement du
procédé ont permis d’établir que le procédé n’est pas optimal dans sa configuration
actuelle en termes de qualité finale du matériau et d’indiquer quelles sont les di-
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rections a suivre pour parvenir a 'améliorer, voire pour concevoir des innovations
en rupture avec les déclinaisons bien connues du procédé CVI. Il faut noter que
les résultats obtenus peuvent également étre exploités dans d’autres contextes, par
exemple pour étudier le bouchage progressif de filtres a base de fibres ou 'impré-
gnation par des liquides, comme dans les procédés de préparation de composites
a matrice polymere ou d’infiltration de silicium fondu permettant ’obtention de
CMC denses [211,214,240,317-319).

Pour résumer, le travail effectué a fait 'objet d’une étude assez complete sur
le transport gazeux et a permis de comparer différentes familles de milieux po-
reux (composites C/C 2,5D et feutres) sauf d’un point de vue expérimental ot le
coefficient de diffusion binaire n’a pas été mesuré. Les résultats sur les propriétés
thermiques manquent encore de précision méme si nous avons réussi a récupérer
des données essentielles pour la modélisation de procédé. Des outils plus complets
de modélisation de procédé CVI auraient pu étre utilisés mais ne 'ont pas été
par manque de temps, de nombreuses pistes peuvent donc étre envisagées pour
approfondir notre étude :

- Sur le plan expérimental, il apparait intéressant d’étendre les capacités du
dispositif de perméamétrie/diffusimétrie actuel a la mesure de diffusivité binaire.
Des pistes permettant d’adapter le dispositif a ce type de mesure en utilisant un
mélange de gaz (azote + oxygene) ont commencé & &tre envisagées au cours de la
theése mais n’ont pas pu étre finalisées. Par ailleurs, la technique employée ici peut
étre appliquée a d’autres classes de matériaux poreux que les assemblages fibreux
plus ou moins densifiés étudiés ici : par exemple, des milieux poreux a base de
particules frittées. Du c6té de la thermique il y a matiére a développer un travail
plus conséquent : d’une part, les mesures de capacité thermique ont été difficiles
ou impossibles a réaliser avec une fiabilité suffisante et seraient a repenser avec de
nouveaux moyens de caractérisation ; d’autre part, les mesures de diffusivité ther-
mique n’ont pas toutes été faites sur les constituants élémentaires (par exemple,
dans le sens radial des fibres ou suivant 1’épaisseur de la matrice).

- Pour la modélisation du transport d’énergie il serait nécessaire d’obtenir des
informations structurales beaucoup plus précises : bien distinguer les propriétés
entre fibres et matrice, obtenir assez d’informations sur les défauts interfaciaux
qui sont d’importantes sources de résistances thermiques de contact, et assembler
toutes ces informations dans un code de calcul capable d'une simulation réaliste.
Si de tels codes sont accessibles, c¢’est sur la description fine de la structure que les
progres les plus importants sont a accomplir.

- D’un point de vue modélisation du procédé CVI, il existe des approches multi-
physiques plus développées et détaillées a I’échelle de la piece dans le four [15]
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permettant de prévoir 1’état d’avancement de la densification (en reprenant les lois
sur les différents phénomeénes de transport). Ce type de modélisation n’a pas pu
étre utilisé dans cette étude par manque de temps. Il serait utile d’utiliser ce type
de modélisation pour estimer jusqu’a quel point une situation de densification est
acceptable ou problématique. Ces modeéles peuvent également étre modifiés en y
incorporant des modéles cinétiques plus détaillés (gaz multi-espéces, maturation
des gaz, ...).

- Dans la majorité des variantes a gradient thermique de la CVI, le chauffage se
fait directement par interaction électromagnétique entre le matériau en cours de fa-
brication et les composants extérieurs : soit par chauffage inductif radiofréquence,
soit par chauffage aux micro-ondes. Il faut alors bien connaitre les variations avec
la température et le degré de densification de la conductivité électrique et de la
permittivité complexe & diverses fréquences. La nature de ce travail est similaire &
celle du travail entrepris sur la thermique : il faut donc également disposer d’une
description tres fine du matériau pour alimenter des codes de simulation d’une
part ; d’autre part, il faut développer des méthodes de mesures électromagnétiques
a différentes échelles.

- Enfin, il pourrait étre intéressant d’étendre cette étude a d’autres type de
milieux poreux ou & d’autres variantes de procédé CVI pour évaluer les limites du
modele.

Le succes du travail entrepris sur le plan du transport gazeux, qui a permis
d’établir des corrélations assez générales en mariant des approches expérimentales
et de modélisation basée images permet d’entrevoir, malgré les difficultés précitées,
des perspectives trés encourageantes dans le domaine de la mise en relation des
propriétés de milieux poreux avec leurs éléments structuraux, dont on percgoit
I'importance et la variété d’applications concretes possibles.
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Annexe A

Base de données des matériaux
étudiés



TABLEAU A.1 — Les différents matériaux composites C/C fournis par 'industriel.

‘ Ref. ‘ Type de densification ‘ Densités données par l'industriel ‘

Al CD-CVI 0,87
A2 CD-CVI 1,44
A3 CD-CVI 1,03
Ad CD-CVI 1,50
Ab CD-CVI 1,55
A6 CD-CVI 1,73
AT CD-CVI 1,63
A8 CD-CVI 1,8

A9 (texture séche) - 0,54
A10 ICVI 1,14
ATl ICVI 1,52
A12 ICVI 1,49
A13 ICVI 1,04
Ald ICVI 1,02
AlS ICVI 0,90
Al6 ICVI 0,99
A17 ICVI 1,59
A8 ICVI 1,64
Al19 ICVI -

II



Annexe B

Elaboration des micro-composites

III



Pour pouvoir caractériser thermiquement la matrice de pyrocarbone des com-
posites C/C étudiés au cours de la these, des micro-composites ont étés fabriqués
en déposant du pyrocarbone laminaire rugueux sur des fibres unitaires XN05. L’ob-
tention d'un dépo6t en pyrocarbone laminaire rugueux sur fibre n’est pas aisé. Une
étude a déja été réalisée au LCTS concernant ce type de dépdt [313]; et le méme
principe a été utilisé dans le cadre de cette these. Pour cela, une cage de diffu-
sion a été usinée a partir de barreaux en composite C/C pré-densifiés (d=0,7). La
pré-densification permet de faciliter I'usinage des barreaux et de réduire la vitesse
d’infiltration des gaz dans l’ensemble des préformes pour laisser aux gaz plus le
temps de maturer, et ainsi favoriser les chances d’obtenir du pyrocarbone de type
laminaire rugueux.

Chaque barreau, contient un systéme de 3 encoches, de fagon a obtenir 2 bar-
reaux s’emboitant I'un dans l'autre, avec des ajustements serrés permettant d’aug-
menter le chemin de diffusion des gaz dans la préforme fibreuse (voir figure B.2).

FIGURE B.1 - Barres de composites C/C usinées pour faire des cages de diffusion.

Entre les deux barreaux serons placés trois couches de Papyex, ainsi que des
fibres, selon la fagon suivante :
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FIGURE B.2 — Schéma du principe de cage de diffusion [313].

Il doit y avoir un minimum d’espace libre autour des fibres pour obtenir du
pyrocarbone laminaire rugueux. Des fentes de moins de 1 mm seront donc usinées
sur le Papyex central. L’ensemble est ensuite densifié dans les réacteur de chez
ArianeGroup lors d’une infiltration en cycle court permettant d’obtenir un dépot
de pyrocarbone de quelques micrometres sur les fibres. On peut voir une image de
micro-composite obtenu dans une fente a la figure suivante :

FIGURE B.3 — Image au microscope optique d’un micro-composite dans une fente
de Papyex.

L’étape de récupération est tres délicate car les micro-composites sont tres

fragiles, d’autant plus lorsque le dépdt est assez épais. Dans notre cas I'épaisseur du
dépdt variait entre 11 et 12 pm. Sur une vingtaine de micro-composites, seulement
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5 avec une longueur suffisante pour réaliser les mesures thermiques ont pu étre
récupérés.

Une douzaine de petites portions de mono-filaments ont également été récupé-
rés et caractérisés par Microscopie Optique & Lumiére Polarisée (MOLP) et par
spectrométrie Raman pour vérifier s’il s’agissait bien d'un dépdt de pyrocarbone
rugueux (voir les méthodes de caractérisation au chapitre 1 figure 1.5). La figure
B.4 permet de comparer les valeurs obtenues avec les valeurs théoriques des diffé-
rents types de pyrocarbone.

250

= 200 LS = Laminaire sombre
E

s LRe LL = Laminaire lisse

(=]

g 150 LRe = Laminaire Régénéré
5 LL

-] LS LR  =Llaminaire Rugueux
L1}

3100 : D = Essais micro-composites
E LR

®

]

0 5 10 15 20 25
Angle d'extinction (°)

FIGURE B.4 - Angle d’extinction (MOLP) et largeur de la bande D (Raman)
mesurés sur micro-composites et comparés aux valeurs théoriques des différents
types de pyrocarbone basse température.

Sur les 12 mono-filaments 'angle d’extinction mesurée par MOLP variait entre
11 et 15° ce qui est plus ou moins dans les valeurs attendues pour du pyrocarbone
laminaire rugueux. La spectrométrie Raman a permis de mesurer la largeur a mi-
hauteur de la bande D qui doit étre comprise entre 80 et 100cm =t pour du PyC
laminaire rugueux. Les valeurs obtenues se situaient entre 90 et 104 cm ™! et sont
en accord avec les résultats attendus.

De plus, les images des clichés MOLP (voir figure B.5) ont permis de visualiser
Paspect des croix de Maltes qui ressemblent beaucoup a celles du pyrocarbone
rugueux.
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FiGureE B.5 — Image au microscope optique a lumiere polarisée d’un micro-
composite.
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Nomenclature

a Exposant caractéristique dans la loi d’Archie (-)
o) Compressibilité artificielle (-)
ol Energie d’activation adimensionnée (-)
'y Domaine fluide
Ty Domaine solide
Variable de croissance des fibres lors de la réaction de dépot (-)
€ Porosité (-)

Porosité normalisée (-)

o Porosité initiale (-)

Ep Porosité de percolation (-)

n Tortuosité de transition (-)
lim

Valeur limite de la tortuosité (-)

i Tortuosité binaire (-)

Mk Tortuosité de Knudsen(-)

My Tortuosité visqueuse (-)

0 Température adimensionnée (-)

O Angle de mouillage (°)
K Rapport de condensation (-)
Conductivité thermique (W.m=1.K™1)
Aep  Conductivité thermique du composite (W.m 1. K1)
A Conductivité thermique des fibres (W.m™1.K™)

Am  Conductivité thermique de la matrice (W.m=+.K™1)
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Aiuep Conductivité thermique du micro-composite (W.m™'.K™1)

A Longueur caractéristique de la famille de milieu poreux (m)

I Viscosité dynamique (Pa.s)

v Viscosité cinématique (m2.s™!)

Vi Coefficient stoechiométrique de I'espece i dans la réaction de dépot (m?.s7!)

Variable spatiale adimensionnée (-)

Vecteur de déplacement (m)
Di Densité (g.cm™2)
pep  Densité du composite (g.cm™3)
Pr Densité des fibres (g.cm™2)
pm Densité de la matrice (g.cm™3)
Pauep Densité du micro-composite (g.cm™?)
o Tension superficielle (J.m™?)
oy  Constante de Stefan-Boltzmann (5,670374419 W.m=2.K~*)
T Temps de densification de référence (s)
O Fraction volumique de cylindres (-)
¢  Fraction volumique de fibres (-)
¢m  Fraction volumique de matrice (-)
®s Fraction Volumique de Solide FVS (-)
¢ Module de Thiele (-)
¢(z) Déphasage (rad)
) Concentration adimensionnée (-)
w Vitesse du front adimensionnée (-)
Q,  Masse volumique molaire du solide (m3.mol~1)
a Diffusivité thermique (m2.s71)
ae  Diffusivité thermique du composite (m?.s7!)
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Relations entre la structure de milieux fibreux et leurs propriétés thermiques et de transfert
de masse

Résumé : Les composites carbone/carbone sont produits industriellement pour diverses applications :
composants ultra-haute température pour la propulsion spatiale, protections thermiques pour la rentrée
atmosphérique, freins pour 'aéronautique civile, outillages pour 'industrie lourde, ... Ils font partie des
composites dits "thermo-structuraux" qui maintiennent leur intégrité structurale a tres haute température
(2500 K). IIs sont obtenus & partir d’une préforme fibreuse en fibres de carbone qui va étre densifiée par un
ajout de matrice carbonée. Cette matrice est généralement apportée soit par voie liquide (par imprégnation
de la préforme) soit par voie gaz (par Infiltration Chimique en Phase Vapeur). Dans le cadre de leur
fabrication par voie gaz, deux types de propriétés viennent conditionner la réussite du procédé : les propriétés
de transport thermique et de transport d’espéces gazeuses. L’'impact de 'arrangement des fibres sur ces
propriétés est tres important, et c’est ce qui fait I'objet du travail proposé. L’objectif est de fournir a
I'ingénieur des pistes d’optimisation de procédés sur la base de la connaissance fine des phénomenes de
transport au sein du milieu fibreux lors de son remplissage progressif par une matrice. Des préformes fibreuses
de composites C/C infiltrées a divers degrés par une matrice carbonée sont étudiées expérimentalement et,
en parallele, ont été tomographiées et numérisées. La perméabilité aux gaz a pression variable, comprenant
Veffet du transport en régime raréfié (ou "glissant") a été déterminée expérimentalement et comparée a des
calculs basés image, avec un tres bon accord ; des corrélations entre le transport visqueux, le transport
raréfié, et la diffusion de gaz en régime continu ont été obtenues. La diffusivité thermique des constituants
(fibre, matrice) et des composites a été déterminée expérimentalement & diverses températures. Ainsi, un jeu
complet de propriétés de transfert dépendantes de la température, de la pression et du taux de porosité a
pu étre obtenu. Elles ont été utilisées dans une modélisation simple d’infiltration chimique avec gradient
de température (TG-CVI) pour produire des pistes d’optimisation du procédé en termes d’homogénéité de
I'infiltration.

Mots-clés : transfert de masse, propriétés thermiques, milieux fibreux, composites carbone/carbone

Relations between fibrous media structure and their thermal and mass transfer properties

Abstract: Carbon/carbon composites are produced industrially for various applications: ultra-high tem-
perature components for space propulsion, protections thermiques pour la rentrée atmosphérique, thermal
protection for atmospheric re-entry, brakes for civil aviation, tools for heavy industry, ... They are part of
so-called "thermo-structural" composites that maintain their structural integrity at very high temperatures
(2500 K). They are obtained from a fibrous carbon fiber preform that will be densified by an addition of
carbon matrix. This matrix is usually supplied either by liquid route (by impregnation of the preform) or by
gas route (by Chemical Infiltration in Vapour Phase). As part of their production by gas route, two types of
properties determine the success of the process: thermal and gaseous species transport properties. The impact
of fibre arrangement on these properties is very important, and that is what the proposed work is about.
The objective is to provide to the engineer process optimization options based on the detailed knowledge
of the transport phenomena within the fibrous medium during its progressive filling by a matrix. Fibrous
preforms of C/C composites infiltrated to varying degrees by a carbon matrix are experimentally studied
and, in parallel, have been computed and digitized. The gas permeability at variable pressure, including
the effect of transport in rarefied (or "slippery") regime, was determined experimentally and compared
with image-based calculations, with very good agreement; correlations between viscous transport, rarefied
transport, and continuous gas diffusion were obtained. The thermal diffusivity of the constituents (fibre,
matrix) and composites was determined experimentally at various temperatures. Thus, a complete set of
transfer properties dependent on temperature, pressure and porosity rate could be obtained. They were
used in a simple modelling of chemical infiltration with temperature gradient (TG-CVI) to produce process
optimization tracks in terms of homogeneity of infiltration.
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