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Introduction

Contexte général

Le travail de cette thése intitulée « Optimisation et Simulation du Rotomoulage Réactif »
s’inscrit dans le cadre du projet FUI SAGANE. Ce projet consiste a développer un systéme

complet d’alimentation en gaz naturel pour véhicules.

Plusieurs industriels sont impliqués : DJP, PSA Peugeot Citroén, MGI-Coutier, CAHOUET,
RAIGI et SPIRALTEX-INDUSTRIE. Les organismes de recherche participant a ce projet sont les
suivants : IFP Energies Nouvelles, ARMINES, ARTS et I'Université Claude Bernard Lyon 1. De

plus ce projet est soutenu par les poles de compétitivités : Mov'eo, Elastopoéle et Plastipolis.

L'un des objectifs de ce projet est le développement d’un réservoir permettant de contenir
le gaz naturel a une pression de 350 bars. Ce réservoir dit « tout composite » (type IV) est
constitué d’une couche interne en polymere imperméable au gaz naturel (liner) et d’une

coque composite structurante.

En partenariat avec la société RAIGI et I'IFP Energies Nouvelles, I'association ARTS qui gére
les contrats industriels pour I'école des Arts et Métiers ParisTech (ENSAM) est responsable
du développement de la couche interne du réservoir. Ce liner doit pouvoir contenir le gaz et
il faut que la perméabilité soit réduite au maximum. Le procédé de rotomoulage a été retenu

pour la fabrication de cette piece.

Dans le cadre du projet, plusieurs matériaux ont été étudiés : polyamide 12, polyéthyléne et
polyéthylene greffé, polypropyléne et polypropylene greffé, ainsi que des polyuréthanes, ces
derniers pouvant étre des matériaux thermodurcissables. Ces derniers sont mis en ceuvre
par le procédé de rotomoulage réactif. L'objectif de cette these est de pouvoir optimiser la

mise en ceuvre par voie réactive a l'aide de la simulation numérique.

Ce travail a été effectué a I'école des Arts et Métiers ParisTech, au centre de Paris et en
collaboration avec deux laboratoires: le laboratoire PIMM (Procédés et Ingénierie en
Mécanique et Matériaux) et le laboratoire DynFluid. Le directeur de cette thése est Mr

Abbas TCHARKHTCHI, Professeur aux Arts et Métiers ParisTech et membre du laboratoire
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PIMM. Les co-directeurs sont Mr Sofiane KHELLADI, Maitre de Conférence (HdR) aux Arts et
Métiers ParisTech et membre du laboratoire DynFluid, ainsi que Mme Sedigheh FARZANEH,

Docteur et ingénieur de recherche au laboratoire PIMM.

Contexte industriel et scientifique

Le but du projet SAGANE est de pouvoir commercialiser a court terme des véhicules
fonctionnant au gaz naturel. Notre objectif est de développer un liner en sélectionnant des
matériaux ainsi qu’une technique de fabrication répondant aux besoins. Comme le montre la
figure 1, le liner est un corps creux volumineux ou un insert servant a I'entrée et la sortie du
gaz est surmoulé. Cette piece comporte également des puits débouchant permettant

d’insérer des renforts pour la coque composite.

Figure 1: Liner probatoire du projet SAGANE.

Pour fabriquer une telle piece plusieurs procédés de transformation peuvent étre employés.
Le premier pourrait étre par exemple l'injection et dans ce cas le liner serait composé par
deux demi-coques soudées. Cependant la soudure ne résisterait pas aux contraintes
imposées par les hautes pressions auxquelles la pieéce est soumise au cours de son
utilisation. Un second procédé envisageable pourrait étre I'extrusion gonflage. Mais cette
fois-ci c’est la géométrie de la piece qui rend impossible la fabrication du liner par cette
technique. Il n’est en effet pas possible de créer des puits débouchant. C'est finalement le
rotomoulage qui répond le mieux aux critéres du cahier des charges de cette piéce et c’est

donc ce procédé qui a été retenu.



Le rotomoulage est un procédé de transformation des matiéres plastiques permettant de
fabriquer des pieces creuses dont les dimensions peuvent varier de quelques cm® 3 plusieurs

m? tout en ayant des géométries complexes.

Cette technique est relativement récente puisqu’elle a été développée de maniére
industrielle seulement depuis les années 1950. Comparée aux autres procédés de plasturgie,
comme par exemple l'injection ou I'extrusion, cette technique ne représente qu’une faible
proportion des piéces fabriquées. Cependant, on constate pour ce marché une croissance
annuelle supérieure a 10%. Ceci témoigne donc de I'intérét grandissant pour cette technique
et de la nécessité d’effectuer des efforts de recherche afin de mieux comprendre les

mécanismes et phénomenes intervenant au cours du rotomoulage.

Jusqu’a présent, relativement peu d’études ont été menées sur ce sujet et le développement
de ce procédé dans les entreprises est majoritairement effectué de maniére empirique. Les
récents travaux de recherche effectués dans ce domaine permettent aujourd’hui la
fabrication de pieces de plus en plus techniques, comme par exemple dans le cas présent

pour le domaine automobile.

La maitrise du procédé est alors nécessaire en vue d’optimiser la fabrication des piéces
rotomoulées afin d’atteindre un haut niveau de qualité des produits pour un moindre co(t.
La simulation numérique est alors une solution a envisager car elle répond a différents

critéres industriels tels que I'efficacité et la rapidité pour un colt réduit.

Il existe différents procédés de rotomoulage, dont le rotomoulage traditionnel des poudres
thermoplastiques qui consiste a introduire une poudre de polymeére dans un moule. Cette
poudre une fois fondue ira recouvrir les surfaces de I'outillage. C'est le procédé le plus
utilisé; néanmoins le temps de cycle est souvent long car il nécessite un cycle thermique de
chauffage et de refroidissement du moule. Le second procédé, le rotomoulage réactif,
consiste a introduire dans le moule un mélange réactif qui est souvent a I'état liquide.
Ensuite, grace a une réaction de polymérisation, la viscosité du fluide augmente jusqu’a

I’état solide.

Cette technique de rotomoulage réactif présente plusieurs avantages : baisse du temps de

cycle grace a la réduction du cycle thermique, utilisation possible de matériaux techniques,



réduction de la consommation d’énergie et co(t de la matiére premiére moins importante

car la polymérisation intervient au cours de la mise en ceuvre.

Cependant, ce procédé est plus complexe a mettre en ceuvre du fait du changement
important et rapide de la viscosité de la matiére et c’est pourquoi il est actuellement tres
peu utilisé a I'échelle industrielle. Mais comme le montrent les avantages mentionnés ci-
dessus, cette technique présente un fort potentiel. L'utilisation de la simulation numérique
est alors d’un grand intérét afin de prédire I'écoulement des matériaux réactifs pendant la
mise en ceuvre. Ceci peut ensuite permettre I'optimisation des conditions de transformation
et de conception des pieces et des outillages pour obtenir des pieces d’épaisseur constante

dans les meilleurs délais.

Le rotomoulage réactif est un procédé complexe qui fait intervenir différents mécanismes et
phénomeénes physico-chimiques. La viscosité est un des parametres clés lors de la mise en
ceuvre. Cette derniére dépend a la fois de la température et du taux d’avancement de la
réaction de polymérisation. Pouvoir simuler I'écoulement d’un tel fluide nécessite donc,
dans un premier temps, de caractériser le mélange réactif et de modéliser I’évolution de sa
viscosité. Une loi de comportement peut alors étre déterminée a l'aide d’'un modeéle

rhéocinétique.

Une fois le matériau caractérisé et son comportement modélisé, les données peuvent étre
introduites dans un outil de simulation afin de prédire le comportement du fluide dans le
moule en fonction des conditions de mise en ceuvre. Cependant, comme il n’existe
actuellement aucun logiciel commercial permettant de simuler de maniére efficace le
procédé de rotomoulage réactif, nous avons di développer notre propre code de calcul pour
répondre a ce besoin. Avec ce code, nous pouvons notamment implémenter le modéle
rhéocinétique de notre choix et définir des conditions aux limites spéciales adaptées au

procédé, ce qui est particulierement intéressant pour notre application.

Présentation du travail

Le travail effectué durant cette these est présenté de la maniéere suivante :

Tout d’abord un chapitre est dédié a I'étude bibliographique. Elle concerne principalement

trois domaines. Le premier est le rotomoulage traditionnel des poudres et celui par voie
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réactive ainsi que les travaux effectués en modélisation et simulation. Le second présente les
mécanismes réactionnels concernant la synthése du polyuréthane et la cinétique associée :
cette partie est suivie par I'étude de la rhéologique des résines thermodurcissables ainsi que
des différents modeles rhéocinétiques développés, particulierement ceux utilisés pour les
Polyuréthanes. Le troisieme domaine concerne la méthode de simulation Smoothed Particle
Hydrodynamics (SPH) avec notamment ses avancées dans le domaine de la mécanique des

fluides et de la mise en ceuvre des matériaux.

Le chapitre suivant est consacré aux matériaux ainsi qu’aux méthodes expérimentales
utilisés. Tout d’abord les composants du Polyuréthane sont présentés ainsi que les études
thermiques et rhéologiques effectuées. Les mesures thermiques ont été effectuées par DSC
(Differential Scanning Calorimetry) et I'étude de rhéologie est réalisée a I'aide d’un
rhéomeétre en géométrie plan-plan. La présentation d’'un montage expérimental est
également faite. Ce dispositif a pour but d’observer le comportement du mélange réactif a
I'intérieur d’un cylindre au cours du procédé. L'objectif est de visualiser les différents
régimes d’écoulements résultant du changement de viscosité du matériau ainsi que de
déterminer la vitesse de formation des différentes couches de polymere qui forment la piéce

finale.

Ensuite sont exposés les résultats expérimentaux ainsi que leurs interprétations et leurs
modélisations : dans un premier temps le suivi cinétique des réactions chimiques qui est
déterminé grace aux analyses thermiques, puis I’évolution de la viscosité en fonction du
temps et de la température en se basant sur les résultats obtenus par rhéologie. A partir de
ces données les travaux de modélisation sont décrits et notamment le développement du
modele rhéocinétique. Ce modele est ensuite introduit dans le code de simulation afin de
tenir compte du comportement de ce Polyuréthane. Nous avons également établi le
diagramme Temps-Température-Transformation (TTT). Ce graphique est une aide a la mise
en ceuvre, permettant notamment de définir la zone de rotomoulabilité du systéeme réactif

en déterminant les températures de moule optimales et les temps de cycles.

Concernant le code de simulation basé sur la méthode SPH, un premier chapitre présente
I'algorithme développé ainsi que sa validation par différents tests. Ensuite sont décrites les

spécificités liées au rotomoulage réactif et notamment la condition aux limites développée
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permettant I'adhésion du polymeére sur la paroi du moule. Les résultats des simulations en
configuration 2D et 3D sont présentés pour différentes géométries de moule plus ou moins

complexes a la fin de ce chapitre.

Le deuxiéme chapitre dédié a la simulation expose les résultats des études paramétriques
effectuées sur le solveur. La premiere étude concerne les paramétres du modele d’adhésion.
Ce modele correspond a la condition aux limites que nous avons développée. La seconde
étude porte sur des parametres du matériau et du procédé. Le but de ces études est de voir
I'influence de certains parametres sur les résultats de simulation ainsi que leurs valeurs
limites. Ce travail nous a aussi permis d’observer les limitations de notre modéle d’adhésion

et ainsi d’entrevoir des voies d’amélioration.

Le dernier chapitre de la thése est consacré aux conclusions des différents travaux menés

ainsi qu’aux perspectives a plus ou moins long terme.
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1.1 Rotomoulage

La premiere partie de I'étude bibliographique présente les procédés de rotomoulage : le
rotomoulage traditionnel des poudres thermoplastiques puis le rotomoulage par voie
réactive, avec respectivement les travaux effectués en modélisation et simulation pour

chacun des procédés.

Le rotomoulage est un procédé de plasturgie permettant I'obtention de piéces creuses
pouvant avoir de petites et grandes dimensions et des géométries complexes [1-4]. Pour la
fabrication de tels produits cette méthode est en compétition avec d’autres techniques de
mise en ceuvre comme par exemple l'extrusion soufflage, le thermoformage ou bien
I'injection et I'injection soufflage. Les principaux avantages du rotomoulage par rapport aux
autres procédés sont les suivants : peu de contraintes résiduelles, pas de lignes de soudure
et peu d’hétérogénéités dans le comportement du matériau. D’autre part les outillages sont
peu onéreux puisqu’il s’agit d’'un procédé a basse pression ne nécessitant pas |'utilisation
d’aciers spéciaux pour la fabrication du moule. Finalement, c’est le seul procédé permettant
la fabrication d’objets en polymere de grandes dimensions en une seule piéce. Le
rotomoulage est principalement connu pour la fabrication de réservoirs, de jouets ou
d’articles de sport mais de plus en plus de pieces techniques sont fabriquées pour les
domaines automobile et aéronautique. La figure 2 présente des exemples de pieces

rotomoulées.

Figure 2 : Exemples de piéces rotomoulées : réservoirs de grandes dimensions (a) et piéce de

géométrie complexe (b) [1].
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1.1.1 Rotomoulage des poudres

L'industrie du rotomoulage utilise actuellement, en grande majorité, le procédé de
rotomoulage des poudres thermoplastiques. Pour étre rotomoulable il faut un polymere
thermiquement tres stable et qui une fois fondu, ne soit pas trop fluide pour adhérer a la
paroi du moule. Ceci réduit fortement la gamme des matériaux utilisables. Aujourd’hui

environ 90 % des pieces sont fabriquées a partir de Polyéthyléne.

En raison du cycle thermique, les temps de cycles sont longs, de I'ordre de 0,5 a 1 h selon les

dimensions de la piece. On distingue principalement quatre étapes lors de la mise en ceuvre.

N ~
//%
>

(a) chargement (b) chauffage

gt

(c) refroidissement (d) démoulage

Ces étapes sont schématisées sur la figure 3.

poudre de polymére

\

Figure 3 : Représentation schématique des principales étapes lors du rotomoulage

traditionnel des poudres.
a. Le chargement

Aprés avoir positionné et fixé le moule, une quantité prédéterminée de poudre

thermoplastique y est chargée. En considérant que I'épaisseur de la piece finale est
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constante, la quantité de poudre est calculée a partir de la surface du moule, de I'épaisseur
de la piéce désirée et de la masse volumique du polymere. La totalité de la matiere est

utilisée pour la fabrication du produit, il n’y a pas de déchet.
b. Le chauffage

Une fois le moule verrouillé, la seconde étape débute. Le moule se met en rotation selon
deux axes perpendiculaires dans un environnement chaud. Le transfert de chaleur est
souvent effectué par convection d’air a I'intérieur d’un four mais d’autres méthodes peuvent
étre utilisées comme par exemple |'utilisation d’'un moule a double parois dans lequel circule
un fluide caloporteur. Lorsque la surface du moule atteint une certaine température, les

grains de polymeéere commencent a adhérer.

Les vitesses de rotation des axes sont relativement faibles et n’excédent pas 10 rpm. Une
vitesse importante aurait tendance a entrainer le polymére fondu aux endroits du moule ou
les vitesses sont les plus élevées, créant ainsi un probléme de distribution des épaisseurs de
la piece. Pour une bonne répartition de la matiére dans le moule, un ratio entre les deux
vitesses des axes doit étre déterminé. Celui-ci dépend de la géométrie de la piéce et ne doit

pas étre un nombre entier.
c. Le refroidissement

La troisieme étape consiste a refroidir le moule afin de solidifier le thermoplastique et de
figer la géométrie de la piece. Durant cette phase le moule continue de tourner afin de
garder [|’épaisseur de la piece constante et d’homogénéiser le refroidissement. Ici, le
refroidissement est généralement effectué par convection forcée d’air associé a la
pulvérisation de gouttelettes d’eau. Le refroidissement ne doit pas étre trop brutal afin

d’éviter le gauchissement de la piéce di au retrait différentiel.
d. Le démoulage

La rotation est stoppée apreés le refroidissement du moule et la solidification de la piéce. Le
moule est ensuite ouvert et la piéece retirée. Un nouveau cycle peut alors débuter. Un agent

démoulant est souvent utilisé avant le remplissage du moule pour faciliter le démoulage. Cet
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agent démoulant est un liquide que I'on étale sur la paroi pour éviter a la matiére de se

coller sur le moule.

Comme nous venons de le voir, le polymere doit subir plusieurs transformations physiques
pour étre mis en forme. Grace a un cycle thermique, le matériau peut passer de |'état solide
a I'état liquide pour épouser les formes du moule, puis inversement de I'état liquide a solide
pour figer les géométries de la piéce. Il est donc important de suivre I'évolution de la
température durant ce cycle thermique. Expérimentalement il est possible de placer des
thermocouples a différents endroits afin de mesurer le changement de température [5]. La
figure 4 représente de maniére schématisée I'évolution de la température au cours des

différentes étapes du procédé.

150

100
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Figure 4 : Evolution de la température au cours du rotomoulage des poudres.

Cette figure montre I'évolution de la température dans le four (1) et de I'air interne du
moule (2). Les variations de la seconde courbe nous informent sur le comportement de la
matiere dans le moule ainsi que sur ses changements de phases. Ce diagramme permet de
suivre le changement d’état physique du polymere au cours du procédé. Il permet de

distinguer plusieurs étapes lors de cette transformation :

e Du début de la courbe au point A, la température du moule augmente jusqu’a
atteindre une température proche de la température de fusion du matériau (dans le

cas d’un polymére semi-cristallin).
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e Entre les points A et B, les grains de polymére commencent a fondre et a fusionner,
c’est le phénomene de coalescence. Le matériau dans le moule est alors un mélange
de grains solides et de polymere fondu. Les couches de matiere commencent a se
former les unes apreés les autres contre la paroi.

e Au-dela du point B, la totalité de la matiere est a I’état liquide. Lors de la coalescence
des poudres, les espaces entre les grains ont provoqué des bulles de gaz ce qui est
dommageable pour le produit fabriqué. Entre les points B et C on assiste donc au
phénoméne de densification qui consiste a extraire ces bulles du matériau fondu. Ici,
la température du polymere augmente ce qui fluidifie la matiére et permet au gaz de
se diffuser dans le polymére fondu.

e Finalement entre C et F, on observe le refroidissement du matériau. Le polymeére
reste tout d’abord a I'état liquide puis commence a se solidifier. Entre Det Eon a a
nouveau un mélange liquide/solide puis au-dela de E le matériau s’est totalement

solidifié et la piece est formée.

1.1.2 Modélisation et simulation du rotomoulage des poudres

Les travaux effectués dans le domaine de la modélisation et simulation du rotomoulage des
poudres concernent principalement trois domaines : le transfert de chaleur, la coalescence
des grains et la densification. Etant donné que notre sujet concerne la simulation du
rotomoulage réactif, nous allons seulement brievement présenter quelques travaux

effectués dans ces domaines a titre informatif.
1.1.2.1 Transfert thermique

L'objectif de la modélisation du transfert thermique dans le cas du rotomoulage est
d’optimiser le procédé en estimant le temps de cycle et I'énergie nécessaire a faire fondre et

solidifier le polymére au cours de la mise en ceuvre.

Olson et al. [6] ont simulé I'évolution de la température dans un moule par la méthode des
éléments finis (2D). lls ont ainsi pu prédire le temps nécessaire pour faire fondre la totalité
de la poudre introduite dans le moule. Toutefois la différence entre la simulation et les
résultats expérimentaux a été attribuée au traitement du changement de phase du

thermoplastique.
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Greco et al. [7] ont présenté des résultats concernant la transition de phases dans le cas d’un
polyéthylene en utilisant un modele statistique. Ce modele est déduit de la régression
linéaire des résultats d’analyse thermique (DSC) pour modéliser la fusion et d’une étude

cinétique d’Avrami pour modéliser la cristallisation.

Dans une étude menée au sein de notre laboratoire, le transfert de chaleur unidirectionnel a
été modélisé a I'aide de la méthode des différences finies [8]. La particularité de ce travail
est de considérer I'augmentation de I'épaisseur par la fusion et la formation couche par
couche des grains de polymeére au cours du procédé. L'expression intégrale pour I'enthalpie

de la transition de phase est la suivante :

( T
| f psCpsdT  siT <Tf
Tref
H(T) = - r (1.1
U psCpsdT + AH +f piCpydT  siT > Ty
Tref Ty

avec C, la capacité calorifique, pla masse volumique, Ty la tempeérature de fusion et

AHy 'enthalpie de fusion. Les indices [ et s correspondent a I'état du polymere (liquide ou

solide).
1.1.2.2 Coalescence

La formation des couches sur la paroi est gouvernée par le phénoméne de coalescence. Ce
phénomeéne est communément défini comme la formation d’une goutte homogéne a partir
de deux grains de poudre sous |'action de la tension superficielle. Les premiéres études

effectuées dans ce domaine portaient sur les céramiques et les métaux.

Frenkel [9] est le premier a avoir proposé un modele basé sur I’écoulement visqueux pour la

coalescence de deux grains sphériques de taille identique :

1/2

G 02

ou I' est la tension superficielle, n la viscosité, a le rayon initial des grains, t le temps et

y I'interface entre deux grains.
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Dans le domaine des polymeres, d’autres études ont été réalisées pour montrer I'effet de
certains comportements comme la viscoélastique qui a par exemple été étudiée par Lontz
[10]. Sur la base du modele de Frenkel, Bellehumeur [11-13] a proposé un autre modeéle
pour des écoulements newtonien et viscoélastique ou la variation du rayon des particules au

cours du temps est prise en compte.

8886
B33 0

Figure 5 : Etude du changement de surface libre entre des grains sur différentes coupes de
I'unité de volume afin d’étudier le changement de volume [14].

Des travaux plus récents traitent également la coalescence lors du rotomoulage [14-16]. Ces
travaux ont permis de modifier et d’améliorer des modeles existants a partir de données
expérimentales. De plus dans notre équipe, le phénoméne de coalescence a été simulé a

I'aide du logiciel Fluent® (figure 5) et d’'un code de calcul basé sur la méthode SPH (figure 6).

Figure 6 : Coalescence de deux grains de Polypropyléne a 190°C (diamétre=500um) a t=0,2ts
(gauche) et t=0, 7t (droite). En haut sont visibles les résultats expérimentaux et en bas la
simulation SPH (2D) [14].
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1.1.2.3 Densification

Lors de la coalescence des poudres, les espaces entre grains provoquent la formation de
bulles de gaz qui affectent les propriétés finales de la piece. Le phénomene de densification
permet d’extraire ces bulles de la matiere fondue. Ce phénomene est souvent étudié sous

deux aspects, avant et apres la formation des bulles.

La formation de bulles dans des matériaux visqueux a tout d’abord été observée lors de la
transformation du verre [17]. Rao et Throne [18] ont été les premiers a étudier la
densification des poudres de polymere. Ils identifierent deux étapes : la fusion des grains en
leur point de contact formant un réseau poreux tridimensionnel, puis la destruction de ce
réseau ou le polymere remplit les espaces vides. Lors de cette étape, le gaz contenu dans la
piece migre vers l'extérieur a travers un réseau de chemins entre les grains solides.
Kontopoulou et Vlachopoulos [19] ont développé un modele 3D de densification de poudre
basé sur la formulation proposée par Scherer [20]. Leur modeéle est établi pour des
conditions isothermes et ils ont observé que le phénoméne de densification apparaissait
progressivement couche apres couche. Un autre modele a également été proposé par
Bellehumeur [21] ou I'arrangement des grains est pris en compte dans le phénomeéne de

densification.

Apreés la formation des bulles le mécanisme de densification change [22], les bulles de gaz se
dissolvant dans le polymeére fondu. En effet, a cause de la forte viscosité des polymeres, les
bulles formées lors du rotomoulage ne peuvent pas bouger pour migrer a la surface de la
piece mais elles disparaissent grace a la diffusion du gaz dans la matiere fondue [23]. Le
changement de taille des bulles a été étudié [19] en résolvant simultanément les équations
de diffusion, de conservation de la quantité de mouvement et de conservation de la masse.
Dans une autre étude, Gogos [24] a calculé la vitesse de disparition des bulles par le bilan de
trois forces : la flottabilité, la gravité et I'attraction. Dans cette étude le degré de saturation
du polymére par le gaz est un paramétre déterminant de la durée de vie d’une bulle.
Récemment, un modele de densification 3D tenant compte de la taille des particules et de

leurs arrangements a été proposé [25].

Pour finir il existe un logiciel (ROTOSIM®) développé par Crawford et Nugent [26-28]

permettant de simuler le rotomoulage des poudres thermoplastiques. Ce logiciel permet de
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déterminer les vitesses de rotation des axes, de prédire la distribution de la matiere dans le
moule et la répartition des épaisseurs. Cependant il y a des hypothéses trop simplificatrices

qui font que les résultats ne sont valables que lorsque la gé¢ométrie du moule est simple.

1.1.3 Rotomoulage réactif

1.1.3.1 Description

Lors du rotomoulage réactif la synthése du polymeére a lieu en méme temps que sa mise en
ceuvre. Throne et Gianchandani ont été les premiers en 1980 a étudier cette méthode de
maniere précise [29]. Par la suite, Harkin-Jones et Crawford ont également fortement

contribué au développement de cette technique [30, 31].

Le rotomoulage réactif présente plusieurs avantages par rapport au rotomoulage
traditionnel. Selon la réactivité du systéme le temps de cycle peut étre plus court. Ce
procédé permet également I'utilisation de matériaux techniques. Pour les polymérisations se
réalisant a faibles températures la consommation d’énergie est réduite. De plus la mise en
ceuvre peut étre moins chére car la réaction de polymérisation intervient lors de la mise en

forme de la piece.

Le principal inconvénient est I'optimisation et le contréle du procédé car le nombre de
parameétres influant est tres important. Il est donc difficile d’obtenir des piéces d’épaisseur
constante. En effet, la mise en ceuvre est rendue plus difficile par rapport au rotomoulage
traditionnel, en partie a cause du changement rapide de viscosité de la matiére au cours du

procédé.

Depuis quelques années on assiste a un regain d’intéréts pour cette technique. Ainsi de
récents travaux ont été effectués sur différents matériaux tels que des thermodurcissables
(Polyépoxy [32-36] et Polyuréthane [35, 37-39]), des thermoplastiques comme le Polyamide
6 [40-42] ou bien des mélanges comme le Polyepoxy/PMMA [43].

Le rotomoulage réactif se caractérise principalement selon trois étapes présentées sur la

figure 7.

Linjection : Les liquides réactifs sont mélangés puis introduits dans le moule.
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La rotation : Le moule se met en rotation selon deux axes orthogonaux et la réaction de
polymérisation se produit. Selon la nature des systemes réactifs, un apport de chaleur peut
étre nécessaire pour accélérer les réactions de polymérisations. Lorsque sa viscosité est
suffisante, le fluide se répartit sur la surface interne du moule jusqu’a obtenir une épaisseur

de piéce homogene. La rotation du moule dure tout le temps de la réaction chimique.

Le démoulage : Quand la rotation s’arréte, le moule est ouvert et la piéce peut étre extraite.

mélange des réactifs

H piece finale\ H
\ /] |
AN » | | | |
6 =
moule # ~
J > & - ]
injection rofation démoulage

Figure 7 : Schéma décrivant le procédé de rotomoulage réactif.

Ce procédé est rendu complexe du fait de la réaction de polymérisation qui fait intervenir
différents phénomenes physico-chimiques présentés sur la figure 8. Son effet sur la mise en

ceuvre peut étre résumé selon trois points [34]:

e Dans le cas d’'une réaction exothermique, le champ thermique est influencé et ce
d’autant plus lorsque la quantité de matiere dans le moule est importante.

e La viscosité est le parametre principal lors de la mise en ceuvre. Elle est dépendante
du taux d’avancement (x) de la réaction. Lorsque la masse molaire augmente, la
viscosité augmente. De plus, la température (T) a également un effet sur la viscosité.

e Pour un polymeére thermodurcissable, c’est la formation du gel qui met fin a

I'écoulement de la matiere.
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L'étape de solidification de la piece est alors assurée par le phénomeéne de gélification ou la
viscosité tend vers l'infini et non par le refroidissement de la piece comme dans le cas des
thermoplastiques. A ce stade la piece peut étre retirée du moule. La réaction de
polymérisation n’est cependant pas terminée. Pour la compléter, une étape de post-cuisson
dans un four par exemple, peut étre effectuée afin de finaliser la réaction de réticulation et

d’améliorer les propriétés finales de la piece.
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Figure 8 : Phénomeénes physico-chimiques mis en jeu au cours du rotomoulage [34].

1.1.3.2 Parametres influant lors du rotomoulage réactif

Comme notre travail concerne la mise en ceuvre de polyuréthanes thermodurcissables, nous
focalisons notre étude uniquement sur ce type de polymére. Le procédé peut alors étre
modélisé par I'écoulement d’un fluide visqueux dans un cylindre horizontal en rotation
autour de son axe principal [29, 34, 44-49]. Cet écoulement a surface libre dépend alors de

différents parametres propres au procédé et au matériau.

Les parametres du procédé :
e Lavitesse de rotation du moule (w)
e La quantité de matiere dans le moule
e La géométrie du moule
e La conductivité thermique du moule
e Le cycle thermique appliqué (T = f(t))
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Les paramétres du matériau :
e Laviscosité (n)
e La masse volumique (p)
e Les propriétés thermiques du fluide (conductivité thermique et capacité calorifique)
e Latension superficielle
e La réactivité du systéme (vitesse de réaction)

e Lexothermie de la réaction de polymérisation

1.1.3.3 Régimes d’écoulement

Comme le montre la figure 9, la viscosité du fluide évolue au fur et a mesure de la réaction
de réticulation. Pour une vitesse de rotation du moule constante, on peut alors observer

différents régimes hydrodynamiques [29].

O

rotation solide

ecoulement
rotationnel
cascade l
'S \

Figure 9 : Différents régimes d’écoulement rencontrés au cours du procédé.

Viscosité

e Au début de la réaction lorsque la viscosité est faible, le matériau ne peut pas adhérer
a la paroi du moule. Le fluide reste en position basse a I'état de « flaque » et seule

une fine couche de fluide recouvre le moule.
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e Ensuite, avec 'augmentation de la viscosité, le matériau commence a étre entrainé
par le moule et a adhérer. Mais I'adhérence n’étant pas encore suffisante, il tombe
sous l'effet de la gravité, c’est le régime de cascades.

e Lorsque la viscosité est plus élevée, on observe la formation d’'une couche de matiéere
plus ou moins épaisse mais un phénomeéne de vagues apparait, c’est I'écoulement
rotationnel.

e Pour les hautes viscosités, une couche d’épaisseur homogene se forme et le fluide se
déplace a la méme vitesse que le moule. Ce régime la correspond a la phase de

rotation solide.

Il est intéressant de noter que ces différents régimes apparaissent également pour un fluide
de viscosité constante lorsque la vitesse de rotation varie. Il y a donc une forte dépendance
entre la viscosité et la vitesse de rotation sur la formation des différents régimes
hydrodynamiques. Cependant lors du rotomoulage, la vitesse de rotation du moule étant
faible, nous ne nous sommes pas trop intéressés a l'influence de ce parameétre sur

I'écoulement.

Pour obtenir une piece rotomoulée d’épaisseur constante il faut que la phase de rotation
solide intervienne avant la gélification du matériau. En effet, la distribution homogene de la
matiere sur la paroi du moule doit étre réalisée dans un intervalle de temps bien défini. Le
début de cet intervalle est représenté par le point A (figure 9). A cet instant le fluide
commence a adhérer a la paroi. La fin de cet intervalle est le point B qui représente le point
de gel lorsque la viscosité devient tres importante. On remarque donc l'importance de
maitriser la variation de la viscosité du mélange réactif et de connaitre le type d’écoulement
associé a une vitesse de rotation donnée. Le phénomeéne est encore plus complexe lorsque la
rotation est bi-axiale. On voit bien ici tout l'intérét de pouvoir simuler I'écoulement du

matériau au cours du procédé.

1.1.4 Modélisation et simulation du rotomoulage réactif

La simulation du rotomoulage réactif lorsque le mélange initial est a I'état liquide nécessite
la modélisation de I'écoulement du fluide, du transfert de chaleur et de la réaction de

polymérisation.
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Avant la gélification du matériau ou la viscosité est faible, le fluide est caractérisé par un
écoulement a surface libre qui fait intervenir différentes forces qui sont principalement la
gravité, la force de viscosité et la tension superficielle. Le mélange réactif est modélisé
comme étant un fluide visqueux newtonien incompressible car les vitesses de rotation du
moule sont faibles (1 a 10 rpm). De plus les contraintes de cisaillement ainsi que les forces

inertielles sont négligées.

Le comportement newtonien du fluide est confirmé par la figure 10 qui montre I’évolution
de la viscosité d’un polyuréthane au cours de la réaction de polymérisation a différentes
fréquences de sollicitation. Ce test est une des méthodes pour déterminer le temps de
gélification d’un systeme réactif. En phase pré-gel on observe que la viscosité est
indépendante de la fréquence et donc du taux de cisaillement. Autour du point de
gélification du matériau le fluide commence a avoir un comportement non-newtonien.
Comme nous l'avons déja mentionné, c’est le comportement du matériau avant le point de
gel qui nous intéresse particulierement. Apres ce point, la viscosité est trop élevée pour le

rotomoulage.
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Figure 10 : Variation de la viscosité d’un polyuréthane au cours du temps (et donc du taux de

réaction) pour différentes fréquences de sollicitation.

1.1.4.1 Equation de la continuité

L’équation de conservation de la masse dans le cas d’un fluide incompressible s’écrit de la

maniere suivante :
V.o=0 (1.3)
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Ceci signifie que la pression n’a pas d’influence sur le comportement rhéologique de la

matiere.

1.1.4.2 Equation de conservation de la quantité de mouvement

Dans le cas d’un fluide newtonien, I’équation de conservation de la quantité de mouvement
s’écrit sous la forme :

3(pv)
ot

+ p(ﬁﬁ)ﬁ = -—Vp+nV%B+pgd (1.4)

Elle fait intervenir les forces de pression (—Vp), la force de viscosité (nV27 ), (cette derniére
peut étre négligée dans le cas d’un fluide incompressible) et enfin les forces de masse telles

que la gravité (g).

Dans le cas d’un fluide non-newtonien, la modélisation doit tenir compte de I'apparition
d’une force normale et de la dépendance de la viscosité avec la vitesse de déformation. Une
loi de comportement viscoélastique doit alors étre utilisée pour exprimer la relation entre le

tenseur des contraintes et celui des taux de déformation.

1.1.4.3 Tension superficielle

Dans le phénomeéne d’adhésion de la matiére au cours du procédé la tension superficielle
joue un réle important : tout d’abord dans le phénomene de mouillage de la surface interne
du moule durant les premiers instants de la mise en ceuvre, puis dans la création et la
superposition des différentes couches de polymére. De plus elle contribue également au
lissage de la surface interne de la piece rotomoulée. L'importance des effets de tension
superficielle est déterminée sur la base de deux grandeurs sans dimension : le nombre de

capillarité Ca et le nombre de Weber We.

- Dans le cas ol le nombre de Reynolds de I'’écoulement est faible (Re <« 1), le nombre

de capillarité est le plus influent :

nv
Co=7 (15)

- Dans le cas ol le nombre de Reynolds de I'écoulement est important (Re > 1), le

nombre de Weber est alors le plus influent :
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(1.6)

ou v est la vitesse d’écoulement, L la longueur caractéristique et I" la tension superficielle.

1.1.4.4 Equation de la conservation de I’énergie

L’équation de la conservation de I’énergie s’écrit de la maniére suivante :

aT . .
pC, 5t pC,U.VT — kAT = s +ny*  (1.7)

Avec C, la capacité calorifique et k le coefficient de conductivité thermique. En plus des
deux termes de conduction et de convection thermique, I'équation de la conservation
d’énergie contient un terme source (s), ajouté pour tenir compte de I'exothermie de la
réaction de réticulation. L’auto-échauffement du fluide da au cisaillement (n]/z) est négligé
dans le cas du rotomoulage car les vitesses de déformation sont faibles. Les variations des
propriétés physiques au cours de la polymérisation, telles que la conductivité thermique, la

capacité calorifique et la densité du mélange réactif sont négligées [50].

1.1.4.5 Cinétique de polymérisation et modéle rhéocinétique

L'équation cinétique de la réaction de polymérisation correspond a la vitesse ou au taux
d’avancement (a) de la réaction en fonction du temps. Elle est déduite de la résolution

analytique ou numérique des équations différentielles du mécanisme réactionnel @ = f(t).

Dans le cas des résines thermodurcissables comme les Polyuréthanes, la polymérisation est
effectuée grace a des réactions de réticulations. Ces réactions font souvent intervenir
plusieurs composants chimiques aux fonctionnalités variées. Il en résulte alors un
mécanisme réactionnel tres complexe a modéliser. C’est pourquoi, lors de la simulation des
procédés de transformation des polymeres thermodurcissables [51-56], la prise en compte
de la cinétique de réticulation est souvent simplifiée par la résolution des équations
différentielles issues des modeéles empiriques, tel que le modele de Sourour et Kamal [57,

58] utilisé par Nguyen [59] :

da _ n m
i (k1 + kya™(1 — a) (1.8)
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Ou bien le modele cinétique global d’ordre n :

da—kl (1.9
—=k(-a" (19

Avec a le taux de conversion de la réaction ; k;, k, et k des constantes cinétiques ; n et m

sont des parametres ajustables.

L'exothermie générée par la réaction de réticulation est représentée par le terme s de
I’équation de conservation de I'énergie (1.7). Cette énergie est déduite par I'équation
suivante [60] :

da

5Tt

pAH  (1.10)

L’évolution de la viscosité au cours de la réaction de réticulation en fonction de la
température est le parameétre le plus important régissant I'écoulement d’un fluide réactif.
L’établissement d’'un modele rhéocinétique est donc indispensable a la simulation du
rotomoulage réactif. De nombreux travaux ont permis de développer des modeéles pour les
polyméres thermodurcissables [61] et notamment pour les Polyuréthanes [62, 63]. A titre
d’exemple, le modeéle rhéocinétique développé par Castro et Macosko [64] est fréquemment

utilisé dans le cas des Polyuréthanes et s’écrit de la maniére suivante :

a a+ba

l

n =" (cz;g—ia> (1.11)
ge

ouny = A,exp|—=), E, est 'énergie d’activation montrant la dépendance de la viscosité a
0 n RT n

la température et A, est la constante pré-exponentielle de la viscosité. @y est le taux de

conversion au point de gel, a et b sont des constantes.

Comme nous venons de le voir, la modélisation de I'écoulement au cours du rotomoulage
est complexe et c’est pourquoi les approches numériques sont d’une grande aide pour la

résolution des équations différentielles.
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1.1.4.6 Simulation de I’écoulement

La simulation numérique de I'écoulement des fluides [65] est basée principalement sur deux
approches : tout d’abord une approche eulérienne dans laquelle I'écoulement est étudié
dans un repere fixe, une approche lagrangienne ensuite, ol |'étude cinématique est
effectuée dans un repeére lié au fluide. Ces deux approches font appel a des techniques
numériques tres diverses. Parmi elles on trouve les méthodes basées sur un maillage, telle
qgue la méthode des différences finies, des éléments finis ou encore des volumes finis.
D’autres méthodes dites sans maillage sont également utilisées : la méthode des éléments
naturels (NEM) ou bien la méthode Smoothed Particle Hydrodynamics (SPH) qui nous

intéresse tout particulierement.

Tres peu de travaux ont été effectués concernant la simulation du rotomoulage réactif. Des
simulations d’écoulement ont été effectuées en utilisant le logiciel Fluent® qui exploite la
méthode des Volumes Finis [34, 66] et depuis plusieurs années, un code de calcul basé sur la
méthode SPH est en développement dans notre laboratoire pour simuler I’écoulement lors

du rotomoulage réactif [34, 67].

1.1.4.7 Méthode des Volumes Finis

La méthode des Volumes Finis [68] est couramment utilisée dans le domaine de la
mécanique des fluides numérique (CFD : Computational Fluid Dynamics). Elle est notamment
utilisée dans le logiciel commercial Fluent®. Le domaine d’étude est discrétisé par un
maillage fixe ou déformable qui sert de support a la résolution des équations différentielles
régissant I'écoulement. Lors d’'un écoulement biphasique de fluides non miscibles comme
dans le cas du rotomoulage réactif (air/polymere), la méthode Volume Of Fluid (VOF) [69]

est utilisée pour déterminer la surface libre.

Les premiers travaux [66] ont permis d’estimer I'influence de différents paramétres sur le
temps de cycle comme par exemple la vitesse de rotation du moule, la quantité et la
viscosité du polymeére. Le travail était cependant limité, en particulier par I'absence d’un
modele rhéocinétique approprié. Mounif [34] a également effectué des simulations 2D
(figure 11) a I'aide du logiciel Fluent® ; il s’agissait de prédire I'’écoulement d’une résine

époxy/amine a l'intérieur d’un cylindre en rotation selon son axe principal. Le fluide était
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modélisé comme étant newtonien et incompressible. L'exothermie de la réaction chimique
était prise en compte tout comme la variation de la viscosité en fonction de la température

et du taux de conversion de la réaction.

La modélisation du procédé par la méthode des Volumes Finis était basée sur I'approche
numérique utilisée par Ammar [70] pour simuler I'écoulement d’un thermoplastique lors de
I'injection. Cette méthode consiste a résoudre le probléeme a l'aide d’un couplage
pression/vitesse sur les domaines : air interne et fluide, représentés en 2D par un maillage

triangulaire.

Les résultats obtenus par cette méthode n’étaient pas satisfaisants, le calcul n’étant pas
stable et la surface libre mal représentée. Ceci s’explique principalement par la grande
différence de viscosité et de densité des deux phases, I'air et le polymére. Pour surmonter

cette difficulté, la méthode Smoothed Particle Hydrodynamics a été adoptée.
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Figure 11 : Simulation 2D du rotomoulage réactif par la méthode VOF pour une viscosité de

0,1 Pa.s, a t=3 s [34].
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1.1.4.8 Méthode Smoothed Particle Hydrodynamics (SPH)

SPH est une méthode particulaire lagrangienne plus spécialement adaptée a la simulation
d’écoulements a surfaces libres de grandes déformations comme ceux apparaissant lors du
rotomoulage réactif. La derniere partie de I'étude bibliographique est consacrée a cette

méthode c’est pourquoi ici, seuls les résultats obtenus par Mounif et al. [34, 67] sont

présentés.

Le code de calcul utilisé permettait d’effectuer des simulations d’écoulements en
configuration 2D a viscosité constante. La figure 12 montre les résultats obtenus a partir de
ce solveur. On peut y observer le transfert de chaleur entre le moule et le fluide ainsi que la
variation de la masse volumique au cours de I'écoulement. Cette variation étant négligeable
(0,5%), elle a permis de vérifier le comportement incompressible du fluide. A partir d’'une

certaine viscosité, le phénomeéne de cascade a également pu étre observé.
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Figure 12 : Simulation 2D du rotomoulage réactif par la méthode SPH : variation de la masse

volumique (a) et le gradient thermique (b) au cours de I’écoulement a t=3,5 s [34].

Les résultats obtenus étaient donc encourageants et ont permis de démontrer la nécessité

de poursuivre des travaux de recherche sur cette voie.

Notre étude a consisté a améliorer ce solveur SPH, en travaillant d’abord sur les
performances de calcul du code, notamment en le parallélisant et en utilisant un nouvel
algorithme de recherche des particules voisines. Ensuite nous avons ajouté un modéle

rhéocinétique pour tenir compte de la variation de la viscosité et nous avons crée une
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condition limite permettant aux particules d’adhérer a la paroi. Puis les modifications
nécessaires ont été apportées au code SPH pour effectuer des simulations d’écoulement en

3D.

1.2 Syntheése et rhéocinétique du polyuréthane

1.2.1 Généralités sur les polyuréthanes

Les polyuréthanes (PU) forment une large classe de polymeéres produits par la réaction de
polyaddition d'un isocyanate ou d'un diisocyanate avec un polyol, en présence de
catalyseurs et d’additifs appropriés [71, 72]. En effet, sous le nom de polyuréthane, un
nombre pratiquement illimité de structures peut y étre associé. On peut ainsi obtenir des
polyméres appartenant aux différentes classes formées par les élastomeres, les
thermodurcissables et les thermoplastiques. La structure macromoléculaire dépend de la
fonctionnalité de chacun des composants. Si 'un des deux composants présente une
fonctionnalité supérieure a deux, alors le polymeére obtenu est un polyuréthane réticulé [73-

75].

Les polyuréthanes industriels sont formés généralement en faisant réagir principalement

trois composants polyfonctionnels :

e undiisocyanate (aromatique ou aliphatique)
e une longue chaine diol dite macrodiol en polyéther ou en polyester

e une petite molécule diol ou une diamine, appelée allongeur de chaine.

1.2.1.1 Diisocyanates

Le premier composant essentiel d’'un PU est l'isocyanate. Les molécules qui contiennent
deux groupes isocyanate sont appelées diisocyanates. Ce sont des composés contenant la

fonction (-NCO).

Le diisocyanate peut étre aliphatique, cyclo-aliphatiqgue ou aromatique (figure 13). Le
groupement isocyanate est généralement trés réactif en raison de la présence de deux

doubles liaisons associées. Cependant, en fonction de la structure, de I'encombrement

34



stérique possible et de l'effet de substitution qui est fréquent dans le cas de certains
diisocyanates ou uréthane-isocyanates, une différence de réactivité peut étre observée. Il
existe aussi une différence de réactivité selon la position de la fonction isocyanate par
rapport au groupement méthyle. Par exemple pour le 2,4-diisocyanate de toluene (TDI), la
fonction isocyanate en position para du groupe méthyle est 25 fois plus réactive que l'autre
groupement NCO en position ortho [76]. De plus, la réactivité du deuxieme groupement
NCO peut également changer a la suite de la réaction du premier groupement.

2,4- TDI

2,6-TDI 2,4' -MDI: 4.4' -MDI:
NC

= 7 Sl oo,

Figure 13 : Exemples de diisocyanates : diisocyanate de toluéne (TDI) et diisocyanate de

diphénylméthylene (MDI).

La réactivité du groupe isocyanate est basée sur la polarisation des groupes N=C et C=0
représentés par les formes mésomeéres suivantes (figure 14). La réaction d’addition est

effectuée principalement sur la double liaison du groupe N=C par un réactif nucléophile.

R—N=C—Oi=—>=R—N=C=0 =—=R— N:—C= O~
© @ =m =n le) @ .

Figure 14 : Mésomérie de la fonction isocyanate [73].

D’aprés la théorie des orbitales moléculaires, la fonction isocyanate présente une structure
linéaire. Les deux doubles liaisons N=C et C=0 sont sur le méme axe. Les électrons & de
chaque double liaison sont situés dans deux plans perpendiculaires différents. En raison de
la forte électronégativité des atomes d’azote et d'oxygene, la densité d'électrons est
déplacée vers les extrémités de ce systéme. Théoriquement, les électrons © des liaisons N=C
et C=0 ne devraient pas interagir les uns avec les autres. Ces deux doubles liaisons doivent

étre considérées comme des groupes isolés [77].

L'isocyanate est capable de réagir avec différentes espéeces (Figure 15). Comme nous

pouvons le constater, c’est un composé tres réactif et au cours de la polymérisation et de la
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formation de la fonction uréthane, des réactions secondaires peuvent se produire. La figure

15 montre succinctement les réactions de I'isocyanate avec différents composés comme :

a. avec une fonction alcool en formant de l'uréthane (ester substitué de I'acide
carbamique)

b. surl’amine générant 'urée

c. avec de I'eau en produisant de I'amine accompagnée d’'un dégagement de dioxyde
de carbone

d. surl’'urée et en créant du biuret

e. avec l'uréthane en formant de I'allophanate

f. surlisocyanate pour former un dimeére

g. surlisocyanate générant I'isocyanurate (trimérisation)

h. avec un acide carboxylique en créant un amide

i. surl’isocyanate générant un carbodiimide
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Figure 15 : Réactions possibles sur la fonction isocyanate [78].
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1.2.1.2 Macrodioles

Les diols a longues chaines ou macrodiols sont généralement des diols polyesters ou
polyéthers, avec une masse moléculaire de 500 a 5000 g.mol™. Mais dans la pratique, des

masses moléculaires comprises entre 1000 et 2000 g.mol ™ sont généralement utilisées.

Les polyols polyéther sont synthétisés a partir de I'addition d’'un hydroxyle ou d’'une amine
d’un initiateur multifonctionnels sur I'oxyde de propylene ou I'oxyde d'éthylene en présence
d’un catalyseur. Voici quelques exemples de polyols polyéther : le polyéthylene glycol, le

polyoxypropyléne glycol et le polyoxytetraméthyléne glycol.

Les polyols polyester sont obtenus par la polyestérification d'un diacide, comme I'acide
adipique ou &-caprolactone, avec des glycols, tels que I'éthyléne glycol ou le dipropylene
glycol. Le polyadipate d’éthyléne glycol et le polycaprolactone glycol sont des exemples de
polyols polyester. Ces polyols possédent des propriétés plus intéressantes que les polyols
polyéther (notamment mécaniques), mais présentent une moins bonne résistance a

I’hydrolyse.
1.2.1.3 Allongeurs de chaines

Les allongeurs de chaines sont des composés de faibles masses moléculaires, inférieure a
450 g. mol™, comme par exemple le triméthylolpropane (TMP) de formule chimique CHs-

CH,-C(CH,-OH)s. Ces composés permettent la formation de réseaux tridimensionnels [79].
1.2.2 Mécanismes réactionnels et modeles cinétiques

1.2.2.1 Synthése du Polyuréthane

La synthése du polyuréthane est un phénomene trés complexe. Cette complexité est liée
avant tout a la réactivité de I'isocyanate. Il est capable de réagir avec différentes espéces et
de nombreux travaux ont été consacrés a I'élucidation des mécanismes de ces réactions

fondamentales.

La formation du polyuréthane nécessite des techniques ou des procédés adaptés [74]. Deux

méthodes sont couramment utilisées :
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e La méthode dite prépolymére (en plusieurs étapes)

Il s’agit d’abord de la réaction entre un diisocyanate et un polyol qui forme un prépolymeére
(ou oligomere). Ce prépolymére réagit ensuite avec un allongeur de chaine pour former de
longues chaines. Cette étape aboutit ensuite a la réticulation des molécules et a la formation

d’un réseau (Figure 16).

O=C=N—R—N=C=0 -+ HO—R;—OH

H O O H
|l I
O=C=N—R—N—C—0—R'—0—C—N—R—N=C=0

Allongeur
de chaine

HO — R, — OH

O H H O
| |l

—0—R,—0—C—Nwwwsasr~asAwWwN—-—C—0—R;,—0—
Figure 16 : Synthése du polyuréthane selon la méthode prépolymére [79].

e La méthode en une seule étape

Dans cette méthode tous les composants de base sont mélangés au début de la réaction.
Ensuite les composés réagissent pour former le polyuréthane. Cette technique est
couramment utilisée dans I'industrie car elle est plus rapide et plus avantageuse. Cependant
il est tres difficile de bien contréler le procédé et d’obtenir des blocs de séquences

réguliéres.

Pour créer un réseau lors de la synthése d’un polyuréthane thermodurcissable ou
élastomere, il faut utiliser un allongeur de chaine avec une fonctionnalité supérieur ou égale
a trois. La réaction entre les trois composants présentés sur la figure 17, aboutira a la

formation d’un réseau tridimensionnel (Figure 18).
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Figure 17 : Représentation des trois composants du PU pour la formation d’un réseau

tridimensionnel.

Di-isocyanate

i

Allongeur de chaine

Figure 18 : Formation d’un réseau tridimensionnel [80].

La morphologie du PU n’est pas homogene et |'architecture moléculaire montre une
séparation des phases. Lors de la polymérisation, la présence des polyols longs et des
allongeurs de chaines de faibles masses molaires conduit a une micro-séparation de phase et
a la formation de liaisons primaires et secondaires. Ces derniéeres jouent un réle important
dans la morphologie des polyuréthanes et dépendent fortement de la formule chimique des
composants [80]. Dans certaines conditions, cette hétérogénéité de la morphologie conduit
a la formation de segments durs et souples ayant des températures de transition vitreuse

différentes.

1.2.2.2 Modéles cinétiques

La cinétique de la formation du polyuréthane est fortement dépendante de la méthode de
synthése employée. Pour établir un modele cinétique représentatif de la synthése du

polyuréthane, le mécanisme simplifié peut étre montré par la réaction suivante :
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k
A+B-C

Cette réaction est identifiée par une constante de vitesse k et une énergie d’activation E. Les
vitesses de disparition de I'isocyanate et du polyol et celle de la formation du polyuréthane

peuvent étre déterminées par I'équation suivante :

0o— |4
a=—2_""" (1.13)
avec [A4],, la concentration initiale d’isocyanate et [A] la concentration de cet espéce a
I'instant t. On a donc : [A] = [A],(1 — ).
Pour simplifier le calcul, on définit : K = [A],. k.

Dans le cas d’'un mélange stoechiométrique, I'équation (1.12) peut étre présentée en

utilisant la variation du taux de conversion :

da—Kl 2 (114
TokKA-o? (1149

Il s’agit d’une équation d’ordre deux et la résolution de cette équation différentielle, nous

permet de trouver la variation du taux de conversion en fonction du temps :

a =

1+ Kt (1.15)

En présence d’un catalyseur, la vitesse d’évolution du taux de conversion peut étre

présentée par une cinétique d’ordre trois :

da—Kl 3 (116
T =kKA-0® (116)

Si le produit lui-méme catalyse la réaction (réaction auto-catalytique), I'équation (1.16) peut

étre présentée de la facon suivante :

da—Kl 2 1.17
=K1 -ofa (117)
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Ces différents modeles présentés pour les différentes conditions et méthodes de synthese

peuvent étre complétés par un modeéle généralisé proposé par Kamal et Sourour [57] :

da—Kml n o (1.18

Dans cette équation,K, la constante de vitesse, dépend de la température selon la loi

d’Arrhénius :

E
K =K, epr—; (1.19)

avec E, I'énergie d’activation apparente et K, une constante pre-exponentielle.

1.2.3 Evolution de morphologie au cours du procédé

La réaction de réticulation intervient pendant la mise en ceuvre. Pendant la réticulation, la
morphologie du matériau change et la viscosité du systéme réactif augmente. On distingue
principalement deux phénomenes qui interviennent lors de ces changements : la gélification

et la vitrification.

a) b) c) d)

B N o S e 2 ww»f“:
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Figure 19 : Evolution de la structure chimique au cours de la réaction de réticulation :

monomeéres (a), oligoméres linéaires/ramifiés (b), point de gel (c) et réseau réticulé (d) [34].
1.2.3.1 Gélification

La gélification est une transformation irréversible d’un liquide visqueux en un gel
viscoélastique. Lors de la réaction de réticulation des liaisons covalentes se forment entre les
réactifs. Pour qu’un réseau 3D se crée il faut qu’au moins un des composants possede plus
de deux sites réactifs. La figure 19 montre I’évolution de la structure chimique au cours de la

réaction. La gélification se caractérise par 'augmentation brutale de la viscosité du systeme
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et I'apparition des propriétés élastiques (figure 20). Le point de gel correspond a la
formation d’'une macromolécule géante formant le premier réseau 3D. A cet instant, la
réaction n’est pas compléte mais la viscosité devient trés importante et I'écoulement n’est

plus possible.

10
1000 5 a
100 4 - o Gel chimique 8
3 Especes lineaires ramifices ]' &
 I'état liquide caoutchoutique
10 “§ Gu < Gv 6
(;" > ( ;I -
£ —~
e 15 1 S
S &
4 3
0.1
i 2
0.01 4
| 0
1E-3 T T T T T T . T
0 2 4 6 8 14

temps (min)

Figure 20 : Allure générale de la variation de la viscosité et du module élastique au cours de

la réticulation d’un systeme thermodurcissable [34].

La détermination du temps de gel permet également de déterminer le point de gel en
utilisant le suivi des propriétés rhéologiques par rhéométrie dynamique. En effet, plusieurs

criteres peuvent étre utilisés pour le déterminer (figure 21) :

1. Le tracé de la tangente de la courbe de viscosité en fonction du temps lorsqu’elle

tend vers l'infini.
2. Ladivergence de la viscosité pour un essai multi-fréquences.

3. L’égalité des modules dynamiques de perte G” et de stockage G’ (point d’intersection

de G” et G').

4. L'intersection des courbes du facteur de perte (tan 8) pour un essai multifréquences.
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Les deux premiers criteres sont assez peu précis puisqu’ils sont déterminés de maniere
approximative. Concernant le troisieme, Winter [81] a démontré que dans certains cas ce
critére ne permettait pas de déterminer le point de gel. Enfin selon Halley et al. [82], c’est le

dernier critere utilisant le facteur de perte qui est le plus fiable.

n [Pa.s]

G' et G" [Pa]

]

t gel t[s]

t gel t[s

Figure 21 : Représentation des différents critéres de détermination du temps de gel.

Le taux de conversion au point de gel peut étre calculé grace a la formule de Makosco-Miller

[83]:

1 1/2
w = m—oe ) 0

avec a4, le taux de conversion au point de gel, r le coefficient stoechiométrique et E, et

G,, les fonctionnalités moyennes en poids des réactifs.

43



1.2.3.2 Vitrification

La vitrification est une transition réversible d’un solide vitreux a un liquide visqueux ou a un
solide caoutchouteux. Pour un mélange réactif, elle se produit lorsque la température de
transition vitreuse T, atteint la température de réticulation isotherme Ti5,. Une fois le
matériau vitrifié, la réaction de réticulation est fortement ralentie du fait de la diminution de

mobilité des macromolécules. La réaction est alors contrélée par la diffusion des réactifs.

La dépendance entre la température de transition vitreuse et le taux de conversion des
réactifs a fait 'objet de nombreuses études. L’équation de Di Benedetto modifiée par
Pascault [84] est fréquemment utilisée pour montrer cette dépendance :

(Tyoo — Tygo) A
1-(1-Da

T,(a) = Tyo + (1.21)

ouTy et Ty, sont respectivement les températures de transition vitreuse du mélange
réactif a I'état initial et final. A est un paramétre compris entre 0 et 1 correspondant au

rapport entre la capacité calorifique du matériau a I’état initial et final :

A

— ACy

1.2.3.3 Diagramme Temps-Température-Transformation (TTT)

Le diagramme TTT est un outil d’aide a la mise en ceuvre des matériaux thermodurcissables
développé par Gillham [85, 86]. Ce diagramme d’état présenté sur la figure 22 permet
d’estimer pour une réaction isotherme, les durées nécessaires pour que le matériau gélifie

et vitrifie.

Sur le diagramme TTT, la courbe de gélification peut étre obtenue a partir des résultats de
rhéométrie en mode isotherme. Le temps de gel en fonction de la température de

réticulation est souvent modélisé par une loi d’Arrhenius.

La courbe de vitrification peut étre déterminée grace a la combinaison des résultats de la
modélisation de la cinétique de réaction (@« = f(T, t)) et de la modélisation de I'évolution de

la température de transition vitreuse en fonction du taux de conversion (Tg(a)).
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La stabilité thermique représentée par la courbe de dégradation peut étre tracée en utilisant
les résultats d’analyses thermogravimétriques (TGA). A I'aide de cette méthode on peut par
exemple déterminer pour une température donnée, la durée nécessaire pour que

I’échantillon perde 5% de sa masse.

liguide

temperature de cuisson

Tglgel) |- - - o ___C =

Tg0 sof vifreux

log (temps)

Figure 22 : Diagramme Temps-Température-Transformation (TTT) théorique [87].
Sur le diagramme TTT on distingue trois températures critiques :

e T4, correspondant a la température de transition vitreuse du mélange réactif a I'état
initial.

® Ty(ger), température pour laquelle la gélification et la vitrification interviennent
simultanément.

¢ Ty, €quivalant a la température de transition vitreuse du systeme qui a

entierement réagi.

Un systeme thermodurcissable peut subir différentes transformations selon la température

de cuisson ou de transformation isotherme Tj,, :

o SiTis, < Ty, il n’y apas de réaction et le systeme peut théoriquement étre conservé

pendant une longue durée.
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o SiTyo <Tiso < Tyger), l& systéeme vitrifie avant de gelifier, la réticulation est alors
stoppée. Si pendant sa durée de vie le matériau est exposé a une température
supérieure a Tyger), alors la réticulation se poursuivra ce qui peut étre
potentiellement problématique.

o Si Tygern <Tiso <T, le systeme gélifie avant de vitrifier, la réaction est alors

gOOI
compléte et les propriétés du matériau final sont donc optimales.

o Sj TiSO > T

goos l€ systeme risque de se degrader.

Ce type de diagramme est utilisé pour optimiser les conditions de mise en ceuvre et estimer
les temps de cycles lors du rotomoulage réactif [33, 39]. Il permet de définir les domaines de
rotomoulabilité du systeme réactif et ainsi d’'un point de vue industriel d’optimiser
I'utilisation des machines. Grace a des courbes d’isoviscosité on peut déterminer la durée
nécessaire au fluide réactif pour atteindre une viscosité suffisante permettant I'adhésion de
la matiére sur la paroi du moule. Cette étape a faible viscosité ne nécessite pas la rotation du
moule et peut éventuellement étre effectuée en dehors de celui-ci. D’autre part au-dela du
point de gel I'’écoulement n’est plus possible mais la réaction n’est pas terminée. La piece
ainsi formée peut donc subir un traitement de post-cuisson dans un four par exemple afin de

compléter le processus.

Le diagramme TTT est bien adapté dans le cas des systemes faiblement exothermiques et
lorsque les températures de transformation ne sont pas trés élevées, comme dans le cas des
polyuréthanes. Cependant dans la réalité, les conditions de mise en ceuvre sont
anisothermes. Pour approcher au mieux les conditions réelles, le diagramme de

transformation de réchauffement continu (CHT) [88] peut étre employé.
1.2.4 Modeles rhéocinétiques

La rhéocinétique se définit comme I'étude du comportement visco-élastique des systémes
réactifs. Cette étude tient compte de la variation de la viscosité due aux réactions chimiques
et aux conditions de mise en oceuvre ainsi que des transitions subies par le matériau
(gélification et vitrification). Halley et Mackay [61] ont effectué une étude détaillée des

modeles rhéocinétiques couramment employés pour les résines thermodurcissables.
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Selon Ryan [89] la viscosité (1) dépend de plusieurs variables telles que la température (T),

la pression (P), le taux de cisaillement (y), le temps (t) et les propriétés des charges (F) :

n=n(T,Py,tF)

Les interactions entre ces variables rendent |'étude compliquée c’est pourquoi
habituellement I'effet des parametres est analysé séparément : la réaction de réticulation, le
taux de cisaillement, la pression et les charges. Dans le cas de notre étude le polyuréthane
utilisé ne posséde pas de charge, et lors du rotomoulage le cisaillement et la pression sont
négligeables. Seuls les modéles rhéocinétiques prenant en compte les effets de la

réticulation sont donc présentés ici.

L'augmentation de la viscosité des systemes réactifs est due a l'allongement des chaines
macromoléculaires au cours de la polymérisation. La modélisation doit donc directement
tenir compte du taux de conversion a déduit du modele cinétique a = f(T,t). De plus la
viscosité est fortement influencée par la température. L'équation d’'un modeéle rhéocinétique

a donc la forme suivante :

n=fT a)

De nombreux travaux sont disponibles concernant l'effet de la réticulation sur la
rhéocinétique. Parmi les modeles développés certains sont des modeéles empiriques,
principalement utilisés pour les résines époxy et polyuréthane. A titre d’exemple, Kamal et
Sourour [57] ont développé pour une résine époxy un modele d’ordre un qui est efficace
pour les premieres étapes de la réticulation mais ne tient pas compte de I'effet du point de
gel :

n =mnoexp(6t) (1.22)

ou 7, est la viscosité initiale et 8 une constante.

Malkin et al. [90] ont eux développé un modele empirique pour le polyuréthane qui tient
compte des différentes étapes de la réaction avec la prise en compte de I'effet du point de

gel lorsqu’il n’y a pas séparation de phase :

B (1+kt >“ 123
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avec k et a des constantes et t* correspond au temps de gel.

D’autres modeles sont basés sur les probabilités et les modeles moléculaires. Lipshitz et

Makosco [91] en ont développé un pour le polyuréthane :

DN/ r+S)
n=Aexp (ﬁ) <ﬁ> (1.24)

ou 4, D, C et S sont des constantes et M, est la masse moléculaire moyenne initiale.

Certains modeéles sont issus du modele de gel comme celui développé par Castro et Macosko

[64]:

a a+ba
gel
nN=ny|——— (1.25)
° (“gel - “)

E.
avec 1y = A,exp (#) et age est le taux de conversion au point de gel, a et b sont des

constantes.

On trouve également d’autres modeles basés sur le modeéle d’Arrhenius comme celui

d’ordre un en mode isotherme [92]:

= +E”+tk (EC) 1.26
n="MNo+or eXp | o (1.26)

ici k est une constante de vitesse, E,, et E. sont respectivement les énergies d’activation de

I’écoulement et de la cinétique.

La derniere famille de modele rhéocinétique se base finalement sur I'analyse du volume
libre. Basé sur la relation de Williams-Landel-Ferry (WLF), Chiou et Letton [93] ont développé

la formule suivante :

n (n(T)) _ G(@)]T - Ty(a)] (1.27)

n(T,))  Ci(a) +T —Ty(a)

Ci(a) et Cy(a) sont des fonctions dépendantes du taux de conversion et T,(a) est la

température de transition vitreuse en fonction du taux de conversion.
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1.3 Meéthode Smoothed Particle Hydrodynamics

1.3.1 Généralités

Smoothed Particules Hydrodynamics (SPH) est une méthode lagrangienne ou le domaine
d’étude est représenté par des particules plutdot que par un maillage. Cette méthode a été
présentée indépendamment en 1977 par Lucy [94] et Gingold et Monaghan [95].
Initialement développée pour le domaine de I'astrophysique, cette méthode a depuis été

largement utilisée pour des applications liées a la mécanique des fluides et des solides.

L'idée principale de cette méthode est de représenter le milieu étudié par des particules qui
chacune ont un volume, une masse et une masse volumique. Le calcul des propriétés
hydrodynamiques d’une particule se fait a partir des propriétés des particules voisines.
L'influence des particules les unes par rapport aux autres est déterminée a I'aide d’une
fonction de pondération. Dans cette configuration la simulation ne requiert pas de maillage,
ce qui est un avantage dans le cas des géométries complexes comparé aux méthodes

eulériennes.

Ici seul le principe de base de la formulation SPH est présenté. (Pour plus de détails, se
référer au livre de Liu et Liu [96] ainsi qu’aux articles de synthese de Monaghan [97-99]). En

utilisant la méthode SPH, I'interpolation d’une fonction A(r) se fait de la maniere suivante :
A(r) = ]A(r')W(r —r',h)dr’ (1.28)

avec:
h : longueur de lissage

m
A(r)=Z—bAbWab (1.29)
> Pb

avec :
a et b : particules
m et p : masse et masse volumique

Wy, = W(r, — 13, h) : fonction de pondération ou kernel
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Le choix de la fonction de pondération utilisé pour la simulation détermine l'intensité de
I'interaction entre les particules. Il en existe de nombreux et leur choix dépend généralement
de l'expérience des chercheurs. La longueur de lissage h détermine la zone autour de la
particule a ou I'on teste si la particule b a un effet ou non sur la dynamique de la particule a.
La figure 23 illustre cette notion. On observe que plus la particule voisine de a est proche et
plus son influence dans le calcul de cette méme particule a est importante. Au contraire, une
particule se situant a une distance supérieure ou égale a kh, n’a pas d’influence sur le calcul
des propriétés de la particule a. Le choix du kernel et de la longueur de lissage est donc trés
important pour la précision de la simulation ainsi que pour le temps de résolution des

calculs.

Figure 23 : Approximation d’une particule a, a I'aide des particules se trouvant dans le

domaine de la fonction kernel représentée par un cercle de rayon kh.

1.3.2 Applications

1.3.2.1 Astrophysique

Lastrophysique est historiquement le premier champ d’application de cette méthode [94,
95]. Les phénomeénes cosmiques impliquent des échelles de temps, d’espace et de densité
extrémement importants qui font intervenir des interactions gravitationnelles,
électromagnétiques, radiatives,... Par conséquent, les approches numériques sont devenues

indispensables pour comprendre ces phénomeénes. Alors que dans le cas des méthodes
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eulériennes classiques les simulations nécessitent des maillages adaptatifs trées complexes, la
méthode SPH a un avantage certain de part sa nature « sans maillage ». Elle est utilisée pour
simuler des phénoménes comme la fragmentation d’un nuage moléculaire ou I'explosion
d’une supernova [97]. SPH est également utilisée pour simuler la formation des étoiles et des
galaxies [100-103]. La figure 24 est un exemple d’application de Price et Bate [102] qui ont

étudié I'effet des champs magnétiques sur la formation d’agrégats d’étoiles.

t=189600 yr Mass/flux rotio = o t=189600 yr Mass/flux ratic = 20

—
&
5
N
S
Z
2
2
2
]
<
<
£
=3
3
3
o
o

1=189600 yr Mass/flux ratic = 10 t=189600 yr Moss/flux ratio = 5
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Figure 24 : Effets des champs magnétiques sur la formation d’agrégats d’étoiles [102].

1.3.2.2 Mécanique du solide

Un autre domaine d’application de la méthode SPH concerne la mécanique du solide. D’une
maniére générale, les méthodes avec maillages peuvent tres bien résoudre un grand nombre
de problématiques. Cependant dans le cas de grandes déformations ou de fracturations, ces

méthodes ne sont parfois pas assez précises.
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Gray et al. [104] ont étudié les oscillations linéaires et non-linéaires d’'une plaque. D’autres
travaux concernent par exemple les impacts de solides a hautes vitesses [105-108], les
interactions fluide/solide [109, 110] et les problemes de fracturation comme par exemple la
fracturation d’une chambre magmatique [111] ou d’un bloc de béton [112]. La figure 25
illustre certaines de ces applications. La premiére concerne l'interaction fluide/solide (a)
[110] ou l'on observe la déformation d’une plaque sous l'action d’un jet d’eau, la plaque
étant représentée par des éléments finis a gauche et par des particules SPH a droite. La
deuxiéme application concerne la fracture d’un bloc de béton par compression (b) [112] ou
on peut comparer les résultats obtenus par la simulation SPH a gauche et I'expérimentation a

droite.

(b)

Figure 25 : Exemples d’application de la méthode SPH en mécanique du solide : interaction

fluide/solide (a) [110] et fracturation du béton par compression (b) [112].

1.3.2.3 Mécanique des fluides

La mécanique des fluides est certainement le domaine d’application ou la méthode SPH est
la plus utilisée et ou le nombre de recherches effectuées est le plus important. Afin d’adapter
la méthode aux liquides, il a fallu d’abord apporter quelques modifications par rapport a la
méthode initiale, notamment I'incompressibilité des fluides en utilisant par exemple une
équation d’état [113] et le traitement des conditions aux limites [98]. En effet, |'utilisation
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initiale de la méthode SPH a lastrophysique concernait des gaz compressibles et les
conditions aux limites n’étaient pas nécessaires. Gomez-Gesteira et al. [114] ont montré de
maniére détaillée I'utilisation de la méthode SPH pour les applications liées aux écoulements

a surfaces libres.

C’est Monaghan le premier a avoir appliqué cette méthode aux écoulements a surfaces libres
avec par exemple I'étude de la rupture d’un barrage [115] ou I'étude des vagues sur la plage
[115-117]. Shao et al. [118] ont également travaillé sur le mécanisme de formation des
vagues en utilisant une méthode SPH incompressible. Ce modéle a ensuite été utilisé pour

simuler les interactions des vagues avec les brise-lames [119-121].

Colagrossi et Landrini [122] ont également appliqué le cas test de la rupture d’un barrage a
plusieurs fluides. Un traitement spécial a été apporté au calcul de la masse volumique afin de
pouvoir simuler des fluides ayant des différences de densité importantes. Colagrossi [123] et
Landrini et al. [124] ont ensuite étudié le phénomeéne de turbulence engendré par le
déferlement des vagues et ont démontré que ce phénoméne pouvait étre simulé par la
méthode SPH. La méthode XSPH introduite par Monaghan [125] et qui consiste a calculer la
vitesse d’une particule en tenant compte de la vitesse moyenne des particules voisines, est

une maniere de réduire les perturbations produites lors des turbulences.

Une équipe de recherche d’EDF (Electricité De France) a également simulé avec succés les
écoulements de fluides incompressibles [126, 127] ainsi que des écoulements turbulents a
surfaces libres [128]. Le groupement SPHysics [129] s’est lui particulierement intéressé a la
propagation des vagues et leurs interactions avec les structures cotieres, en 2D [130-132] et

en 3D [133-135].

D’autres travaux ont porté sur I'interaction fluide/solide, comme par exemple la simulation
de I'impact d’objets rigides a la surface de I'eau [136, 137] ou bien I'écoulement dans une
turbine Pelton [138, 139]. Les écoulements multiphasiques ont également été étudiés en
utilisant la méthode SPH [122, 140-142], tout comme les écoulements de fluides non-
newtoniens [143-145]. La figure 26 montre deux exemples de la méthode SPH appliquée aux
écoulements a surfaces libres : la rupture d’'un barrage (a) ou le front de vague heurte un
pilier (Société HydrOcean [146]) et I'’écoulement dans un auget de la roue d’une turbine
Pelton (b) [139].
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Figure 26 : Simulation d’écoulements a surfaces libres : rupture d’un barrage (a) [146] et

écoulement dans une turbine Pelton (b) [139].

1.3.2.4 Procédés industriels

La méthode SPH a également été appliquée pour quelques procédés industriels faisant
intervenir I'écoulement d’un fluide. Les premiers travaux concernant un procédé industriel
traitaient de la mise en ceuvre des métaux par fonderie [147, 148], depuis plusieurs études

sont venues enrichir ce sujet [149-152].
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La figure 28 montre un exemple de simulation appliquée au procédé de fonderie ou I'on peut
observer le remplissage de la cavité par le métal en fusion ainsi que sa solidification. Plus
récemment, des recherches ont été également menées sur le forgeage des métaux [150,

153] ainsi que sur le procédé de soudage par friction et malaxage (FSW) [154, 155].

Un autre procédé simulé a I'aide de la méthode SPH concerne le mélange par un mixer de

produits visqueux comme ceux utilisés dans I'industrie agro-alimentaire par exemple [156].

Concernant la mise en ceuvre des polymeéres, le travail de Fan et al. [157] est consacré a la
simulation du procédé d’injection. Ils ont présenté une méthode SPH implicite permettant
de simuler I'écoulement d’un fluide non newtonien de trés haute viscosité et a haute
pression ou, dans ces conditions, le fluide est compressible. La figure 27 montre les résultats
de ces travaux. Comas-Cardona et al. [158] ont simulé le procédé RTM (Resin Transfer
Molding) a l'aide du logiciel PAM-CRASH® (ESI Group) qui propose une méthode SPH
couplée aux éléments finis. Récemment I'écoulement d’un fluide non-newtonien pendant le
procédé d’extrusion mono-vis a également été étudié en utilisant une méthode SPH
incompressible [159]. Finalement, comme nous I'avons vu dans la premiéere partie de I'étude
bibliographique, le procédé de rotomoulage a été simulé par la méthode SPH. Mounif [34,
67] a travaillé sur le rotomoulage des systémes réactifs et Asgarpour [14] a effectué des

simulations de la coalescence des grains de polymére.
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Figure 27 : Procédé d’injection pour un fluide non newtonien [157].
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Figure 28 : Simulation SPH du procédé de fonderie basse pression : remplissage de la cavité

par le métal en fusion (a) et solidification (b) [152].
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2.1 Composants du Polyuréthane

Le polyuréthane utilisé se nomme AT/FPG et est fourni par la société RAIGI (Rouvray-Saint-
Denis, France). Il s’agit d’'un systéme hautement réactif dont le rapport stcechiométrique est
égal a un (r = 1). lisocyanate FPG a une fonctionnalité moyenne de 2.7 ( f,, ppg = 2.7) et
celle du polyol AT est de 3 (f,, ar = 3). La proportion en masse de I'isocyante par rapport au
polyol est 3: 2. D’apres la formule de Macosko-Miller (eq. 1.20), le taux de conversion

théorique au point de gel pour ce systéeme est 0.54 (aye; = 0.54).

2.2 Méthodes d’analyses

2.2.1 Analyses thermiques

Le suivi cinétique du taux de conversion du systeme polyuréthane a été étudié en utilisant
I'appareil de Calorimétrie Différentielle a Balayage DSC-Q10 de TA Instruments®. L'appareil a
été calibré en utilisant un échantillon d’indium. Deux méthodes différentes ont été

employées.

Dans la premiere méthode, des tests de DSC en mode anisotherme ont été effectués sur des
échantillons réticulés en mode isotherme dans un four sous une atmosphére neutre,
pendant différentes durées. Ces mesures ont permis d’étudier les vitesses de la réaction de
réticulation a différentes températures. A I'aide de la mesure de I’enthalpie résiduelle 4H,..

le taux de conversion peut étre estimé a |'aide de la relation suivante :

HT'ES

AHtot

2.1)

apsc =1—

ou 4AH,,; est I'enthalpie totale de la réaction de réticulation. Les résultats de ces analyses
permettent également de mesurer |'évolution de la température de transition vitreuse en

fonction du temps et du taux de conversion : T; = f(t) et T, = f(apsc).

Les tests de DSC ont été effectués sous atmosphére inerte (N,). La plage de température
était de -50 a 200°C et les vitesses de chauffe et de refroidissement étaient de 5 °C/min. La

masse des échantillons de polyuréthane était d’environ 10-15 mg et des capsules
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hermétiques en aluminium ont été utilisées. Les températures utilisées pour les réticulations

isothermes étaient de 25, 30, 35, 40 et 45 °C.

Une seconde méthode basée sur I'étude de DSC en mode isotherme a été utilisée pour
analyser des échantillons non réticulés. En intégrant la courbe d’exothermie, I'évolution du

taux de conversion peut étre estimée en fonction du temps a I'aide de la relation suivante :

ou AH; est I'’enthalpie d’exothermie a un temps donné et 4H,;,; est I'enthalpie totale de la

réticulation isotherme.

2.2.2 Analyses rhéologiques

Les propriétés rhéologiques ont été mesurées en utilisant un rhéométre ARES de TA
Instruments® a déformation controlée et en géométrie plan-plan, utilisant des disques
paralléles de 25 mm de diametre (figure 29). Les objectifs de ces analyses étaient de suivre
I’évolution de la viscosité du systeme réactif au cours de la polymérisation et de déterminer
le temps de gel pour différentes températures de réticulation (25, 30, 35, 40 et 45 °C). Poury
arriver, les propriétés rhéologiques du matériau réactif ont été mesurées en mode multi-
fréquences. L'espace entre les deux disques était d’environ 1mm et les résultats ont été

enregistrés toutes les 8 secondes.

Figure 29 : Rhéometre ARES.
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2.3 Dispositif expérimental de visualisation des
écoulements

Nous avons développé un dispositif expérimental permettant de visualiser I'’écoulement des
fluides réactifs ainsi que la formation des couches sur la paroi du moule. Ce montage qui est
actuellement en cours de fabrication est présenté sur la figure 30. Il nous permettra
d’étudier le comportement du fluide réactif a l'intérieur d’un cylindre transparent en

rotation selon son axe principal.

Le premier objectif de cette installation est de valider nos simulations pour un matériau
donné, en déterminant au mieux les parameétres du modele d’adhésion artificielle que nous
avons développé pour notre code SPH (cf. paragraphe 4.2.3). A I'aide de marqueurs
introduits dans le fluide et d’un logiciel de traitement d’images, nous souhaitons déterminer
la vitesse de formation des couches de matiere sur la paroi en fonction de la vitesse de
rotation et de la température de transformation. Avec un tel dispositif nous pourrons
également de facon aisée, estimer le potentiel d’'une nouvelle formulation utilisable pour le

rotomoulage réactif.

A terme nous voudrions mettre en place une procédure simple, afin de déterminer les
parameéetres d’adhésion nécessaires pour simuler efficacement les différents régimes

d’écoulement et le phénomeéne d’adhésion des fluides réactifs lors du rotomoulage.
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Figure 30 : Représentation du dispositif expérimental permettant de visualiser I'écoulement

des fluides réactifs ainsi que la formation des couches de matiere.
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3.1 Résultats d’analyse thermique par DSC

3.1.1 Suivi cinétique par DSC

Pour suivre la cinétique de réticulation nous avons d’abord utilisé la premiere méthode de
DSC décrite dans le précédent chapitre. Les résultats de ces essais sont présentés sous la
forme de thermogrammes comme celui présenté sur la figure 31. Le premier point
d’inflexion correspond a la température de transition vitreuse T, de I'échantillon
partiellement réticulé. L'enthalpie résiduelle AH,.; est calculée en intégrant la zone

d’exothermie de la courbe.
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Figure 31 : Thermogramme du polyuréthane AT/FPG aprés 10 min de réticulation a 25°C.

La figure 32 représente la superposition de ces thermogrammes obtenus pour les essais sur
les échantillons en cours de réticulation a 30°C. Ces tests de DSC anisothermes ont été
effectués sur des échantillons partiellement réticulés pendant différentes durées. Sur cette
figure on observe l'augmentation de la température de transition vitreuse avec
I’accroissement de la durée de réticulation isotherme. Plus la formation du réseau avance et
plus la T, du matériau augmente. On remarque également la diminution de I'enthalpie
résiduelle en fonction de I'accroissement des durées des isothermes. Ces résultats

permettent de déduire le taux de conversion apgsc qui augmente avec le temps. Les mémes
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remarques peuvent étre faites pour les essais réalisés aux autres températures de

réticulation isotherme (25, 35, 40 et 45 °C).

Les résultats détaillés de ces essais anisothermes sont présentés dans le tableau 1. A partir
de ces résultats il est possible de tracer le taux d’avancement de la réaction en fonction du
temps (@ = f(t)) comme illustré sur la figure 33. On peut y observer les résultats obtenus
avec la premiere méthode décrite ci-dessus ainsi que les résultats issus de la seconde
méthode qui consiste a intégrer successivement le pic d’exothermie pour un échantillon
entierement réticulé a température fixe. On constate une bonne concordance des résultats
obtenus par les deux méthodes. Cependant I'avantage de la premiére méthode est de
pouvoir suivre également I'évolution de la température de transition vitreuse au cours de la

réticulation.

Quantité de chaleur (W/g)

0.4
T endo

0.3

0.2

0.1

0.0

| N N Y Y O N T O Y S O Y S O O M N O O O T A Ty A |

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperature (°c)

Figure 32 : Thermogrammes du polyuréthane AT/FPG pour une température de réticulation
isotherme de 30°C. Les durées de réticulation des différents échantillons sont : 0 min (A), 5
min (B), 10 min (C), 20 min (D), 30 min (E), 40 min (F), 50 min (G), 70 min (H), 90 min (l) et

120 min (J).
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Température de

Durée des isothermes - . ) Taux de conversion
. transition vitreuse , Enthalpie, AH (J/g)
(min) T, (°C) Apsc
0 -45 178.2 0
5 -18 131.4 0.263
10 -12 90.7 0.491
20 -5 68.8 0.614
30 2 54.3 0.695
40 7 45.4 0.745
50 9 41.0 0.770
70 11 36.0 0.798
90 14 35.0 0.803
120 17 33.7 0.811
180 20 27.7 0.845
240 25 22.2 0.875
340 27 21.5 0.880
540 31 20.6 0.884

Tableau 1 : Résultats des tests de DSC pour le polyuréthane AT/FPG a 30°C.
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Figure 33 : Evolution du taux de conversion du systeme AT/FPG au cours du temps a 30°

obtenu par les deux méthodes : 1°°( ®) et 2™ ( @).

A partir des résultats de DSC, il est possible de modéliser la cinétique de la réaction de
réticulation et la formation du polyuréthane. Pour le systéeme AT/FPG nous avons choisi
d’utiliser un modéle d’ordre deux (cf. eq. 1.14). Cette équation différentielle nous permet de

déterminer la variation du taux de conversion en fonction du temps :

_ Kkt
T 1Tkt

(3.1)
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ou K = k.[A,] avec k la constante de vitesse de la réaction et [4,] la concentration initiale
d’isocyanate. En utilisant la méthode de régression linéaire on peut vérifier la validité de

cette modélisation :

1+Kt 1 1_|_1 1.9
= =—X- .
Kt K t (32)

1
a

La figure 34 montre la variation de i en fonction de % Sur le graphique de gauche présentant

I'ensemble des données, on constate que les points ne sont pas vraiment alignés, le
coefficient de corrélation étant de 0.977. En revanche, si on élimine le dernier point (t=5
min ; @=0.263), alors les points s’alignent parfaitement (coefficient de corrélation de 0.994)

comme le montre le graphique de droite.

y = 12.846x + 1.0577 ¥y =9.2883x + 1.1251
R? = 0.9767 R? = 0.9943

/ 3
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0 T T T T 1 0 T T T y T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 025 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
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Figure 34 : Régression linéaire des résultats obtenus pour une température

de réticulation de 30°C.

La figure 35 montre les résultats de la modélisation développée ci-dessus mais cette fois le
graphique décrit I'évolution de a en fonction de t. On constate que le modele d’ordre deux,
qui utilise un mécanisme réactionnel simplifié, donne des résultats assez satisfaisants jusqu’a
un taux de conversion de 0.75. Apres, la modélisation n’est plus en accord avec les mesures
expérimentales. Les résultats des analyses rhéologiques présentés dans la suite de ce
chapitre nous on permis de déterminer que le taux de conversion au point de gel pour ce
systeme est environ 0.65. Au-dela de ce point, le mécanisme réactionnel change et la
polymérisation continue grace au phénomeéne de diffusion. Avec I'apparition du réseau 3D,

la mobilité des molécules diminue et il y a un changement de la vitesse de réaction.

Méme si cette modélisation est simplifiée par rapport a la réalité de la synthése du

polyuréthane et qu’elle ne tient pas compte des réactions secondaires qui compliquent la
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situation, ce modele permet de décrire correctement I’évolution du taux de conversion
jusqu’a la gélification du matériau. Ceci est notre principale préoccupation dans la
perspective de pouvoir modéliser le comportement rhéocinétique du systeme réactif en vue
de simuler son écoulement qui s’arréte au point de gel. Par la suite une modélisation plus

fine pourra étre utilisée si cela est nécessaire.

La modélisation effectuée ici est isotherme mais I'effet de la température devra également
étre pris en compte par la suite pour décrire correctement la cinétique de réaction dans les
conditions réelles de transformation. La constante de réaction K utilisée précédemment
devra alors avoir la forme suivante :

K = Aexp (— %) (3.3)

avec E, I'énergie d’activation apparente, T la température absolue de la réaction, R la

constante universelle des gaz parfaits et A une constante.

|
0,8 = n n
0,6
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0,4 Modele
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0] 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 35 : Evolution du taux de conversion pour une température de réticulation de 30°C.

3.1.2 Evolution de la température de transition vitreuse

L’évolution du taux de conversion a une influence directe sur la température de transition
vitreuse. Cette température augmente en fonction du temps et du taux de conversion

comme le montre la figure 36.
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Figure 36 : Evolution de la température de transition vitreuse en fonction du temps (a) et du

taux de conversion (b) pour une température de réticulation de 30°C.

L’évolution de la température de transition vitreuse en fonction du taux de conversion peut
étre modélisée par I'’équation de Di Benedetto (eq. 1.21). Cette équation peut étre linéarisée

afin d’utiliser la méthode de régression linéaire :

T, — T, 1/1
~"°°—g°=—(——1)+1 (3.4)
Ty—Ty Al
En utilisant les valeurs du tableau 1, Y = w- 1 a été tracé en fonction du taux de
g~ g0

conversion a avec X = (Z - 1). Dans le cas du systeme étudie, T, est égale a -45°C et Ty,

a 45°C. Comme le montre la figure 37, la linéarité du tracé révele un coefficient de
corrélation R? égal a 0.96 ce qui démontre que I'équation de Di Benedetto prédit
correctement I'évolution de T,; en fonction de a. Cependant ces résultats ont été obtenus en
négligeant la premiere mesure car les résultats n’étaient pas assez satisfaisants. Cette
modélisation ne tient donc pas compte du début de la réaction de réticulation. La valeur du
parameétre A, obtenue par régression linéaire, est de 0.54. La figure 38 présente la
comparaison entre la modélisation effectuée grace a I'équation de Di Benedetto et les
mesures expérimentales. On constate que I'évolution de la T, en fonction de a est bien
modélisée, excepté pour le début de réaction. Des travaux plus approfondis seraient

nécessaires pour modéliser entierement I'évolution de la T, au cours de la réaction.
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Figure 37 : Régression linéaire de I’équation de Di Benedetto.
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Figure 38 : Comparaison entre la modélisation et les mesures expérimentales de I’évolution

de la T4 en fonction de a.

3.2 Etude rhéologique

Les analyses rhéologiques ont permis de suivre |’évolution de la viscosité et de déterminer le
point de gel du systeme AT/FPG lors de la réticulation isotherme effectuée a différentes
températures (25, 30, 35, 40 et 45 °C). La figure 39 représente |’évolution générale de la
viscosité du systéme AT/FPG pour toutes les températures de réticulation. On constate que

plus la température est élevée plus la viscosité du systeme augmente rapidement.
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Figure 39 : Evolution de la viscosité pour le systéme AT/FPG a plusieurs températures : 45°C

(1), 40°C (2), 35°C (3), 30°C (4) et 25°C (5).

Le critére utilisé pour déterminer le point de gel est celui correspondant a I'intersection des
courbes du facteur de perte (tan 8) pour un essai multifréquences. La figure 40 est un
exemple de I’évolution du facteur de perte mesuré pour 4 fréquences (0.25, 1, 2 et 5 Hz) a
35°C. Le point de gel est atteint lorsque les valeurs du facteur de perte coincident a toutes
les fréquences. Le tableau 2 présente les temps de gel du systéme AT/FPG pour différentes
températures de réticulation isotherme. On constate bien ici que plus la vitesse est élevée

plus le systéeme réactif gélifie rapidement.

Grace a ces résultats et a ceux obtenus par DSC, le taux de conversion au point de gel ag,; a
pu étre déterminé. Pour ce systeme, @, est égale a 0.65. La valeur théorique obtenue pour
agedans le paragraphe 2.1 était de 0.54. Cette différence peut s’expliquer par le fait que les
fonctionnalités des réactifs utilisés dans la formule de Macosko-Miller (eq. 1.20) sont des

moyennes et donc ne représentent pas nécessairement la réalité du processus réactionnel.

Température (°C) Temps de gel (s)
25 2237
30 1667
35 1044
40 738
45 494

Tableau 2 : Temps de gel pour le systeme AT/FPG a différentes températures.
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Figure 40 : Evolution du facteur de perte a 35°C en mode multifréquences.

3.3 Diagramme Temps-Température-Transformation

La température de transition vitreuse T; du systeme AT/FPG augmente lors de sa
réticulation. Lorsque sa valeur est en-dessous de la température de réticulation, la mobilité
moléculaire est relativement importante ; le systéme réagit et la réaction de polymérisation
se produit sans difficulté. Lorsque la T, atteint la température de réticulation la mobilite
moléculaire diminue considérablement et la réaction est alors contrélée par diffusion. Pour
des valeurs de T, encore plus hautes, la réaction est stoppée du fait de I'immobilité des

réactifs.

A partir des résultats obtenus par les différentes analyses, le diagramme TTT a pu étre établi
(Figure 41). Pour chaque température de réticulation isotherme, le temps nécessaire au

systéme pour gélifier et vitrifier est reporté sur le graphique.

La courbe de gélification suit la loi d’Arrhenius suivante :

E,
tger = A exp (ﬁ) (3.5)

avec E, I'énergie d’activation apparente, T la température absolue de la réaction, R la
constante universelle des gaz parfaits et A une constante. En utilisant les résultats du
tableau 2, A et E, ont été calculées par régression linéaire. Les valeurs obtenues sont les

suivantes : A = 6.1078 s et E, = 60.4 kJ.mol™*.
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Les températures critiques (Tgo, Ty—_ger, Tyeo) ONt €té déterminées expérimentalement par

analyse thermique.
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-60 Solide vitreux
‘80 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure 41 : Diagramme TTT du systéme AT/FPG.

Le diagramme TTT aide a déterminer les domaines de mise en ceuvre du systéme AT/FPG.
Dans le cas du rotomoulage réactif le procédé est controlé par la variation de la viscosité
pendant la polymérisation. L'intervalle de la viscosité autorisant la transformation du
systéme est limité par une viscosité maximale représentée par la courbe de gélification et
une viscosité minimale dépendant de la géométrie du moule et de la vitesse de rotation. Le
domaine de rotomoulabilité est également limité par une température minimale de

transformation représentee par Ty_ ;-

Dans la pratique, pour faciliter I'obtention d’une piece d’épaisseur constante, le procédé
débute avec une température de moule permettant une augmentation de la viscosité
progressive. La matiere peut alors commencer a se répartir de facon homogene sur les
parois. Ensuite la température du moule augmente pour accélérer la réticulation et atteindre
le point de gel du matériau. Le cycle thermique a donc un réle primordial sur la mise en
ceuvre. Il faut optimiser les températures et les durées du cycle thermique pour obtenir des
pieces de qualité dans les meilleurs délais. On voit bien ici tout lI'intérét d’utiliser la

simulation de I’écoulement du systéme réactif pour optimiser le procédé.
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3.4 Modélisation rhéocinétique

Comme nous I'avons déja vu, la viscosité du systeme réactif est un parametre trés important
lors de la mise en ceuvre par rotomoulage. La modélisation de son évolution est donc
indispensable pour simuler I'’écoulement du fluide au cours du procédé. Nous avons choisi

d’utiliser le modeéle de Castro et Macosko [64] :

a a+ba
_ gel
n =g <—agez — a) (3.6)

E
avec 1o = Ayexp (#) et age est le taux de conversion au point de gel, a et b sont des

constantes. Ce modele est fréquemment utilisé dans le cas des polyuréthanes [63]. 1, a été
déterminé par régression linéaire en utilisant les résultats de cinétique a 30°C obtenus par
DSC (ng = 1.076,a = 6.3 et b = —4,7). La figure 42 montre la comparaison des résultats

expérimentaux avec le modele.
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Figure 42 : Modélisation rhéocinétique du systéme AT/FPG.

On observe que la modélisation décrit plutét bien le début de la réaction mais qu’ensuite
autour du point de gel, le modele n’est plus en accord avec I'expérience. Cependant ce n’est
pas trop génant pour notre application car il n’y a quasiment plus d’écoulement pour une
viscosité supérieure a quelques centaines de Pa.s, c'est-a-dire avant le point de gel. Cette

modélisation n’étant toutefois valable que pour la température de 30°C, il faudrait donc la
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généraliser aux autres températures grace au terme 1, pour tenir compte des conditions

réelles de transformation.

La modélisation effectuée dans cette partie mérite donc d’étre améliorée, notamment en
prenant compte des changements de température rencontrés lors de la mise en ceuvre qui
ont des effets sur la réticulation et la viscosité. Le code de simulation étant toujours en
développement, il n’était pas indispensable d’avoir une modélisation rhéocinétique tres
avancée mais celle-ci sera nécessaire ultérieurement lors de la phase de validation du code
SPH pour le rotomoulage. Nous avons voulu ici principalement montrer la démarche utilisée

pour modéliser le comportement rhéocinétique d’un systeme réactif thermodurcissable.
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4.1 Modélisation du procédé et améliorations du

code initial

4.1.1 Modélisation

Pour simuler I’écoulement du polymére lors du rotomoulage réactif nous avons employé la

méthode particulaire SPH. La modélisation de ce procédé a été décrite dans I'étude

bibliographique (paragraphe 1.1.4). Nous allons présenter ici la modélisation retenue pour le

code SPH en vue de simuler I'’écoulement de notre polyuréthane:

Le mélange réactif est modélisé comme un fluide newtonien visqueux
incompressible. L'effet du cisaillement sur la viscosité est négligé car les vitesses de
rotations du moule sont faibles lors du rotomoulage.

Le transfert thermique entre le moule et le fluide réactif est modélisé. Par contre
celui entre le four et le moule n’est pas pris en compte.

L'exothermie de la réaction de réticulation n’est pas prise en compte tout comme les
variations des propriétés physiques telles que la conductivité thermique, la capacité
calorifique et la masse volumique du polymeére.

La variation de la viscosité du polyuréthane en fonction du taux d’avancement de la
réaction et de la température est simulée en utilisant un modele rhéocinétique.

La tension superficielle n’est pas prise en compte.

L’adhésion du polymere sur le moule ainsi que la formation des différentes couches
de matiére formant la piece sont simulées grace a une condition limite que nous

avons développée : il s’agit d’'un modele d’adhésion artificielle.

4.1.2 Améliorations

Les principales améliorations du code initialement développé par Mounif [34, 67] sont les

suivantes :

Langage de programmation : initialement développé sous MATLAB®, le code a été

réécrit en C++. Ce langage de programmation orienté objet permet une meilleure
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structuration du code ainsi qu’une vitesse d’exécution supérieure. De plus, un code
développé en C++ est multi plate-forme (Windows®, Linux®) et ne nécessite pas
I"utilisation d’un environnement de travail sous licence.

Accélération du solveur : afin d’utiliser toute la puissance de calcul des ordinateurs
multi-coeurs actuels, nous avons parallélisé le code a I'aide de I'application libre
OpenMP®. Un nouvel algorithme de recherche des particules voisines (linked-list) a
également été développé contribuant grandement a I’efficacité du code.

Variation de la viscosité : plusieurs formulations de la viscosité utilisées en SPH ont
été testées afin d’identifier celle qui convenait le mieux pour permettre I'utilisation
d’un modele rhéocinétique.

Adhésion du polymeére: une condition aux limites a été développée afin de
permettre I'adhésion du polymére sur le moule et la création des différentes couches
de matiére formant la piece.

Simulation 3D : les modifications nécessaires permettant la simulation d’écoulements
3D ont été apportées au code.

Pré-traitement : 'utilisation du logiciel de maillage Gambit® permet d’effectuer des
simulations d’écoulements pour des géométries complexes.

Post-traitement : les résultats des simulations sont analysés grace au logiciel libre

ParaView®.

4.2 Méthode SPH appliquée au rotomoulage réactif

4.2.1 Rappel de la méthode SPH

4.2.1.1 Principe

Seul le principe de base de la méthode SPH est présenté ici, d’autres documents décrivent

de maniere détaillée le fonctionnement de cette technique [96-99]. Dans la méthode SPH le

domaine d’étude est représenté par N particules de masse m; , vitesse v; , masse volumique

p; et d’autres propriétés hydrodynamiques comme la pression P; , la température T; , la

viscosité 7; ,... La dimension des particules peut varier de quelques micrometres a plusieurs

milliers de kilométres selon le domaine d’application (micro-écoulements/astrophysique). Le
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principe de base de la méthode SPH est de pouvoir interpoler n’importe quelle fonction A(r)

de la maniére suivante :
A(r) = fA(r’)W(r —r',h)dr’ (4.1)

ol h est la longueur de lissage (ou le domaine d’influence) et W (r — r’, h) est la fonction de

pondération (ou le kernel).

Cette approximation en notation discrete permet d’estimer la fonction pour une particule a :

mp
A(r) = ) —AWs (42)
Pb
b

ou la somme est effectuée sur I'ensemble des particules voisines comprises dans le domaine
d’influence de la fonction de pondération. m;, et p, sont respectivement la masse et la
masse volumique de la particule b. La figure 43 est une représentation schématique d’un
domaine d’étude représenté par des particules ou I'on observe la fonction de pondération

(W) ainsi que son domaine d’influence de rayon kh.

Figure 43 : Approximation d’une particule a, a I'aide des particules se trouvant dans le

domaine de la fonction kernel représentée par un cercle de rayon kh.
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4.2.1.2 Fonction kernel
La fonction de pondération (W) doit vérifier plusieurs conditions [96] :
e W doit étre normalisée : fﬂ W —r',h)dr' =1
e IV doit avoir un support compact : W(r —r') = 0, pour |x —x'| > kh
e W doit étre positive : W (r —r') = 0 pour tout r’ compris dans le support de r
e W doit étre paire (symétrie)

Deux fonctions de pondérations fréquemment utilisées dans la littérature sont intégrées a

notre code SPH.

La premiére est la fonction Gaussienne :

W) = age®  (43)

oU ay est égale a 1/m'/?h, 1/mh? et 10/m3/?h3, respectivement en une, deux et trois

dimensions.

La deuxieme est la fonction spline cubique:

2 3

(1—;(%) +%(%) 0s%s1
W(r,h) = ap l%(z-%)B 1s%s2 (4.4)
Lo %zz

avec ap égale a 10/(7mh?) en 2D et 1/(mh®) en 3D. Cette fonction, la plus utilisée au sein
de la communauté SPH, est celle qui nous a fourni les résultats les plus satisfaisants. Nous
I'avons donc utilisée pour toutes nos simulations. La figure 44 représente ces deux fonctions
ainsi que leurs dérivées. La fonction spline quintique est également fréquemment utilisée et
il est également possible de construire une fonction de pondération pour une application

donnée suivant certaines conditions [96].
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= fonction gaussienne
e= e= dérivée de la fonction gaussienne
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Figure 44 : Représentation des fonctions kernels implémentées dans le code SPH ainsi que

leurs dérivées.

4.2.2 Equations discrétisées par la méthode SPH

4.2.2.1 Equation de la continuité

Le changement de la masse volumique du fluide est calculé selon I'équation suivante :

dpa _ I,
T mp (Vg — Vp)VWg,  (4.5)
b
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ou p, est la masse volumique de la particule, ¥, sa vitesse et m;, est la masse de la particule
b. Cette équation est fréquemment utilisée dans le cas de fluides tres faiblement
compressibles. Cette formulation est numériqguement stable et n’est pas affectée par les
surfaces libres ou les discontinuités de masse volumique [149]. Il est important d’utiliser
cette forme d’équation de continuité pour prédire les écoulements a surfaces libres comme

ceux intervenant lors du rotomoulage réactif.

4.2.2.2 Equation de la conservation de la quantité de mouvement

L’équation de Navier-Stokes peut étre discrétisée par la méthode SPH de différentes
manieres. La premiere consiste a utiliser une viscosité artificielle pour modéliser Ia

dissipation visqueuse :

dﬁa Pb Pa — —
D Pb Pa

avec :

I1,;, : viscosité artificielle

P, : pression de la particule a

Pa: Masse volumique de la particule a
Ng: Vviscosité dynamique de la particule a

g : gravité

Plusieurs termes de viscosité artificielle ont été présentés dans la littérature. Dans notre
code nous pouvons utiliser celles développées par Monaghan [115] (eq. 4.7) et Cleary [160]

(eq.4.8):

—aCaplap + BUGD
Hgp = Pab
0 5 Vab-Tab <0

y Uab-Tab <0 (4‘7)

— S; 477a77b Vab-Tab
PaPp MasNp) T2y + €2

[ap (4.8)
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ou:

hvab. Tab
2 2
Tab + n

Vgp €t 1, @ vitesse et position relatives (v, — v, etr, — 13)

Uap =

+c +
Ca betpa Pb)

Cap €t Pap : moyenne de la célérité et de la masse volumique ( .

n? et €2 : constantes trés faibles afin d’éviter le zéro si 72, = 0

a , B et & : constantes liées au probléme

Comme leur nom l'indique, ces viscosités artificielles ne sont pas réelles et nécessitent des
calibrations afin de déterminer les différentes constantes. De plus les termes p,;, et n, ne
correspondent pas a la viscosité réelle du fluide. Aprés avoir essayé ces deux viscosités
artificielles nous avons trouvé que celle présentée par Monaghan (eq. 4.7) était la mieux
adaptée dans le cas de vitesses élevées et de chocs, comme par exemple dans le cas test de
la rupture de barrage. Celle développée par Cleary (eq. 4.8) fournit de meilleurs résultats
dans les cas ou la vitesse de I'écoulement est plus faible et pour un régime laminaire. Elle

permet également de mieux simuler les écoulements plus visqueux.

La seconde forme d’équation de conservation de la quantité de mouvement fréquemment
utilisée est celle développée par Morris [161] (eq. 4.9). Elle fait intervenir la viscosité

physique du fluide :

dvg Z <P b) Mp(Ma + Mp)Vap (1 OWgp
=— > m, PW,, + E (— )+§ (4.9)
dt 5 pa 1% ab PaPp Tab aT'a

Apres avoir testé ces trois types de viscosité qui sont les plus utilisés dans la littérature, il en

est ressorti que ceux développés par Cleary (eq. 4.6) et Morris (eq. 4.7) étaient ceux qui
convenaient le mieux a notre application car dans ces formulations, chaque particule a sa
propre viscosité qui peut varier dans le temps. Ceci est particulierement intéressant puisque
nous souhaitons faire varier la viscosité du mélange réactif en fonction de la température et
de I'avancement de la réaction chimique. Finalement, entre ces deux types de viscosité et
apres avoir poussé les investigations, il en est ressorti que c’est la viscosité physique
développée par Morris (eq. 4.9) qui convient le mieux pour simuler le rotomoulage réactif.

Pour un pas de temps de simulation (4t) identique, la formulation présentée par Morris
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permet |'utilisation d’une viscosité supérieure. De plus dans ce cas la c’est la viscosité réelle

du fluide qui est utilisée.

4.2.2.3 Equation d’état

Dans nos simulations le fluide est considéré comme tres faiblement compressible. Cette
hypothése facilite I'utilisation d’une équation d’état pour déterminer la pression du fluide ce
qui est plus rapide que de résoudre I'équation de Poisson par exemple. L'équation d’état
gue nous utilisons est celle initialement utilisée pour I'eau par Batchelor [162] et modifiée
par Monaghan [115, 163]. Finalement, la relation entre la masse volumique d’une particule

et la pression du fluide est la suivante :

P = P, [(£>y -~ 1] (4.10)

Po

ou P, est I'ordre de grandeur de la pression et détermine la vitesse du son dans le milieu et

Po est la masse volumique de référence. P, est déterminé par la relation suivante :

CZ
P, = Syp" (4.11)

Avec c; la vitesse du son dans le milieu pour la masse volumique de référence et y un

parameétre dépendant du probleme.
4.2.2.4 Equation de la conservation de I’énergie

La variation de I’énergie associée a chaque particule est calculée en utilisant I'expression

développée par Cleary [160] :

(4.12)

dEa 4mb kakb Tab.VaWab
i

5 PaPp ka + kb o rabz +¢&°

k, et k;, sont les conductivités thermiques des particules a et b, Ty, est la différence de
température entre les particules a et b. Cette équation implique des conductivités explicites
qui peuvent varier. Ceci permet de simuler efficacement les transferts de chaleur entre
plusieurs matériaux ayant différentes conductivités thermiques. Le transfert thermique

entre le moule et le mélange réactif peut donc étre simulé.
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4.2.2.5 Variation de la viscosité

L'effet de la température et du taux d’avancement de la réaction de réticulation pour le

polyuréthane utilisé est représenté a I'aide du modeéle rhéocinétique suivant :

x a+bx

l

n = "o <x‘lg—e_x> (4.13)
ge

. E . .
ou 1y = Ayexp (#) Xger €St le taux de conversion au point de gel et a et b sont des

constantes.

4.2.3 Conditions aux limites

4.2.3.1 Représentation du moule

Un des problemes majeurs de la méthode SPH est le traitement des conditions aux limites.
Pour les particules se situant pres des frontiéres, seules les particules se trouvant a
I'intérieur du domaine peuvent interagir. Comme le montre la figure 45, il n'y a pas de
particule au-dela de la frontiere pour contribuer a la détermination des propriétés des
particules. Ceci peut alors provoquer des erreurs comme par exemple la pénétration des
particules fluides a travers la frontiére. Dans ce cas la particule n’est plus soumise qu’a sa
propre accélération ce qui implique alors I'utilisation de pas de temps de simulation (A4t)
extrémement faibles. Le respect de la condition de non-glissement aux frontieres est

également un probléme rencontré par cette méthode.

Des solutions ont été proposées dans la littérature pour traiter les conditions aux limites. Il y
a principalement trois types de particules utilisés pour modéliser les frontieres. Les
premieres sont les particules « fantomes » [107] que l'on place a I'extérieur du domaine.
Elles possedent les mémes propriétés que les particules fluides a I’exception de leur vitesse
et de leur position qui sont déterminées en fonction du type de frontiére représentée. La
frontiere est ainsi modélisée par plusieurs couches de particules. Le deuxieme type de
particules, les « répulsives » [115], exercent une force de répulsion sur les particules fluides

lorsqu’elles sont a une certaine distance de la frontiere. Les derniéres particules
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fréquemment rencontrées sont les particules « miroirs » [164] qui symétrisent les particules

fluides avec des vitesses opposées lorsqu’elles approchent la frontiére.

® particule frontiere
O particule fluide

— — — domaine d'influence

Figure 45 : Déficience de la contribution des particules au-dela de la frontiére.

Nous avons testé les particules « fantdmes » et « répulsives » pour modéliser les frontieres
lors de nos simulations. Les particules « fantdmes » sont efficaces pour éviter la pénétration
des particules fluides hors du domaine mais seulement lorsque les vitesses de ces particules
sont faibles. Ceci convient pour notre application de rotomoulage par exemple mais pas
dans le cas test de la rupture de barrage ou les vitesses sont plus importantes. Cependant,
dans une configuration 3D, le moule doit étre représenté par plusieurs couches de particules
« fantdbmes » ce qui augmente considérablement les temps de calculs des simulations
puisque ces derniers sont directement liés au nombre total de particules. Nous avons alors
adopté les particules « répulsives », qui évitent aux particules fluides de sortir du domaine
méme lorsque les vitesses sont élevées et qui ne nécessitent qu’une seule couche de

particules pour représenter la frontiere.

Dans nos simulations de rotomoulage réactif le moule est représenté par une couche de
particules solides « répulsives ». Il tourne autour de un ou deux axes perpendiculaires selon
la configuration (2D ou 3D). Pour éviter aux particules fluides de pénétrer au-dela de la
frontiere solide, une force est appliquée entre la particule solide du moule et sa particule

fluide voisine. Un type de potentiel de Lennard-Jones est utilisé comme force de répulsion

Dl(r_o)”l_(r_o)“ o (D)
d <
PBgy = Tab Tab” 1Tap  \ab (4.14)

T
0 <—°> >1
Tab
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Les valeurs des paramétres nl et n2 sont généralement de 12 et 4 respectivement. D doit
étre choisi dans le méme ordre de grandeur que la racine carrée de la vitesse la plus élevée.
1y est la distance a partir de laquelle les particules fluides commencent a interagir avec les

particules solides du moule.

4.2.3.2 Adhésion des particules

Habituellement les conditions aux limites développées pour la méthode SPH servent a
prévenir contre la pénétration des particules hors du domaine d’étude et a imposer des
conditions de non-glissement aux parois. Malheureusement dans ces conditions, les
particules fluides ne peuvent pas adhérer aux particules formant la frontiére, exceptée pour
des vitesses tres faibles. Pour simuler I'adhésion du mélange réactif sur les parois du moule,
nous avons développé un modele d’adhésion artificielle pour fixer les particules fluides
lorsqu’elles atteignent une certaine viscosité et lorsqu’elles sont exposées a une certaine
distance du moule (ou de la matiére déja adhérée) pendant un certain temps. La figure 46
est une représentation schématique des particules fluides et des particules solides
représentant la frontiére. Ces derniéres peuvent étre des particules représentant le moule
ou bien des particules de matiére adhérée qui commencent a former la piéce. La distance
d’adhésion (dagne: A) correspond a la distance de la frontiére a partir de laquelle les

particules fluides peuvent adhérer.

particule frontiére (moule ou
polymére adhéré)

O particle fluide (polymére)

/\ distance d'adhésion

Figure 46 : Schéma d’adhésion des particules.

Pour gu’une particule fluide adhére, trois criteres doivent étre vérifiés :

e La viscosité effective de la particule i, doit étre supérieure a la viscosité d’adhésion
Nadhe » Viscosité a partir de laquelle le matériau commence a adhérer a la paroi.

Typiquement I'ordre de grandeur de ce paramétre est de quelques Pa.s.
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e La distance de la particule fluide avec la frontiére (7,;,) doit étre inférieure a la
distance d’adhésion A.

e Le temps d’exposition t.y,, de la particule fluide doit étre supérieur au temps
d’adhésion t, .. Le compteur est déclenché lorsque 14, < A, mais si pendant un

instant r,;, > A alors le compteur est remis a zéro.

Nadhe €t tadne SONt des parametres physiques liés a la rugosité et a la vitesse de rotation du
moule. lls seront déterminés par des mesures expérimentales grace a un dispositif que nous
avons développé (cf. paragraphe 2.3). A est un paramétre numérique et est typiquement
choisi pour étre de méme ordre de grandeur que la longueur de lissage. Quand la gélification
du polymére intervient, le matériau se rigidifie et il n’y a plus d’écoulement. La piece
fabriquée peut alors étre retirée du moule. Pour simuler le phénomeéne de gélification, le
reste des particules fluides qui n’ont pas encore adhéré doivent se fixer. Ainsi lorsque les
viscosités des particules fluides 7, atteignent la viscosité au point de gel 14, elles se fixent
méme si les criteres mentionnés ci-dessus ne sont pas vérifiés. Aprés cette étape la

simulation du procédé est terminée.

4.2.4 Implémentation

4.2.4.1 Recherche des particules voisines

Puisque dans la méthode SPH les approximations des propriétés d’une particule sont
définies par la sommation de toutes les particules se trouvant a lintérieur du domaine
d’influence de la fonction de pondération, il est nécessaire d’identifier la liste des particules
voisines pour chaque particule. Cette tache est clairement dépendante du nombre de
particules N impliquées dans la simulation. Dans nos simulations, les vitesses des
écoulements ne sont pas tres importantes et il n’y a pas de changements brutaux dans le
voisinage des particules. De plus, les pas de temps At étant assez faibles, il n’est donc pas

nécessaire de mettre a jour la liste a chaque itération.

La premiére méthode implémentée dans notre code est celle nommée « all-pair search ».
C’est la plus simple et elle consiste a vérifier pour une particule donnée si toutes les autres

se trouvent dans le rayon d’influence. Le nombre d’opérations nécessaires pour construire la
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liste des voisins pour chaque particule est alors égal & N2. Lorsque cette méthode s’applique
a un nombre élevé de particules, le temps nécessaire pour mettre a jour la liste des voisins

devient extrémement important ce qui limite les possibilités de simulation.

Nous avons alors choisi d’intégrer a notre code SPH un autre algorithme de recherche des
voisins plus efficace. Il s’agit de I'algorithme « linked-list search » [165, 166] qui fonctionne
bien si la longueur de lissage est constante, ce qui est notre cas. Avec cette méthode le
temps de calcul baisse considérablement puisque ici, seulement NlogN opérations sont
nécessaires pour construire la liste des voisins. Le principe de cette méthode consiste a
utiliser une grille virtuelle sur tout le domaine d’étude. Généralement la taille des cellules est
de deux fois la longueur de lissage (2h). Chaque particule est attribuée a une cellule, puis
une liste de particules est crée pour chaque cellule. Ensuite pour une particule donnée les
particules voisines ne peuvent que se situer dans la méme cellule ou dans les cellules
voisines. Pour encore améliorer la recherche des voisins il est possible d’utiliser la symétrie
des interactions des particules. La figure 47 illustre cette démarche. Si les cellules sont
numeérotées a partir de la base gauche de la grille par exemple et que la recherche s’effectue
dans I'ordre ascendant des cellules, il n’est plus nécessaire de vérifier les particules situées
dans les cellules inférieures. Ceci réduit le nombre de cellules a vérifier de 9 a 5 dans une

configuration 2D (cellules en pointillés) et de 27 a 13 en 3D.

O
O

O
QO
Oc&/{

Figure 47 : Schéma de principe de I'algorithme « linked-list search » en 2D.
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4.2.4.2 Intégration temporelle

Deux schémas d’intégration temporelle sont disponibles dans le code pour mettre a jour les
propriétés des particules. Des résultats similaires ont été obtenus avec ces deux méthodes

qui peuvent donc étre employées indifféremment.
Le premier est I'algorithme de Newmark [167] qui est un schéma explicite du second ordre :
v+t = v + At((1 — @)al + aal™)  (4.15)
Xt = x + At} + At2((0.5 — Bal + Baltt) (4.16)

Avec x la position, v la vitesse et a l'accélération. De plus a = 0.5 et f =0.25. La

température et la masse volumique sont également mises a jour selon I’équation 4.15.

Le deuxiéme algorithme mis en place dans le code est celui de Verlet [168, 169]. |l s’agit
également d’un schéma explicite du second ordre et cette fois les propriétés des particules

sont mises a jour de la maniére suivante :
vt = 71 4 2Atal  (4.17)
x*1 = x + Atv? + 0.5At%a?  (4.18)

Afin de stopper la divergence de I'intégration temporelle, la vitesse est mise a jour toutes les

50 itérations de la fagon suivante :
vl =y + Atal?  (4.19)

La température et la masse volumique sont également mises a jour selon les équations 4.17

et 4.19.

4.2.4.3 Détermination du pas de temps

Comme nous utilisons un schéma d’intégration temporel explicite, le pas de temps (At) doit

satisfaire a plusieurs critéres pour que nos simulations restent stables [161].

La condition CFL (Courant-Friedrichs-Lewy) [170] doit étre respectée :
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h
At <025-  (420)

ou h et v sont respectivement la longueur de lissage et la vitesse. Un autre critére tenant
compte cette fois-ci de I'accélération est également pris en compte [97] :
1/2
At < 0.25 min (—) (4.21)
a
Enfin il faut aussi tenir compte de la diffusion visqueuse :

hZ
At <0.125—  (4.22)

ou v correspond a la viscosité cinématique du fluide.

4.2.4.4 Parallélisation du code

Pour utiliser toute la puissance de calcul des ordinateurs multi-coeurs actuels, le code SPH a
été parallélisé en utilisant I'application libre OpenMP® (Open Multi-Processing) [171]. Il
s’agit d’une interface de programmation pour les langages C/C++ et Fortran permettant
d’aider la mise en ceuvre de calculs paralléles sur des architectures a mémoire partagée.
Nous avons parallélisé les parties du solveur qui nécessitent le plus de puissance de calcul, a
savoir la construction de la liste des voisins ainsi que le calcul et la mise a jour des propriétés

des particules.
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4.3 Organisation et validation du code SPH

4.3.1 Algorithme SPH

La structure générale du code SPH utilisé pour simuler le rotomoulage réactif est présentée

sur la figure 48.

Initialisation
* Génération des particules formant la géométrie du probleme.
* Attribution du type de particule (fluide réactif ou moule) et des
grandeurs caractéristiques associées.

v
Bouclesurletemps [€ =+ = = = = =:=: === = =" =" =

A 4
+ Détermination des paramétres du modele d’adhésion artificielle.
* Mise a jour de la liste des particules voisines (tous les j At).

* Enregistrement des résultats (tous les k At).

4

Boucle sur les n particules  €=========——m—cmmmmm—— e a

v

* Fonction de pondération + dérivée
* Viscosité (ég. 4.13)

4 L 2 v
Particule « fluide » Particule « adhérée » Particule « moule»

* Masse volumique (éq. 4.5) * Masse volumique (éq. 4.5) * Masse volumique (éq. 4.5)

* Pression (éq. 4.10) * Pression (éq. 4.10) * Pression (éq. 4.10)

* Accélération (éq. 4.6 ou 4.9) * Energie (éq. 4.12)

* Energie (éq. 4.12)

+ Conditions aux limites:
- répulsion (éq. 4.12)
- adhésion artificielle

Jl v v

A 4

Mise a jour des grandeurs caractéristiques

\ 4
- non - incrémenter |
j<n pemmmm——— e ————
oui ¥
non = incrémenter t .
t< tmax _______________________________
oui
\ 4
Fin

Figure 48 : Algorithme SPH utilisé pour simuler le rotomoulage réactif.
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4.3.2 Pré et Post-traitements

4.3.2.1 Pré-traitement

Le pré-traitement dans nos simulations SPH consiste a construire notre domaine d’étude. Le
logiciel de maillage Gambit® est utilisé pour la création du domaine composé du fluide et des
frontieres. Nous pouvons directement concevoir des modeles a partir de ce logiciel ou bien
importer des géométries dessinées a partir d’'un outil de CAO (Conception Assistée par
Ordinateur). Le type et la taille du maillage sont ensuite a définir tout comme les conditions
aux limites. A partir de ces données il est possible de constituer un fichier contenant les
coordonnées de tous les nceuds du maillage ainsi que les types qui leur ont été attribués
(fluide, frontiere fixe, frontiere mobile,...). C'est ce fichier qui sera ensuite lu par une des

fonctions du code SPH pour construire le domaine d’étude.

La figure 49 représente la gé¢ométrie d’'un moule congu a partir d’un logiciel de CAO. La piéce
a ensuite été maillée sous Gambit® en utilisant des éléments triangulaires espacés par une
distance de 3 mm. L’'ensemble du maillage de la piéce est constitué d’environ 47000 nceuds.
Le moule utilisé pour la simulation SPH sera donc représenté par 47000 particules espacées

chacune de 3 mm. Le type prédéfini de ces particules est « frontiére mobile ».

Figure 49 : Génération des particules représentant un moule a partir des nceuds du maillage

de la géométrie CAO.
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4.3.2.2 Post-traitement

Le post-traitement consiste a visualiser et analyser les résultats des simulations qui ont été
enregistrés a intervalle de temps réguliers. Le logiciel ParaView®qui est couramment utilisé
dans le domaine de la CFD nous a permis de traiter les résultats des simulations. Pour étre
exploitables par ce logiciel les fichiers résultats doivent étre générés au format « vtk » [172].
L'utilisation de cette application permet d’exploiter les données de simulation de maniere

conviviale et efficace.

Pour faciliter le traitement des résultats des simulations du rotomoulage réactif, trois
fichiers « vtk » sont générés par le code SPH : un pour les particules solides constituant le
moule, un autre pour les particules fluides représentant le mélange réactif et un dernier
pour les particules ayant adhéré et qui forment la piece rotomoulée. On peut ainsi visualiser
et analyser séparément ces différents éléments en utilisant les diverses fonctionnalités du
logiciel ParaView®. La figure 50 est un apercu de I'espace de travail de cet outil. Le moule
d’un réservoir est représenté en transparence et on peut observer |'écoulement du fluide
réactif a I'intérieur. La partie droite de la figure montre une vue en coupe de ce réservoir afin

de mieux visualiser le comportement du fluide aux endroits désirés.

ParaView 3.12.0 64-bit

Fle Edit View Sources Fiters Tools Macros Hel

p2BE»ad? @ ok KA > DMB e Jw B
" [@slidcoler ] mepeserizion. ) K S BB UAL PGB G
E90URBTOE :

Pipeline Browser Em [(mlE]a]x]

{ builtin:

® @ mov_wall part it*
@ @mov_wall part it

@ | ®cips
@ @ mov_wal part it+
@ | Bclips

5 L@imov_walll part itr

Object Inspector X

Properties | Display | Information

EE |;Eez;\ [ 6 pelete | E‘

T(°C)

R0 o0 e OO0 T
Time (s): 3.960000 T .

Figure 50 : Utilisation du logiciel ParaView® pour traiter les résultats des simulations.
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4.3.3 Validation du code SPH

Plusieurs tests de validation du code SPH ont été effectués afin de déterminer I'efficacité de
I'algorithme en 2D pour différents types d’écoulements rencontrés dans la littérature. Le

premier test concernait I'écoulement de Couette et le second la rupture de barrage.
4.3.3.1 Ecoulement de Couette
L'écoulement de Couette représenté schématiquement sur la figure 51 est fréquemment

utilisé pour tester I'efficacité des simulations d’écoulements laminaires [161, 163].

Plan supérieur (mobile) Vitesse U

gradient 2
oy

Figure 51 : Représentation schématique de I"’écoulement de Couette [67].

Un fluide incompressible de masse volumique p = 1000 kg/m? et de viscosité cinématique
v =107 m%s™ se situe entre deux plans paralléles. Le systéme est initialement au repos et
lorsque la simulation débute, le plan supérieur se déplace a la vitesse constante V, =
1.25 x 107> m/s paralléle & I'axe x. La hauteur du fluide entre les deux plans est : y = L. La
solution analytique de ce type d’écoulement en régime transitoire et stationnaire est la

suivante [161]:

27.[2

v, 2, o
V.(y,t) = Toy + Z n_no (—1)"sin (T y) exp <—v t) (4.23)
n=1

ou V, est la vitesse du fluide selon I'axe x et L = 10~3 m. Ceci correspond & un nombre de

Reynolds R, = 1.25x 1072, avec:

VoL

=]
Y
Il

(4.24)

96



La figure 52 montre la comparaison des résultats obtenus par la simulation SPH avec ceux de
la solution analytique. Les résultats sont en bonne concordance ce qui confirme la précision
du code pour simuler des écoulements incompressibles a faible nombre de Reynolds comme

ceux intervenant au cours du procédé de rotomoulage.

x 105 T T
1.2F

Vx (m.s™)

J
ym) 0€ G X 107

0 0.2 0.4

Figure 52 : Comparaison des résultats analytiques (—) et du code SPH () pour I’écoulement

de Couette [67].
4.3.3.2 Rupture de barrage

Le second cas test effectué est celui de la rupture de barrage. Il s’agit d’'une application
classique faisant intervenir des écoulements rapides a surfaces libres [128, 167]. Méme si
cette étude parait a premiére vue éloignée de notre procédé, c’est un bon moyen de tester
si le code SPH développé est capable de représenter les surfaces libres comme celles que
I’on peut rencontrer en rotomoulage. De plus cette simulation permet également de vérifier

I’efficacité des conditions aux limites imposées par les particules solides « répulsives ».

Le probléme est représenté par une colonne d’eau confinée entre deux parois, une fixe et
une temporaire représentant le barrage. A l'instant t = Os le barrage est supprimé,
permettant ainsi a la colonne de fluide de s’effondrer sous l'influence de la gravité. Dans

cette simulation, le probléme est représenté par approximativement 4000 particules et la

97



viscosité du fluide 71 est celle de 'eau a 20 °C soit 107 Pa.s. La figure 53 montre les résultats

de la simulation a différents temps.

Figure 53 : Rupture de barrage aprés différentes durées.

Martin et al. [173] ont effectué les mesures expérimentales de cette étude dans la méme
configuration. Ceci nous permet donc de comparer nos résultats de simulation avec les leurs.
La figure 54 montre ces résultats. On peut y observer la position x adimensionnée X*
(X* = x/a) du front de la vague en fonction du temps adimensionné T* (T* = t(g/a)'/?)
ou a est la largeur initiale de la colonne d’eau. Les résultats de simulation sont en bon

accord avec I'expérience.

Ces deux cas tests nous ont permis de valider notre code de calcul SPH pour des
écoulements incompressibles aussi bien laminaires a faible nombre de Reynolds que pour
des surfaces libres a vitesse élevée. Cet algorithme peut donc étre appliqué maintenant a la

simulation du rotomoulage réactif.
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Figure 54 : Comparaison entre les mesures expérimentales et les résultats SPH du

déplacement du front de la vague.

4.4 Simulation SPH du rotomoulage réactif

Actuellement il n’existe pas de cas test pour valider I'écoulement d’un fluide réactif par la
méthode SPH. C'est pourquoi nous voulons développer un test, simple avec une solution
finale connue, qui doit étre faisable expérimentalement afin de pouvoir comparer les
résultats de simulation avec ceux issus de I'expérience. Ce cas test doit permettre de valider
les parameétres des simulations et notamment ceux de la condition limite du modeéle

d’adhésion artificielle. Son dispositif expérimental est décrit dans le paragraphe 2.3.

4.4.1 Résultats 2D

4.4.1.1 Cylindre 2D

La premiere simulation effectuée est celle de I'’écoulement d’un fluide de viscosité variable
dans un cylindre en rotation selon son axe principal. Cette configuration correspond au

dispositif expérimental et permet de tester |'efficacité du modeéle d’adhésion.

Le moule est représenté par un cylindre en aluminium d’un diametre de 16 cm et sa vitesse
de rotation est de 7.5 rpm. La distance initiale entre les particules (dx) est de 0,42 mm. Le
moule est modélisé par approximativement 1000 particules et sa température est de 60°C.

Le polyuréthane a une masse volumique de 1200 kg/m3 et est symbolisé par environ 19 000
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particules fluides. La température initiale du mélange réactif est de 25 °C. La variation de la
viscosité en fonction du taux de conversion et de la température est simulée grace au
modeéle rhéocinétique (éq. 4.13). La quantité de polymére dans le moule correspond a une
épaisseur de piece finale de 4 mm. Si la matiére se répartit correctement sur la paroi,

environ 10 particules devraient former I'épaisseur de la piece.

Actuellement le dispositif expérimental permettant de déterminer les parameétres du modeéle
d’adhésion n’est pas encore opérationnel. Les parameétres ont donc été fixés a des valeurs
que nous pensions proches de la réalité. L'ordre de grandeur de 1,44, €st de quelques Pa.s
et tyane de quelques secondes. dggue st fixe durant toute la durée de la simulation et
correspond a 1.5 dx. Pour prendre en compte I'effet de I'augmentation de la viscosité sur le
processus d’adhésion, la valeur de t,4,. diminue au cours de la simulation. Par conséquent
les couches de polymere se forment plus rapidement avec I'avancement de la réaction de
réticulation du polymere. Comme les temps de calculs sont importants, la simulation a
débuté pour une viscosité de fluide légerement supérieure a 1y4ne- Le polymeére peut donc

commencer a adhérer sur la paroi du moule dés le début.

La figure 55 présente les résultats pour cette simulation. On remarque d’abord que le fluide
est représenté de maniere réaliste grace a un grand nombre de particules. Puisque
Na > Nadhe » € matériau peut adhérer des les premiers instants de la simulation. t 4. est

élevé donc les particules fluides adhérent lentement a la surface du moule.

Aprés 20 s nous observons l'apparition d’une fine couche de polyuréthane formée par une
ou deux particules. Au méme moment, on constate que le transfert de chaleur entre le
moule et le fluide est bien représenté. Les particules ayant adhéré sont a la méme

température que celles du moule tandis que le mélange réactif au milieu est toujours a 25°C.

Ensuite avec 'augmentation de la viscosité apparait le phénoméne de cascade ou le fluide
qui commence a adhérer de maniére significative a la paroi finit par retomber sous |'effet de

la gravité.

A partir de 50 s, tggne commence a décroitre de fagon importante et combiné a
I'augmentation de la viscosité du fluide, les particules adherent rapidement. Une couche

homogene de polymeére est formée par 3 ou 4 particules.
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Entre 50 et 70 s, on observe ce qui pourrait étre un écoulement rotationnel. Une grande
guantité du matériau a déja adhéré faisant apparaitre la piece rotomoulée mais le fluide

restant crée un phénomeéne de vague en surface.

Aprés 70 s on peut voir apparaitre une sorte de rotation solide ou les particules fluides
restantes se déplacent a la méme vitesse que le moule. Le polymere est relativement bien
réparti sur la paroi du moule. Les valeurs de 1, sont proches de celles de 74, et a ces
viscosités les particules fluides “collent” sur la couche de polymére adhéré. Les dimensions
de la piéce fabriquée sont quasiment figées et [I'épaisseur est constituée

d’approximativement 10 particules.

Une fois que la viscosité du fluide a atteint la viscosité au point de gel (14, = 1500 Pa.s), la

piéce se rigidifie, il n’y a alors plus d’écoulement et on peut donc arréter la simulation.

Pour cette simulation les paramétres du modele d’adhésion n’ont pas été déterminés
expérimentalement et donc le processus d’adhésion ne correspond pas a la réalité pour ce
matériau. Cependant nous avons pu observer les différents régimes hydrodynamiques qui
apparaissent lors du rotomoulage. Le modeéle d’adhésion développé semble donc efficace
dans le cas d’une géométrie de moule simple et dans une configuration 2D. Des
améliorations doivent toutefois étre apportées pour éviter la formation d’agglomérats de

particules comme nous pouvons le voir sur la piece finale (70 s).
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Figure 55 : Résultats SPH pour le cylindre en configuration 2D.

4.4.1.2 Hélice 2D

L'efficacité du modeéle d’adhésion est cette fois testée sur une géométrie de moule plus
complexe et toujours pour une configuration 2D. Par rapport a la simulation précédente,

seule la géométrie change. Les paramétres du moule et du mélange réactif sont identiques.
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La distance initiale entre les particules (dx) est de 0,8 mm. Le moule est représenté par
environ 2000 particules et le fluide par 23 000 particules. Les résultats de cette seconde
simulation sont présentés sur la figure 56. Comme précédemment, le comportement du
fluide est réaliste grace a un nombre élevé de particules utilisées pour modéliser le domaine
d’étude et le transfert de chaleur est bien représenté. Cependant, a propos de I'adhésion du
fluide, on constate qu’a la fin de la simulation seules les pales des hélices sont recouvertes
d’une couche de matiére alors que dans la partie centrale du moule trés peu de particules

fluides ont adhéré.

Ceci montre la nécessité de mieux connaitre l'influence des parametres du modele
d’adhésion artificielle afin de proposer des améliorations qui pourraient palier a ces
difficultés. Ce sera le sujet du dernier chapitre dans lequel nous présenterons des études

paramétriques ainsi que des perspectives d’amélioration pour le code SPH.

Figure 56 : Résultats SPH pour I’hélice en configuration 2D.
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Figure 57 : Simulation du cas test de la rupture de barrage en configuration 3D.
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4.4.2 Résultats 3D

Nous avons apporté au code SPH les modifications nécessaires pour simuler des
écoulements en 3 dimensions. Le principal probléeme engendré par les simulations 3D est le
temps de calcul puisqu’'un nombre tres élevé de particules est nécessaire pour obtenir des
écoulements réalistes. La parallélisation du code ainsi que la mise en place d’un nouvel

algorithme de recherche des particules voisines ont permis d’effectuer de telles simulations.

A titre d’exemple, la figure 57 montre les résultats du cas test de la rupture de barrage en 3D

ou la vague vient heurter un pilier avant de s’écraser sur le mur. Pour cette simulation, 400

000 particules ont été utilisées.

Figure 58 : Résultats SPH pour le cylindre 3D (35 000 particules).
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4.4.2.1 Cylindre 3D

Comme pour les simulations 2D nous avons d’abord effectué des tests pour une géométrie
de moule simple afin de vérifier I'efficacité du modele d’adhésion en 3D. Le moule de forme
cylindrique a une longueur de 20 cm et un diamétre de 10 cm. La distance initiale dx entre
les particules est de 2.5 mm. Le moule est représenté par 12 000 particules solides et tourne
autour de deux axes perpendiculaires. Ses vitesses de rotation sont de 5 et 7 rpm et sa
température est fixée a 80°C. Le mélange réactif est représenté par 23 000 particules fluides

et le changement de viscosité est pris en compte grace au modele rhéocinétique.

La quantité initiale de fluide introduite dans le moule correspond a la fabrication d’une piéce
de 4 mm d’épaisseur. Puisque dx = 2.5 mm, |'épaisseur de la piéce finale ne sera
représentée que par une ou deux particules ce qui est trop peu. Pour éviter que la majorité
de la matiére adhére pendant la premiére rotation du moule, nous avons d{i augmenter la

valeur de t 4pepar rapport a la configuration 2D.

Les résultats de cette simulation sont montrés sur la figure 58. L’écoulement est plut6t bien
représenté mais le transfert de chaleur semble trop rapide. Ceci peut s’expliquer par une
résolution trop faible car le fluide n’est pas constitué de suffisamment de particules la valeur
dx étant trop importante. La distribution de la matiere sur la surface du moule n’est pas
bonne : seules quelques particules ont adhéré en formant des sortes de lignes de polymere.
Ces résultats s’expliquent en grande partie par le manque de particules pour modéliser le
fluide.

Nous avons effectué la méme simulation mais cette fois, la valeur de dx a été changée de
2.5 a1 mm et la valeur de t 45, utilisée était celle des simulations 2D. Le moule et le fluide
sont a présent constitués par 400 000 particules. Comme le montre la figure 59,
I’écoulement du fluide et le transfert thermique sont maintenant plus réalistes. Une
meilleure adhésion des particules a ainsi permis la formation d’une couche homogeéne de
polymeére.

Le modele d’adhésion semble donc également fonctionner dans le cas des simulations 3D.
Toutefois I'épaisseur de la piéce finale sera seulement constituée par 4 particules ce qui est
encore trop peu. La simulation réaliste des écoulements 3D ainsi que du processus

d’adhésion de la matiere sur le moule nécessite I'utilisation de plusieurs millions de
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particules. Actuellement nous ne pouvons pas réaliser de telles études car les simulations de
guelques centaines de milliers de particules nécessitent déja plusieurs jours de calculs. Une
des solutions permettant I'utilisation de millions de particules pour nos simulations serait de
paralléliser le code a l'aide des cartes graphiques : Graphical Processing Unit (GPU). La
vitesse d’exécution du code pourrait alors augmenter de un a deux décades par rapport a un

processeur standard (CPU) [174].

Figure 59 : Résultats SPH pour le cylindre 3D (400 000 particules).
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4.4.2.2 Liner 3D

Nous avons également simulé le rotomoulage réactif pour une piece industrielle de
géométrie complexe. Cette piéce est le liner du réservoir du projet SAGANE. Les dimensions
de ce liner de forme cylindre sont approximativement de 80 cm de longueur et de 20 cm de
diametre. Il y a également deux puits qui traversent cette piece. Les conditions de simulation
sont identiques a celles utilisées lors de la simulation précédente du cylindre. La figure 60

montre les résultats du liner lorsque dx = 2.5 mm. 260 000 particules sont utilisées pour

cette étude et les conclusions sont identiques a celles de I’étude du cylindre.

Figure 60 : Résultats SPH pour le liner 3D (260 000 particules).
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Toutefois, méme si le processus d’adhésion n’est pas encore assez réaliste, ces simulations
peuvent déja nous fournir des informations importantes concernant la mise en ceuvre. La
figure 61 présente la méme simulation du liner sauf qu’ici dx = 3 mm (140 000 particules).
On observe que lorsque la viscosité devient importante, le fluide est bloqué dans la partie
droite du moule. Ceci prouve donc que dans ces conditions de transformation le mélange

réactif ne pourra pas bien se répartir sur la paroi du moule.

Figure 61 : Résultats SPH pour le liner 3D (140 000 particules).

109



110



Chapitre 5

Etudes paramétriques et
perspectives d’amélioration du
code SPF

5.1 Etude paramétrique du modéle d’adhésion .........cccceveeeereenirrencireenerreniereeneereenceennes 112
5.1.1 Temps d’adNESION .....uvveeiiiieiiiiieiiee et eece e secrrree e e e e e st ree e e e e e e e e nnrnaeees 112
5.1.2 Distance d’adh@sion .......cooceiieiiiiiie e 119

5.2 Etude paramétrique du matériau et du procédeé ........c.cceeereeerrenerrennerenncerenncenennens 124
5.2.1 Résultats pour l'intervalle de temps de 0 @ 55.....ccccviiiieieeeiccciiiiieee e, 126
5.2.2 Résultats pour l'intervalle de temps de 53 20S......ccccoviieeeeeeeeccciiieeeee e, 127
5.2.3 Résultats pour l'intervalle de temps de 20 2 605S........cccvvveeeeeeiecciiieeeee e, 130
5.2.4 Conclusion pour les parameétres matériau et procédés...........oeeevvvvveeeeeeeecccnnnnnnn. 132

5.3 Conclusion des études parameétriques .........cccveeeciiiimneiiiiinnniiiineneiimemien. 134

5.4 Perspectives d’amélioration du code SPH........cccceiteniereeirreniereenereenereencereeneeeennens 135
oI B RV oo 1= - 1 ol 1 < SRR 135
5.4.2 Tension SUPEITICIEIIE ....oeeeeeeeeeeee e e e 136
5.4.3 Parallélisation SUF GPU .........ceuuiiiiieee ettt e e e 138



Dans cette étude paramétrique nous avons fait varier les parametres du modele d’adhésion
ainsi que les parametres du matériau et du procédé. Nous voulions observer de maniére
qualitative leurs influences sur la formation des différents régimes hydrodynamiques
observables lors du rotomoulage réactif ainsi que leurs influences sur la création des
couches de polymere qui forment la piece. Au cours de ces simulations notre critére de

controle a été le pourcentage de matiere qui adhéere au moule en fonction du temps.

5.1 Etude paramétrique du modele d’adhésion

Dans un premier temps nous avons étudié I'influence des paramétres du modéle d’adhésion
artificielle (cf. paragraphe 4.2.3) sur la formation des couches de polymeére ainsi que sur les
différents types d’écoulements. Ces paramétres sont la distance d’adhésion (dggn.) et le

temps d’adhésion (tqpe)-

Pour effectuer cette étude, nous avons choisi une gé¢ométrie de moule simple. Il s’agit d’'un
cylindre en rotation selon son axe principal en configuration 2D. Son diameétre est de 11 cm,
ce qui correspond au diametre du cylindre du dispositif expérimental en développement (cf.
paragraphe 2.3). La distance initiale entre les particules (dx) est de 0,5 mm et le fluide est
représenté par environ 6000 particules. La vitesse de rotation du moule ainsi que la viscosité
du fluide sont fixes durant toute I'étude et sont respectivement de 7,5 rpm et de 2 Pa.s. Ceci
correspond a une vitesse de rotation standard et la valeur de la viscosité est équivalente a la

viscosité d’un polymére qui commence a adhérer a la paroi d’un moule en rotation.

5.1.1 Temps d’adhésion

Le premier parameétre que nous avons fait varier est le temps d’adhésion. Pour observer
I'effet et les valeurs limites de t,4n. dans cette configuration nous avons effectué des
simulations pour une distance d’adhésion que nous pensions moyenne. Cette valeur est de
1mm et correspond a 2 dx. Nous avons fait varier t 4. de 0,25 a 2,5 s par intervalles de
temps de 0,25 s, ce qui correspond a un total de 10 simulations. La figure 62 représente
I’ensemble des résultats concernant la variation de t 4,.. On y observe le pourcentage de

matiere qui a adhéré a la paroi du moule en fonction du temps.
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Figure 62 : Variation du pourcentage de polymére adhéré en fonction du temps et du

paramétre tyqne-

5.1.1.1 Influence du temps d’adhésion apres 5s

Comme nous pouvions le prévoir la figure 62 nous informe que plus la valeur de t 4. est
faible plus le polymere adhére rapidement. Ainsi pour des valeurs de t,44.< 1 s, et apres

seulement quelques secondes, environ 50 % de la matiere a adhéré a la paroi.

La figure 63 illustre ces propos. On observe qu’apres 5 s de simulation et lorsque t;4n.< 0,5
s, la majorité du polymere s’est fixée au moule. Pour les valeurs de t ;5. cOmprises entre
0,75 et 1,5 s une couche de polymére plus ou moins épaisse s’est formée. Elle est constituée
de 3 a 6 particules. En revanche, pour les valeurs de t 4 5.> 1,5 s, seule une fine couche de

matiere représentée par une a deux particules est observée.

D’aprés ces premiers instants de simulation on remarque également que lorsque la matiere
adhere trop rapidement on n’observe aucun régime d’écoulement particulier. En effet, pour
taane= 0,25s, la totalité de la matiere a adhéré avant que le moule ne fasse une rotation
complete. Pour les valeurs de t,4p. comprises entre 0,75 et 1,75s, on observe un
phénomeéne de cascade qui s"amplifie lorsque t 45 diminue. Quand t,45.> 1,75s seule une
fine couche de matiére adhéere et le phénomeéne de cascade est trés peu observé, le fluide
restant principalement a I'état de flague dans le fond du moule. On peut donc en déduire
qgue les cascades ne peuvent étre observées que lorsqu’une quantité assez importante de

matiere commence a adhérer au moule.
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Figure 63 : Résultats apres 5 secondes de simulation pour différentes valeurs de t,4pe-
Le moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.
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5.1.1.2 Influence du temps d’adhésion apreés 20s

La figure 65 présente les résultats pour différentes durées de t,4n. aprés 20s de simulation.
Lorsque t gne< 0,5s la matiére a totalement adhéré. Pour les valeurs de t; . comprises
entre 0,75 et 2s, on observe la formation d’'une couche de matiere d’épaisseur assez
constante. La quantité de fluide restant est plus importante pour les valeurs de t, g pe
élevées. Dans ces conditions des cascades sont observées. Pour t, 5. > 25, une fine couche

de matiére s’est formée et le phénomene de cascade est |égerement observable.
5.1.1.3 Influence du temps d’adhésion apres 60s

Les résultats apres 60s de simulation sont montrés sur la figure 66. Pour les valeurs de t e
comprises entre 0,75 et 1,25s, la quasi-totalité du polymeére a adhéré (environ 90%). Le
processus d’adhésion devient tres lent vers la fin de la simulation et on observe ce qui
pourrait s’apparenter a un écoulement rotationnel. Ce ralentissement peut s’expliquer par
différents phénomeénes. Tout d’abord les irrégularités de la surface interne de la piece. En
effet, la surface interne n’étant pas lisse, le contact entre les particules fluides et les
particules formant la piéce solide pose probléme. Le fluide donne I'impression de glisser a la
surface et de n’étre en contact qu’avec les sommets des rugosités ou agglomérats. D’autre
part la pression hydrostatique est moins importante lorsque la quantité de fluide est plus
faible ce qui a peut étre également un effet sur la gestion du contact entre le polymere

fluide et le polymére adhéré.

Concernant les valeurs de t 4, comprises entre 1,75 et 2s, une quantité importante de
fluide a adhéré (environ 70%) mais on observe encore des cascades. Finalement pour t;4pne >
2s, le processus d’adhésion semble stoppé et on atteint un plateau a 30% de polymeére
adhéré. De plus, comme le montre la figure 64, on constate un probléme de répartition des
particules. Les distances entre ces derniéres augmentent a la frontiere fluide/solide. Elles se
retrouvent ensuite a la surface du fluide. Ceci peut étre d(i a un probleme de stabilité causé
par d’éventuelles erreurs de précision des calculs pour déterminer la masse volumique ou
bien a des effets dus a la viscosité. Dans tous les cas ce phénomeéne est a I'origine de I'arrét

du processus d’adhésion et n’a pas de sens physique.
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Figure 64 : Probleme de répartition des particules en surface du fluide.

Le moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.

5.1.1.4 Conclusion pour le temps d’adhésion

Nous avons fait varier le paramétre t 45, du modele d’adhésion pour identifier son influence
ainsi que ses valeurs limites. Pour les valeurs de t gne < 0,55, le processus d’adhésion est
trop rapide. Lorsque t gne > 1,25s, I'adhésion du polymere sur le moule est trop lente et on
observe I'apparition de phénomenes non physiques qui stoppent la fixation de la matiére.
Enfin, les meilleurs résultats ont été obtenus pour les valeurs de t, . comprises entre 0,75
et 1,25s. Dans ces conditions, on observe la meilleure formation des couches de matiere.
L'épaisseur de la piece formée est plutét homogene et on observe différents régimes
d’écoulement au cours de la simulation, tels que des cascades et des écoulements

rotationnels.
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Figure 65 : Résultats apres 20 secondes de simulation pour différentes valeurs de t g p.. Le

moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiere adhérée en noir.
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Figure 66 : Résultats apres 60 secondes de simulation pour différentes valeurs de t g p.. Le

moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiere adhérée en noir.
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5.1.2 Distance d’adhésion

A présent nous allons faire varier la distance d’adhésion (dggn.) qui est le deuxiéme

parametre important du modele d’adhésion du polymeére.

Comme pour I'étude précédente nous avons fixé les parameétres de la matiére et du procédé
(n= 2 Pa.s, V=7,5rpm, dx=0,5mm). Cette fois ci, et d’apres les résultats obtenus lors de
I'étude précédente, t 5. a été fixé a 1s. Pour estimer I'influence du parameétre d g4p. ainsi
gue ses valeurs limites, nous I'avons fait varier de 0,5mm, qui est la valeur de dx, jusqu’ a
1,5mm. Pour comparer les résultats des différentes simulations nous avons relevé le

pourcentage de polymere adhéré en fonction du temps.

La figure 67 nous montre les résultats pour I'ensemble des simulations. D’aprés ce graphique
on s’apergoit rapidement que la valeur maximum pour dg 4. st de 1,25mm. En effet au-
dessus de cette valeur les résultats sont trés similaires et il s’agit donc de la borne supérieure
concernant la valeur de ce paramétre. A 'opposé, pour d,gpe= 0,5mm, le polymére n’adhére
pas. Il faut donc que dg 4 soit forcément supérieur a dx qui est la distance initiale entre
chaque particule. d 45 €st donc un paramétre numérique dépendant de la valeur de dx qui

est constante durant toute la simulation.
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Figure 67 : Variation du pourcentage de polymére adhéré en fonction du temps et du

paramétre dggne-
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5.1.2.1 Influence de la distance d’adhésion apreés 5s

En complément du graphique de la figure 67, nous pouvons voir les résultats des simulations

apres 5s sur la figure 68. Tout d’abord on remarque que pour les valeurs de d 4. cOMprises

entre 1 et 1,5mm les résultats sont assez similaires lors des premiers instants des

simulations et on observe la formation d’'une couche de polymeére assez épaisse. On note

cependant que plus la valeur de d 45, est élevée, plus le pourcentage de polymére adhéré

est important. Lorsque dggpe < 1mm une fine couche de polymere se forme au contact du

moule. Concernant les types d’écoulements observables durant ces premiers instants de

simulation, pour dggpe > 1,25mm I'adhésion est trop rapide pour qu’on puisse observer la

formation de cascades. En revanche le phénomene est visible pour les valeurs inférieures

mais il tend a disparaitre lorsque d,4p. décroit.
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Time(s): 5.000000

d adhe=1.25mm
t adhe=1s

d adhe=1mm
t adhe=1s

d adhe=0.75mm
t adhe=1s

Figure 68 : Résultats apres 5 secondes de simulation pour différentes valeurs de d ;45 Le

moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.
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Figure 69 : Résultats apres 20 secondes de simulation pour différentes valeurs de d 4p.. Le

moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiéere adhérée en noir.

5.1.2.2 Influence de la distance d’adhésion apres 20s

La figure 69 présente les résultats pour les différentes valeurs de d,4u. aprés 20s de
simulation. Pour les valeurs de d 45 = 1,125mm la matiére a presque totalement adhéré. A
cause de la formation rapide de la piéce I'épaisseur de la couche n’est pas constante. Par
contre la surface interne est assez lisse et présente relativement peu d’aspérités. Il reste une
tres faible quantité de fluide et on observe un comportement du fluide qui s’approche de
I’écoulement rotationnel. La quantité de fluide est devenue insuffisante pour observer les

écoulements en cascades.
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Quand la valeur de d 4, €st comprise entre 0,875 et 1mm, on constate que I'épaisseur de
la couche formée est assez constante et que la surface interne est plutét lisse. Environ 50 a

70% de la matiére a adhéré et on peut encore observer des cascades.

Pour dggne < 0,875mm, I'épaisseur de la couche de polymere formée est constante et la
vitesse de formation de cette couche est plutdét lente comparé aux autres cas.
Approximativement 30% de la matiére a adhéré et les cascades n’apparaissent pas. Ce
phénomeéne ne peut pas se produire car il n’y a pas assez de matiere qui adhére pour réussir

a entrainer une quantité de fluide suffisante.

d adhe=1.256mm
t adhe=1s

d adhe=1.5mm
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d adhe=0.875mm d adhe=0.75mm
Time(s): 60.000000 t adhe=1s Time(s): 60.000000 t adhe=1s

Figure 70 : Résultats apres 60 secondes de simulation pour différentes valeurs de d 4p,.. Le

moule est représenté en rouge, le fluide en gris et la matiere adhérée en noir.
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5.1.2.3 Influence de la distance d’adhésion apres 60s

Les résultats aprés 60s de simulation sont montrés sur la figure 70. Pour dg 4. = 1,125 la

matiere a totalement adhéré et la piece n’a pas une épaisseur constante.

Lorsque les valeurs de d ;45 SOnt comprises entre 0,875 et 1mm, au moins 80% du polymere

a adhéré et les cascades ne sont plus observables.

Pour dggne = 0,75mm on observe un plateau a 40% de polymére adhéré, le processus
semble se stopper et un comportement non-physique est identifié comme précédemment
(figure 66). La distance entre les particules fluides en contact avec les particules du moule ou
de la matiére fixée augmente, ceci pouvant étre d{i a un probléme lié a la viscosité et/ou a la

densité.
5.1.2.4 Conclusion pour la distance d’adhésion

Les meilleurs résultats ont été observés pour les valeurs de d 4. comprises entre 0,875 et
1,125mm. La plage des valeurs est plus réduite que pour t,4n. €t lorsque I'on change les
valeurs, I'effet sur la quantité de matiere adhérée est moins significatif que lors de I'étude
précédente ou on a fait varier t; 4 ,.. On peut donc en déduire que le parametre t 4pe @ UN
effet plus important que le parametre d 4p. sur le processus d’adhésion. D’autre part, d qne
est un paramétre numérique dépendant de la distance initiale entre les particules (dx). Nous

avons observé que la valeur de d 45, devait étre d’environ 2 dx.

Les figures 71 et 72 viennent confirmer cette affirmation. Pour des valeurs de dx égales a
0,75 et 1mm, lorsque dg4ne = 1,5dx, on observe des irrégularités dans la formation des
couches alors que pour des valeurs de dgzn. = 2dx les couches sont beaucoup plus

uniformes.

Finalement on peut déduire de ces résultats que la valeur de d 45, doit étre comprise entre
1,75 et 2,25dx. Dans ces conditions nous avons observé les épaisseurs de piéces les plus

constantes avec des surfaces internes assez lisses.
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dx=1mm g dx=1mm
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Time(s): 20.000000 t adhe=1s Time(s): 20.000000 t adhe=1s

Figure 71 : Influence de d , 4y, sur le processus d’adhésion pour dx=1mm. Le moule est

représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.

dx=0.75mm dx=0.75mm
d adhe=1,126mm d adhe=1.5mm
Time(s): 20.000000 t adhe=1s Time(s): 20.000000 t adhe=1s

Figure 72 : Influence de d ;41 sur le processus d’adhésion pour dx=0,75mm. Le moule est

représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.
5.2 Etude paramétrique du matériau et du procédé

L'objectif de la deuxieme étude paramétrique est d’identifier I'influence des parameétres tels
que la viscosité (n), la vitesse de rotation du moule (V) et la hauteur initiale de matiére dans

le moule (H) sur I’écoulement du fluide et la formation des couches de polymére.

Comme pour I'étude paramétrique concernant le modele d’adhésion, nous avons utilisé le
modéle du cylindre en configuration 2D pour effectuer les simulations. Son diameétre est de
1lcm et les valeurs des parametres du modele d’adhésion seront fixes pour toutes les
simulations soit 1s pour t, 5. €t Imm pour d 4. Ces valeurs correspondent a des valeurs
moyennes obtenues lors de la précédente étude paramétrique. L’écoulement et la vitesse de
formation des couches de polymére résultant de ces valeurs ne représenteront pas
nécessairement la réalité physique du processus d’adhésion, mais le but de cette étude est

d’estimer de maniére qualitative I'influence de certains paramétres matériau et procédés.
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Pour chacun des parametres (1, V et H), nous avons choisi deux valeurs distinctes afin de
clairement identifier leurs influences. Les valeurs choisies pour 1 sont 5 et 20 Pa.s, celles
pour V sont de 5 et 10 rpm. Concernant H nous avons choisi les valeurs de 13 et 24mm, ce

qui correspond a une épaisseur finale de la piece de respectivement 3 et 6mm.

Le tableau 3 est un récapitulatif des différents tests effectués avec les valeurs des

parametres.
N° test 71 (Pa.s) V (rpm) H (mm)
1 5 5 3
2 5 10 3
3 5 5 6
4 5 10 6
5 20 5 3
6 20 10 3
7 20 5 6
8 20 10 6

Tableau 3 : Récapitulatif des conditions de simulation pour chaque test.

Comme précédemment au cours des simulations, nous avons mesuré le pourcentage de

polymeére adhéré pour estimer I'influence des différents parameétres.

La figure 73 présente I'ensemble des résultats pour les 8 configurations. Afin d’analyser ces
résultats de maniere plus fine nous avons séparé la durée de la simulation selon trois

intervalles de temps : 0 a 5s, 5 a 20s et 20 a 60s.
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Figure 73 : Résultats complets de I’'étude paramétrique matériau et procédé.
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5.2.1 Résultats pour l'intervalle de temps de 0 a 5s

Les résultats des 5 premiéres secondes des simulations sont présentés sur les figures 74 et
75. La premiére est un agrandissement de la figure 73 sur les premiers instants des

simulations. Sur la deuxiéme on peut visualiser les états des simulations aprés 5s.
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Figure 74 : Résultats de I'étude paramétrique matériau et procédé entre O et 5 s.

Premiérement on constate que selon les cas le pourcentage de polymeére adhéré varie de 18
a 28%. L'adhésion est la plus rapide pour les tests 5 et 6, c'est-a-dire pour les faibles
guantités de matiere et les hautes viscosités. A contrario, I'adhésion la moins rapide est
observée pour les cas 3 et 4 lorsque la viscosité du fluide est plus faible et que la hauteur du
fluide dans le moule est plus importante. Ceci s’explique par le fait que lorsque la viscosité
est élevée les particules sont moins mobiles. Elles adhérent donc plus rapidement puisque le

modeéle d’adhésion développé fait intervenir une durée (t gne)-

Les types d’écoulements rencontrés pendant les premiers instants de simulation sont les
cascades. Elles sont observées pour toutes les configurations, excepté pour les tests 1 et 3
ou le processus d’adhésion est trop rapide. Ceci signifie donc qu’a faible viscosité et faible
vitesse de rotation, le phénomeéne n’apparait pas. Par contre lorsque la viscosité et la vitesse
de rotation sont élevées, le phénomeéne apparait de maniére trés nette. Dans le cas d’une

viscosité faible et d’une vitesse de rotation élevée, les cascades sont observées.
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Figure 75 : Résultats de I'étude paramétrique matériau et procédé apreés 5s. Le moule est

représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.

5.2.2 Résultats pour l'intervalle de temps de 5 a 20s

Comme le montre la figure 73, c’est pendant ce laps de temps que la plus importante
guantité de polymere a adhéré au moule. Les résultats pour cet intervalle de temps sont
présentés sur la figure 76. Apres 20s, de 60 a 90% de la matiere a adhéré selon les

configurations. La figure 77 permet de visualiser les résultats de ces simulations aprés 20s.
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Figure 76 : Résultats de I'étude paramétrique matériau et procédé entre 5 et 20 s.

Tout d’abord on observe clairement que les courbes évoluent par paires. Ainsi on trouve les
couples suivants : (1, 5), (2, 6), (3, 7) et (4, 8). Le parametre qui différe au sein de chaque
couple est la viscosité. On peut donc en déduire que d’aprés la configuration de nos
simulations, 17 a un effet relativement faible sur le processus d’adhésion comparé a V et H.
Or d’un point de vue physique cette constatation est fausse car plus 7 est élevé plus le
matériau adhére rapidement a la paroi du moule. A présent nous allons analyser un peu plus

en détail I’évolution de chaque binéme.

Le couple (1, 5) présente les configurations pour lesquelles le polymére adhére le plus
rapidement. Jusqu’a 10s les courbes 1 et 2 se superposent et ensuite on constate que
lorsque 1 est plus faible, la matiere adhére un peu plus rapidement. Apres 15s, environ 85%
de la matiére a adhéré au moule. On atteint alors un plateau et le processus d’adhésion est
fortement freiné. Comme le montre la figure 79, le matériau a presque totalement adhéré a

cet instant.

Concernant le couple (2, 6) on observe durant les 10 premiéeres secondes un comportement
similaire aux autres courbes puis il se produit un net ralentissement de I'adhésion. Pour une
viscosité élevée on observe toutefois un pourcentage de polymére adhéré un peu plus élevé.
Les raisons principales de ce comportement sont une faible quantité de matiere dans le
moule et une vitesse de rotation élevée. La rugosité de la surface et la vitesse de rotation

élevée empéchent le polymere d’adhérer correctement. Le fluide a tendance a glisser a la
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surface des rugosités et la frontiére entre les particules fluides et solides n’a pas alors un

comportement physique. Au cours de cette période on a pu observer des cascades dans les

deux cas.
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Figure 77 : Résultats de I'étude paramétrique matériau et procédé aprés 20s. Le moule est

représenté en rouge, le fluide en gris et la matiere adhérée en noir.

Pour le couple de courbes (3, 7) le comportement est similaire et on observe a nouveau peu
d’influence de 7. L'augmentation de polymere adhéré est plutot linéaire entre 5 et 20s et

passe de 20 a 80%. Sur la figure 77 on peut voir que |'épaisseur de la piéce n’est pas
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constante dans les deux cas car la vitesse de formation des couches était élevée des les
premiers instants de la simulation. De plus, pour une viscosité élevée il y a beaucoup de

rugosité sur la surface interne de la piece.

Enfin, le dernier couple, (4, 8) a également un comportement quasi identique ce qui montre
encore le peu d’influence de 1 sur le processus d’adhésion. L’augmentation du matériau
adhéré est encore une fois assez linéaire et passe de 20 a 70% durant cet intervalle de
temps. Pour ces deux configurations on observe la formation de cascades. L'épaisseur des

pieces formées est plutot homogene et la surface interne est assez lisse.

5.2.3 Résultats pour l'intervalle de temps de 20 a 60s

L'agrandissement de la figure 73 pour l'intervalle de temps de 20 a 60s est présenté sur la
figure 78 et les résultats obtenus a la fin des simulations sont observables sur la figure 80.
Dans un premier temps on constate qu’entre 20 et 60s, le processus d’adhésion est freiné et
on atteint des valeurs plateaux. Ensuite on observe que pour une valeur de 7 élevée et apres
60s, toute la matiére a adhéré. La figure 80 nous montre la répartition de la matiére dans le
moule. Pour les tests numérotés de 5 a 8, il n’y a plus de fluide et on observe une épaisseur
de la piece plus ou moins constante, mais cependant on distingue clairement des problemes
de surfaces internes. On observe des rugosités et des agglomérats de particules. Ceci
s’explique par le fait que la matiere adhérée ne peut plus ni couler ni s’étaler. Une fois que

les criteres du modele d’adhésion sont remplis, la matiére se fige.
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Figure 78 : Résultats de I’'étude paramétrique matériau et procédé entre 20 et 60 s.
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La figure 79 illustre cette problématique. Sous I'effet de la gravité et de la viscosité élevée,
lorsque le fluide est en position haute dans le moule, il peut lentement couler sur la matiére
adhérée. Quand les criteres du modele d’adhésion sont remplis, la matiére se fige. Or les
« gouttes » ainsi formées devraient s’étaler une fois en position basse du moule ce qui aurait
pour effet de lisser la surface de la matiére adhérée. A nouveau en position haute, la matiere
adhérée devrait avoir tendance a couler et ainsi a former des gouttes puis devraient
disparaitre et ainsi de suite jusqu’a ce que la viscosité soit tellement élevée qu’elle stoppe la
déformation de la matiére. L'absence de ce comportement génére ainsi des phénomeénes

non physiques qui sont a I'origine des rugosités de surface.

Concernant les tests 1 a 5 avec une plus faible valeur de 7, la matiere a quasiment
totalement adhéré pour les faibles vitesses de rotation alors que pour les plus élevées, le
processus d’adhésion semble s’étre stoppé autour de 80% de polymére adhéré. Ceci peut
s’expliquer par la combinaison entre la vitesse élevée et la rugosité importante de la paroi.
Pour une quantité de matiére initiale plus importante I'épaisseur de la piéce est moins
homogéene. Par contre pour la valeur de n de 5 Pa.s la matiere adhére moins vite au
matériau déja fixé que pour les viscosités plus élevées. Il y a alors moins de problemes liés a
I'absence de déformation de la matiere adhérée et I'état de surface interne de la piéce est

meilleur.

Test 5

eta=20Pg s §
V=5rprgy/ | = V=5rprggl
h polyg#=13mm Time(s): 3320000 h polyng=13mm

e

Time(s§32. 440000 ime(sE3a. 413mm
Figure 79 : Formation des agglomérats de particules. Le moule est représenté en rouge, le
fluide en gris et la matiere adhérée en noir.
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Figure 80 : Résultats de I'étude paramétrique matériau et procédé aprés 60s. Le moule est

représenté en rouge, le fluide en gris et la matiére adhérée en noir.
5.2.4 Conclusion pour les parameétres matériau et procédé

L’étude paramétrique sur le matériau et le procédé nous a permis d’estimer I'influence de la
viscosité, de la vitesse de rotation du moule ainsi que de la quantité de matiere sur le

processus d’adhésion tel que nous I'avons développé dans notre solveur.
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Tout d’abord nous avons remarqué que les paramétres du modeéle d’adhésion (t,4ne €t
daane) Qui étaient identiques pour chaque simulation, influencent énormément le processus
d’adhésion. En effet, dans les conditions étudiées, la viscosité n’a que peu d’effet alors que
c’est un facteur déterminant concernant le phénomene d’adhésion. Ainsi les parameétres du
modele d’adhésion doivent varier en fonction de la viscosité pour s’approcher des conditions

réelles. Plus la viscosité est élevée et plus I'adhésion doit étre rapide.

Concernant la vitesse de rotation, elle a un effet important sur la vitesse de formation des
couches ainsi que sur les différents régimes d’écoulements. On a constaté que lorsque V
était faible, la vitesse de création des couches de matiere était plus importante. Ceci
s’explique par le taux de cisaillement du fluide qui est plus faible et par le modele d’adhésion
qui fait intervenir la durée t 4. Pour des vitesses plus élevées, le phénomeéne de cascades
est plus présent, ainsi les particules fluides sont pendant une durée plus faible a I'intérieur

de la zone d’influence d 45, et elles peuvent donc moins facilement adhérer.

A propos de la quantité de matiere dans le moule, nous avons constaté que pour des faibles
guantités, la matiére adhérait plus rapidement. L’'amélioration du processus d’adhésion peut
s’expliquer par le fait qu’il se produit moins de phénoménes de cascades que lorsqu’ on
utilise des quantités de matiére plus importantes. De plus on constate que le temps de cycle

est donc forcément dépendant de la quantité de fluide introduite dans le moule.

Enfin nous avons observé des comportements non physiques de la matiere engendrés par le
fonctionnement du modele d’adhésion. Une fois la matiére adhérée, elle ne peut plus se
déformer ce qui génére des rugosités puis des agglomérats de particules. Ce phénomene est
surtout visible pour les hautes viscosités et est a I'origine de la mauvaise qualité de la surface
interne de la piece. Cependant ce phénomene est observé a plus ou moins grande échelle
dans la plupart des simulations et est certainement a I'origine de la diminution de I'adhésion
des particules. En effet, lorsqu’il ne reste plus qu’une faible quantité de fluide dans le moule,
I’écoulement de la matiére ne parait pas correct et le fluide semble étre seulement en
contact avec les sommets des aspérités de surface de la matiere adhérée. Le contact entre
les particules fluides et solides n’étant pas parfait, cela crée probablement des espaces vides

qui empéchent au modele d’adhésion de fonctionner correctement.
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5.3 Conclusion des études paramétriques

Ces études paramétriques nous ont permis d’évaluer plusieurs parametres importants
utilisés pour la simulation du rotomoulage réactif : tout d’abord les paramétres du modele
d’adhésion (t gne €t dgqne) que nous avons développés dans notre solveur et ensuite des
parametres liés au matériau et au procédé (n, V et H). Le but de ce travail était d’identifier
'impact de ces parameétres sur la formation des différents régimes d’écoulements et

I’adhésion des particules.

D’une part, concernant les différents types d’écoulements, nous avons observé qu’ils étaient
fortement liés au processus d’adhésion. Pour de tres faibles quantités de particules qui
adherent a la paroi, le fluide reste en position basse du moule et est a I'état de « flaque ».
Lorsque la proportion de particules qui adhére augmente, le phénomene de cascade
commence a apparaitre. Plus la quantité de polymére qui adhéere est élevée et plus les
cascades sont importantes. Ceci prouve donc que la formation des cascades nécessite
I’adhésion de particules et que leurs tailles sont directement liées a la quantité de polymere
fixée. Lorsque la viscosité du fluide et la vitesse de rotation du moule augmentent les

cascades sont encore plus présentes.

Quand il ne reste qu’une faible quantité de fluide dans le moule les cascades tendent a
disparaitre et on observe alors ce qui pourrait s’apparenter a un écoulement rotationnel.
Nous ne savons pas exactement si ce type d’écoulement est dii a nos conditions d’essais ou
alors a des défauts engendrés par le modéle d’adhésion. Lorsque nous effectuerons des
essais avec le dispositif expérimental de visualisation des écoulements, nous aurons alors
plus d’informations a notre disposition et nous pourrons alors essayer d’élucider cette

problématique.

D’autre part, concernant l'adhésion du polymeére, nous avons clairement constaté
I'importance du modele d’adhésion artificielle. Nous avons développé cette condition aux
limites car la méthode SPH ne permet pas actuellement I'adhésion des particules fluides a
des surfaces solides. Le premier parameétre étudié de ce modele était tygp.. C'est un
parameétre physique dépendant de différents facteurs comme la viscosité, la vitesse de

rotation, la rugosité, la tension superficielle,... Dans nos conditions de simulation nous avons
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observé que les meilleurs résultats ont été obtenus pour les valeurs de t, . cOmprises
entre 0,75 et 1,25s. Le second parametre (d,gne) étudié est un paramétre numérique qui
dépend de la distance initiale entre particules (dx). Nous avons observé que les meilleurs

résultats sont obtenus pour les valeurs de d 4. comprises entre 1,75 et 2,25dx.

D’aprés ces études nous avons trouvé que le parameétre d 4, @ moins d’influence que t e
sur la vitesse d’adhésion des particules. Pour simuler I'adhésion telle qu’elle se produit
réellement, les parametres du modéle d’adhésion doivent varier en fonction du temps afin
de tenir compte des effets de la viscosité et de la vitesse de rotation sur le processus
d’adhésion. Ces valeurs seront dans un premier temps déterminées grace au dispositif
expérimental. Par la suite nous pourrons changer ces paramétres pour apporter d’avantage

de sens physique a ce modele.

Finalement nous avons également observé que le modele tel gu’il fonctionne actuellement
peut générer des rugosités voir des agglomérats de particules car la matiere adhérée a la
paroi ne peut plus se déformer. Ceci a ensuite des effets sur I'écoulement de la matiere et le
processus d’adhésion peut étre freiné voir stoppé. Il faudra donc également réfléchir a cette
problématique en intégrant par exemple un nouveau critére au modeéle ou alors en voyant si
en tenant compte de la viscoélasticité du matériau et/ou de la tension superficielle, ce

phénoméne peut étre réduit.

5.4 Perspectives d’amélioration du code SPH

5.4.1 Viscoélasticité

Au voisinage du point de gel du systeme réactif un comportement viscoélastique apparait
(Cf. figure 10). La prise en compte de ce phénoméne pourrait améliorer les simulations du

procédé et notamment la formation des gouttes et I'étalement de la matiéere.

La viscoélasticité est un comportement non-newtonien tres fréquent pour les solutions de
polymeéres et pour les polymeres fondus. La réponse du fluide a une déformation présente a
la fois un aspect visqueux ol la contrainte est proportionnelle a la vitesse de déformation et
un aspect élastique ou la contrainte est proportionnelle a la déformation. Dans ce cas la

viscosité dépend de la vitesse de déformation.
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L’équation de la conservation de la quantité de mouvement pour un fluide non-newtonien

est formulée de la maniére suivante :

w_ W 1ot 51
@ p.r (5.1

ou v est le vecteur vitesse, p la pression, p la masse volumique du fluide, T le tenseur des

. - 1 .
contraintes de cisaillement et b les forces de volume. C'est donc le terme ;V.r qui est

ajouté par rapport a I'équation utilisée pour un fluide newtonien.

Hosseini et al. [143] ont décrit un algorithme SPH permettant de simuler I'’écoulement de
fluides non-newtoniens. Dans leur travail la divergence du tenseur des contraintes de

cisaillement dans I'’équation 5.1 a la forme suivante :

(1v ) E (T“+T”) VW, (5.2)
-V.t) = —+—]. .
p pz pE) T

a b

L'effet de la viscosité sur I"écoulement est pris en compte dans le calcul du tenseur des
contraintes de cisaillement. Trois modeles différents sont décrits pour les fluides non-

newtoniens :

e Le modéle de la loi de puissance
e Le modele de Bingham

e Le modeéle d’Herschel-Bulkley

Les deux derniers modeles décrivent le comportement des fluides a seuil pour lesquels
I’écoulement n’a lieu qu’au-dela d’une certaine valeur de contrainte appliquée au fluide. Le
premier modele décrit I’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement. Cette

modélisation est fréquemment utilisée dans le cas des écoulements de polymeéres.

5.4.2 Tension superficielle

La prise en compte de la tension superficielle dans notre étude pourrait améliorer les

simulations SPH, notamment en ce qui concerne le phénoméne de mouillage de la surface
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du moule ainsi que le lissage de la surface interne de la piece rotomoulée et le plaquage de

chaque couche de polymeére sur la couche précédente.

Il'y a principalement deux approches pour modéliser la tension superficielle et les angles de
contact avec la méthode SPH. La premiére consiste a introduire une force d’interaction inter-
particule dans I’équation de la conservation de la quantité de mouvement. Cette approche a

été utilisée par Tartakovsky et al. [175] :

1.57
F,, = Sap COS (W) e (5.3)

ou S, est un coefficient d’interaction. La force F,;, est répulsive pour les petites distances
T4p €t attractive pour les grandes distances. Cette méthode peut étre employée pour des
particules de fluides avec des masses volumiques et des viscosités pouvant étre tres
différentes et méme pour des particules représentant des frontiéres solides. Cette approche
est directe et simple car elle ne nécessite pas le calcul de la courbure de surface qui n’est pas
évidente pour une méthode particulaire comme SPH. En revanche cette modélisation qui
utilise des parametres a I’échelle atomique nécessite une calibration pour lier les paramétres

physiques du niveau atomique au niveau macroscopique.

La deuxieme approche consiste a introduire directement la force de tension superficielle
dans I'équation de conservation de la quantité de mouvement. Cette méthode utilise des
parameétres physiques et nécessite le calcul de la courbure de surface pour obtenir la force
de la tension superficielle. Morris et al. [176] ont utilisé cette technique pour simuler des
écoulements multiphasiques. La force de tension superficielle peut étre formulée de la facon

suivante :
F =2yk(x)VVV (5.4)

ol y est le coefficient de tension superficielle, k est la courbure de la surface et V est le
volume d’'un élément de fluide. Cette approche a également été employée pour des

simulations impliquant des frontieres solides [177].
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5.4.3 Parallélisation sur GPU

Pour effectuer des simulations réalistes avec la méthode SPH un grand nombre de particules
est nécessaire. Le temps de résolution des calculs est directement proportionnel au nombre
de particules utilisées pour les simulations. Effectuer des simulations réalistes en 3D
nécessiterait |'utilisation de plusieurs millions de particules et dans la perspective de la prise
en compte de la viscoélasticité du matériau et de la tension superficielle, les temps de

calculs seraient encore plus importants.

Actuellement ce type de simulations n’est pas possible avec notre code SPH ou alors elles
nécessiteraient des mois de calculs. Une solution serait d’utiliser la puissance de calcul des
processeurs graphiques (GPU). Initialement développés pour I'affichage et le rendu 3D, les
GPU ont une structure hautement paralléle pouvant contenir plusieurs centaines de
processeurs. La puissance de calcul disponible est donc trés supérieure a un processeur

standard (CPU) et pour un co(t trés modéré.

La parallélisation du code SPH sur GPU nécessiterait la réécriture de certaines parties du
code a lI'aide du langage de programmation CUDA (Compute Unified Device Architecture)

développé par Nvidia®. Ce langage permet au CPU de donner des instructions au GPU.

Harada et al. [178] sont les premiers a avoir parallélisé un code SPH sur un GPU. Hérault et
al. [174] ont également développé un code SPH sur GPU et ils ont prouvé un gain de vitesse
de I'ordre d’une a deux décades. Il est également possible d’utiliser des clusters de GPU pour

encore diminuer les temps de résolution des simulations [179].
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Conclusions et perspectives

Conclusions

Le travail de recherche effectué durant cette thése a permis de contribuer a I'optimisation et
a la simulation du procédé de rotomoulage réactif. Le systéme polyuréthane AT/FPG a été
étudié et des améliorations ont été apportées a un code de calcul utilisant la méthode
« Smoothed Particle Hydrodynamics » (SPH). Cet outil est en développement dans notre

équipe depuis plusieurs années (2007).

Des analyses thermiques et rhéologiques ont été effectuées pour caractériser le systéme
AT/FPG en mode isotherme. Le suivi cinétique de la réaction ainsi que I'évolution de la
viscosité ont été analysés pour différentes températures de réticulation. Grace a ces
résultats la gélification et la vitrification du systéme réactif ont pu étre étudiées pour les
différentes températures et le diagramme Temps-Température-Transformation (TTT) a été
établi. A partir de ce diagramme il est possible d’optimiser la mise en ceuvre du matériau
réactif en déterminant les zones de rotomoulabilité et les temps de cycles. La cinétique de
réaction ainsi que I’évolution de la viscosité du systeme ont également été modélisées en
mode isotherme dans la perspective de simuler I’écoulement du matériau lors de sa mise en

ceuvre.

La simulation du rotomoulage réactif a été effectuée grace au code de calcul SPH dont le
développement a débuté quelques années auparavant. Au cours de cette these, plusieurs
améliorations ont été apportées au code initial. La premiére a consisté a accélérer et
optimiser les temps de calculs des simulations. Pour cela le solveur a été parallélisé a I'aide
de I'application OpenMP® et un nouvel algorithme de recherche des particules voisines a été
mis en place. Ces modifications ont permis d’utiliser un nombre de particules beaucoup plus

important, ce qui a permis de simuler des écoulements plus réalistes.

Ensuite I'’évolution de la viscosité du systeme réactif au cours du procédé a été prise en

compte en intégrant au code de calcul un modele rhéocinétique. Plusieurs formulations de la
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viscosité ont été testées pour identifier celle qui convenait le mieux a un changement rapide

de la viscosité.

L'adhésion du polymeére sur la paroi du moule a pu étre possible grace au développement
d’une condition limite d’adhésion artificielle. Cette modélisation fait intervenir des
parametres physiques et numériques qui doivent étre déterminés en fonction des propriétés
du mélange réactif et des conditions de transformation. Afin d’aider a la détermination de
ces parametres un dispositif expérimental de visualisation des écoulements est actuellement

en développement.

Des modifications ont également été apportées au code SPH pour effectuer des simulations
dans une configuration 3D. Pour obtenir des résultats satisfaisants, de telles simulations
nécessitent un grand nombre de particules et les temps de calcul deviennent alors trés
importants. D’autres travaux ont été réalisés concernant le pré et post-traitement. lls ont
permis d’accomplir des simulations pour des géométries complexes et d’analyser plus

efficacement les résultats.

Toute ces améliorations ont été nécessaires pour simuler des écoulements de systemes
réactifs en 2D et en 3D pour des géométries de moules plus ou moins complexes. Les
résultats ont montré que grace a I'augmentation de la viscosité et a la condition limite
d’adhésion, les différents régimes d’écoulement rencontrés au cours du procédé ont pu étre
reproduits lors de ces simulations. Des études paramétriques concernant les parametres du
modéle d’adhésion ainsi que ceux du matériau et du procédé ont permis de déterminer leurs
effets sur I’écoulement ainsi que certaines valeurs limites. Cette étude a également permis
d’apporter un regard critique sur la modélisation actuelle et ainsi d’émettre des suggestions

d’améliorations.
Perspectives

D’un point de vue expérimental il est nécessaire de mieux prendre en compte les échanges
thermiques au cours du procédé, notamment I'effet du transfert de chaleur entre le moule
et le fluide, et I'effet de I'éxothermie lors de la réaction de réticulation. L'établissement d’un
diagramme de phase en mode anisotherme (CHT: Continuous Heating Transformation)

fournirait de meilleurs renseignements pour I'optimisation de la mise en ceuvre. Concernant

140



la modélisation du comportement rhéologique du systeme réactif, I'effet de la température
sur la cinétique de réaction et la viscosité doit étre pris en compte. Ceci sera nécessaire lors
de la validation des simulations. La modélisation devra étre la plus précise possible et

d’autres modeles cinétiques et rhéocinétiques devront éventuellement étre employés.

En ce qui concerne la simulation le travail de validation est essentiel. Le dispositif
expérimental de visualisation des écoulements doit dans un premier temps valider la
simulation en 2D. Les parameétres du modéle d’adhésion artificielle doivent varier en
fonction du temps et des résultats expérimentaux obtenus. Eventuellement d’autres
parameétres pourront étre intégrés a cette modélisation. La prise en compte de la
viscoélasticité et de la tension superficielle dans la modélisation SPH pourra également

permettre d’améliorer les simulations.

Les temps de calcul des simulations étant importants et directement liés au nombre de
particules utilisées, la parallélisation du code SPH a I'aide de processeurs graphiques (GPU)
permettrait de réduire considérablement les durées de calcul. Plusieurs millions de
particules pourraient ainsi étre utilisées et les simulations seraient alors tres réalistes. On
peut également envisager comme perspective a ce travail I'utilisation du code SPH pour
simuler d’autres techniques de transformation faisant intervenir des écoulements a surfaces

libres et des systémes réactifs comme par exemple le procédé RTM (Resin Transfer Molding).
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OPTIMISATION ET SIMULATION DU ROTOMOULAGE REAC'TIF

RESUME : Le rotomoulage réactif est un procédé de fabrication de piéces creuses en polymére
ou la synthese du matériau intervient pendant la mise en ceuvre. Cette méthode présente
plusieurs avantages comparée a la méthode traditionnelle utilisant des poudres
thermoplastiques : réduction du temps de cycle, utilisation possible de matériaux techniques, et
baisse de la consommation d'énergie et du colt des matiéres premiéres. Cependant le
rotomoulage réactif est plus complexe a mettre en ceuvre car la polymérisation provoque un
changement important et rapide de la viscosité. Une des solutions pour optimiser ce procédé
est de simuler I'écoulement du systéme réactif pendant la mise en ceuvre.

Pour ce travail nous avons utilisé un polyuréthane thermodurcissable. Des analyses thermiques
et rhéologiques ont permis d'étudier les phénoménes de gélification et de vitrification du
matériau et le diagramme Temps-Température-Transformation a été établi. Le comportement
rhéocinétique du systeme a également été modélisé.

Le procédé a été simulé en utilisant un code de calcul basé sur la méthode « Smoothed Particle
Hydrodynamics » (SPH). Ce code a été développé par notre équipe et plusieurs améliorations
ont été apportées au cours de cette étude. Pour effectuer des simulations plus réalistes en
utilisant un plus grand nombre de particules, la premiere amélioration a consisté a accélérer la
résolution des calculs. Ensuite I'évolution de la viscosité a été prise en compte grace a
I'utilisation d’'un modéle rhéocinétique et une nouvelle condition limite a été développée pour
simuler I'adhésion du polymére sur la paroi du moule. Les modifications nécessaires a la
simulation d’écoulements 3D ont également été apportées au code SPH.

Mots clés : rotomoulage réactif, polymére thermodurcissable, polyuréthane, rhéocinétique,
simulation, écoulement a surface libre, méthode SPH.

OPTIMIZATION AND SIMULATION OF REACTIVE ROTA TIONAL MIOLDING

ABSTRACT . Reactive rotational molding is a process to manufacture hollow plastic parts
where synthesis occurs during the shaping. This method has several advantages compared to
traditional rotomolding using thermoplastic powders: shorter cycle time, possible use of high
performance materials, and decrease of energy consumption and raw materials costs. However
reactive rotational molding is more complex to implement mainly because of the important and
quick change of viscosity occurring during polymerization. One of the solutions to optimize this
process is to simulate the reactive system flow during processing.

In this work we used thermoset polyurethane as reactive system. Thanks to thermal and
rheological analysis, gelation and vitrification phenomena were studied and Time-Temperature-
Transformation diagram was established. Material chemiorheological behavior was also
modeled.

The process has been simulated using a solver based on Smoothed Particle
Hydrodynamics (SPH) method. This solver was developed in our research team and several
improvements have been added during this study. To be able to simulate realistic flows with a
high number of particles, the first improvement was to accelerate the resolution of calculations.
Then the change of viscosity has been taken into account using a chemiorheological model and
a new boundary condition was developed to simulate adhesion of polymer on the mold wall. To
be able to simulate 3D flows, the needed modifications have been also added to the SPH
solver.

Keywords : reactive rotational molding, thermoset polymer, polyurethane, chemorheology,
simulation, free surface flow, SPH method.
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