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Introduction générale

Le rotomoulage est une technique de mise en ceuvre des polymeres permettant la
fabrication des piéces creuses de petite a grande dimension sans collage ni lignes de
soudures. Les avantages de ce procédé sont les colits remarquablement faibles rendus
possibles par le moulage des polymeéres sans pression et le potentiel élevé de moulage des
piéces a géométrie complexe.

Toutefois, cette technique présente certains inconvénients comme un temps de cycle long et
un nombre restreint de polymeéres pourront étre transformés par rotomoulage.
Actuellement plus de 85% des polyméres employés pour le rotomoulage sont des
polyéthylenes. Cette difficulté est liée a la viscosité tres élevée et a la faible thermostabilité
de la plupart de polyméres thermoplastiques. Devant un tel probleme, le rotomoulage
réactif représente une alternative au rotomoulage conventionnel ou la synthese du
polymeére se réalise au cours de la mise en ceuvre de la piece, permettant ainsi de réduire
d’'une maniere considérable le temps de cycle du procédé et d’élargir le spectre des
matériaux mis en ceuvre par ce procédé comme les thermodurcissables et les élastoméres.
Toutefois, les entreprises de rotomoulage, utilise un savoir-faire empirique ce qui
compromet ['utilisation de nouveaux matériaux, en particulier les élastomeéres et les
thermodurcissables. Or de nouvelles applications industrielles, ayant des exigences de
productivité, de rendement et de qualité se profilent. Pour répondre a cette exigence, on
doit pouvoir maitriser ce procédé en vue d’optimiser la fabrication des piéces afin de
produire des pieces plastiques de haute qualité avec un moindre col(t. La simulation
numérique constitue la solution idéale pour prédire le comportement du matériau durant sa
mise en ceuvre d'une part et d’autre part de prédire le comportement du mélange
réactionnel a l'aide des modéles mathématiques. Ces équations correspondent a une
traduction mathématique de lois de comportement validée généralement
expérimentalement. Toutefois, pour un systéme évolutif, les problémes sont, en général,
beaucoup plus complexes de par, en particulier, le caractére multiphasique des
écoulements, les réactions chimiques et le comportement rhéologique des fluides. Ceci
nécessite une étude approfondie afin de modéliser tous les aspects du procédé dans le but

de maitriser et ainsi optimiser le procédé.



En somme, |'optimisation du procédé du rotomoulage réactif implique I'étude de trois
aspects majeurs :
e La cinétique de la réticulation du polyuréthane en mode dynamique,
e La modélisation de la viscosité en fonction du temps d’avancement de la réaction et
en fonction du taux de cisaillement,
e La simulation de I’écoulement du mélange réactionnel en tenant compte des
transferts thermiques et des deux aspects cités supra et l'intégration dans les
simulations de tous les parameétres intrinseques du matériau comme la viscoélasticité

et les phénomenes d’interface.

Ce travail de thése intitulé « modélisation et simulation du rotomoulage réactif du
polyuréthane » est une collaboration entre deux laboratoire de ENSAM centre de Paris :
Procédés et Ingénierie en Mécanique et Matériaux (PIMM) et le Dynfluid. Il a pour finalité la
conception d’'un outil de simulation robuste permettant de prédire le comportement du
mélange réactionnel et d’optimiser le procédé du rotomoulage. Il devrait aussi offrir une
contribution scientifique supplémentaire et originale aux divers travaux déja effectués dans
le domaine de modélisation du procédé du rotomoulage.

Pour ce faire, notre travail a été structuré comme suit :

Nous allons présenter dans le premier chapitre, un état de I'art détaillé du procédé du
rotomoulage réactif. Face a la diversité des formulations de polyuréthane, une partie de ce
chapitre se focalise plus particulierement sur cette famille de matériau ou le contréle et la
maitrise des comportements de ses formulations au cours de la réticulation est mise en
évidence, a travers les mécanismes de polymérisation des systémes Isocyanate/Polyols. De
ces mécanismes dépendent les propriétés des pieces finales.

Le deuxiéme chapitre est consacré quant a lui aux méthodes expérimentales permettant de
caractériser 'avancement de la réaction et I'étude rhéologique du mélange réactionnel. Les
mesures cinétiques et rhéologiques en mode anisotherme avec interprétations seront
exposées dans le troisieme chapitre. Dans le méme chapitre, nous allons modéliser la
cinétique de la réaction en mode dynamique. En paralléle, nous avons établi des lois de
comportement de viscosité en fonction du taux d’avancement de la réaction d’une part et

d’autre part en fonction du taux de cisaillement.



Dans le quatrieme chapitre, nous passerons en revue la partie simulation du rotomoulage
réactif par la méthode Smoothed Particle Hydrodynamics « SPH », en décrivant le modéle
mathématique ou les équations de la mécanique sont mises en forme selon le formalisme de
la méthode, les conditions aux limites ainsi que |'organisation du solveur.

Dans le dernier chapitre, nous présenterons les algorithmes permettant I'intégration des
effets de tension de surface en 2 et 3D et I'implémentation du caractére non-newtonien du

matériau dans le solveur SPH dédié au rotomoulage.
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I.1.Rotomoulage : description du procédé

Le rotomoulage est une technique de mise en ceuvre des polymeéres permettant la
réalisation des pieces creuses avec des dimensions et des géométries trés variées [1-3], ou
encore des pieces en multicouches et des matériaux moussés [4-7] ainsi que des matériaux
composites [8-11].
Les avantages de cette technique sont nombreux et en particulier :
v" ’absence de contraintes résiduelles et I'absence de lignes de soudure, ce qui favorise
la fabrication des pieces techniques,
v" ’emploi de moules peu couteux ; car en absence des pressions il n’est pas nécessaire
de les fabriquer a partir de matériaux de haute performance,
v' Trés faible perte de la matiére,
v" Obtention des piéces homogeénes.
Les applications industrielles du rotomoulage sont variées et les piéces rotomoulées
trouvent leurs applications dans la plupart des secteurs industriels [12].
Il existe deux variantes de ce procédé; le rotomoulage de poudres thermoplastiques et le
rotomoulage des élastoméres et thermodurcissables, qui se réalise par voie réactive.
I.1.1.Rotomoulage conventionnel
Ce type de rotomoulage concerne uniquement les poudres thermoplastiques et il se déroule

en quatre (4) étapes. La figure 1 représente les différentes phases de fabrication par

rotomoulage conventionnel.

(a) Chargement (b) Chauffage (c) Refroidissement (d) Démoulage

Figure 1: Les différentes phases de rotomoulage des poudres.

- Chargement : le matériau polymérique a I'état microionisé est chargé dans un moule.
L’épaisseur de la piece souhaitée peut étre déduite de la masse de poudre du polymére a

charger selon la relation suivante:
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m=np.S.e (1.2)

Ou S, e, p : représentent la surface de la paroi interne du moule, I'épaisseur de la piece a
fabriquer et la masse volumique de la poudre, respectivement.

- Chauffage: le moule est ensuite mis en rotation selon deux axes orthogonaux a des vitesses
n’excédant pas les 10 tr/min, puis il est introduit dans un four pour cuisson. Le chauffage
permet la fusion des thermoplastiques et la rotation biaxiale assure une répartition
homogene sur la surface interne du moule.

- Refroidissement: cette étape, combinée avec la rotation, permet la solidification de la
matiére et la formation de la piece.

- Démoulage: Apres solidification de la matiére, on procéde au démoulage en arrétant la
rotation. Le moule est ouvert pour retirer la piéce rotomoulée.

Lors du rotomoulage conventionnel, le matériau ne subit que des changements physiques
sans aucune réaction chimique. En effet, il passe du solide au liquide par chauffage, et du
liquide au solide par refroidissement. Les phénomeénes physiques majeurs qui régissent le
comportement de matériau durant sa mise en ceuvre sont la coalescence, la densification et

la solidification (cristallisation dans le cas des polymeres semi-cristallins).

Si tous les polymeéres thermoplastiques peuvent étre transformés a I'état fondu, ils ne sont
pas forcément rotomoulables. Pour qu’un thermoplastique soit rotomoulable, il doit:

v’ étre facile a mettre en poudre avec une granulométrie optimum de 50 a 500um,

v’ avoir une bonne stabilité thermique pour éviter toute dégradation,

v 8tre une viscosité bien adaptée.
Actuellement plus de 85% des polymeres employés pour le rotomoulage sont des
polyéthylénes. On trouve aussi le polypropyléne (PP) et les polyamides (PA11 et PA12).
Des travaux de recherche ont été menés pour élargir le spectre des matériaux
thermoplastiques rotomoulables, et ce en ajoutant des nanocharges, ou des fibres courtes
[13-15]. Toutefois, le nombre restreint des thermoplastiques rotomoulés est toujours
considéré comme un inconvénient principal sans oublier le temps de cycle long considéré
aussi un désavantage du rotomoulage conventionnel. Pour élargir la gamme des produits a
mettre en oceuvre par ce procédé et réduire le temps de cycle. Le rotomoulage par voie
réactive peut alors présenter la solution idéale pour remédier aux inconvénients du

rotomoulage des poudres.
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I.1.2.Rotomoulage réactif

Vu les inconvénients que le rotomoulage conventionnel présente, le rotomoulage réactif,
constituée une meilleure alternative au rotomoulage des poudres. Dans le cas de ce
procédé, le temps de cycle est réduit d’'une maniére considérable et le spectre des matériaux
est élargi. Dans ce type de procédé, la matiére premiére se présente sous forme de
précurseurs réactifs au lieu de poudre, généralement sous forme liquide, qui se
polymérisent au méme moment que la mise en ceuvre de la piece.

En matiere d’équipement, le rotomoulage réactif utilise le méme appareillage que le
rotomoulage des poudres. On introduit les réactifs dans le moule. Celui-ci est mis en rotation
biaxiale et porté a la température de la réaction de polymérisation (selon le systéme réactif
utilisé). La réaction chimique entraine une élévation de la masse molaire accompagnée
d’'une augmentation substantielle de la viscosité. Lorsque la viscosité du systeme réactif
atteint une certaine valeur, le polymere commence a adhérer a la surface interne du moule
et il épouse ainsi sa forme. Les trois phases du processus du rotomoulage réactif sont

illustrées dans la figure 2.

mélange des réactifs

piece finale

R
\ 7/
X g ]ﬁ
moule o ~ )
> >
L] =" L]
injection rotation démoulage

Figure 2 : Etapes principales du rotomoulage réactif.
La voie réactive du rotomoulage présente certains avantages a savoir :
e Réalisation des pieces de bonne tenue mécanique a partir de polyméres
thermodurcissables,

e Réduction des colts énergétiques (chauffage, refroidissement moins importants),

e Réduction du temps de cycle,
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e Absence totale de solvants dans le procédé ce qui constitue un avantage majeur
puisqu’il permet d’épargner le colit des produits eux-mémes et celui lié a leur
stockage, purification, séparation et récupération.

Comme tout procédé industriel, a c6té des avantages décrits ci-dessus, ce procédé
présente également certains inconvénients. Le principal inconvénient du rotomoulage
réactif réside dans la difficulté d’optimiser le procédé vu le nombre relativement élevé des
parametres influents. En effet, il est trés difficile de maitriser la mise en ceuvre de la piece et
la synthése du polymeére surtout quand la réactivité entre les composants du mélange réactif
est tres élevés.

Choix des Systeme réactifs

Pour qu’une formulation soit adaptée au rotomoulage réactif, elle doit satisfaire les critéres
ci-apres :

e La réaction de polymérisation doit étre compléte au cours du cycle du rotomoulage
ou apres cuisson,

e Pas de formation de produits secondaires,

e La viscosité initiale doit étre suffisamment basse afin d’assurer une bonne
mouillabilité de la surface interne du moule,

e La température de polymérisation (mise en ceuvre) doit étre beaucoup plus basse
gue la température de dégradation du polymére au cours de rotomoulage,

e La réactivité du systeme ne doit pas étre trop élevée. Il faut que le mélange liquide
soit bien réparti sur la paroi interne du moule avant la fin de polymérisation (point de
gel pour les polymeres thermodurcissables),

e Le milieu réactionnel ne doit pas contenir de solvants.

Actuellement, les polyuréthanes [1, 16, 17] et les polyamides [18-23] sont les deux familles
principales adaptées pour le rotomoulage réactif. La réalisation de piéces a base de
polyamide permet un gain du temps et un gain d’énergie considérables. En effet, la
polymérisation se déroule a une plage de température de 140-190°C contrairement au
rotomoulage des poudres ou il y a lieu de chauffer le moule a une température atteignant
240°C, et la solidification du matériau est assurée par polymérisation, donc il n’y a plus
besoin de phase de refroidissement. Quant aux pieces obtenues par les systémes réactifs de

type polyuréthane, la polymérisation est réalisée généralement par des formulations de
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thermodurcissable ou la gélification assure la solidification de la piéce. D’autres travaux ont
été menés pour élargir la gamme des matériaux a mettre en ceuvre par rotomoulage réactif
comme les polyépoxy [24-27].

En paralléle, I'Ecole de Mines de Douai a de son c6té développé des nouvelles formulations
de polyuréthanes thermoplastiques biosourcés adaptées au rotomoulage et rotomoussage
réactif [28-29].

I.2.Mise en ceuvre d’'un modele du rotomoulage réactif

En dépit des avantages que le rotomoulage réactif présente en comparaison au rotomoulage
conventionnel, I'optimisation de ce type de procédé afin d’obtenir des pieces de haute
qualité avec moindre co(t est un challenge vu les phénomeénes physico-chimiques mises en
jeu qui dépendent les uns des autres d’une part et d’autre part de leurs natures plus au
moins complexes (Figure 3).La simulation numérique établie sur la base d’un modele
physique est alors I'une des méthodes moins colteuses pour les industrielles permettent
ainsi I'optimisation de la fabrication des pieces. Pour pouvoir établir un modele du
rotomoulage réactif, quatre composantes sont nécessaire a étudier a savoir :

v"un modéle d’écoulement, permettant de calculer les paramétres de I’écoulement du
polymeére tout au long du cycle,

v'un modéle cinétique, permettant de calculer I’'avancement de la réaction en fonction
du temps et de la température,

v un modéle pour le transfert thermique, permettant de décrire les voies de
transmission de la chaleur; par convection entre le four et le moule et par
conduction entre moule et systéme réactif,

v' éventuellement, un modeéle rhéologique, permettant de décrire I'évolution du
comportement rhéologique en fonction de I'avancement de la réaction et en fonction

des parametres liés au procédé comme les déformations de cisaillement.

Les formulations utilisées dans le domaine du rotomoulage se caractérisent par une
influence importante de la réaction de polymérisation entrainant une élévation de la
viscosité et de la masse moléculaire modifiant ainsi le comportement rhéologique. Par
conséquent, I'étude de I'écoulement se complexifie et le temps de séjour est estimé a 'aide

des lois rhéocinétiques. Le modeéle est donc fortement lié a I'’écoulement, la réaction
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chimique et la modification correspondante de la viscosité ainsi que les transferts

thermiques mis en jeu.

Ecoulement visqueux a surface libre
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Figure 3: Phénomeénes physico-chimiques mis en jeu au cours du rotomoulage réactif [30].

Avant de décrire la méthodologie permettant la modélisation et la simulation du procédé du
rotomoulage par voie réactive, il est important de lister tous les parameétres qui doivent étre
pris en compte dans la réalisation des pieces. Ces paramétres sont propres au matériau et
au procédé, a savoir :

e Les propriétés physico-chimiques du systeme réactif (densité, conductivité, capacité

calorifique et viscosité),

e |’exothermicité de la réaction,

e Lanature et la géométrie du moule,

e Les vitesses de rotation des axes majeurs et mineurs, et leur rapport,

e Latempérature du four et la vitesse de chauffe appliquée,

e Letemps de cycle.
Les trois premiers parameétres sont intrinséques a la matiére choisie et au moule utilisé, et
les autres sont liés aux conditions de mise en oceuvre du procédé. Celles-ci vont avoir une
influence sur les propriétés mécaniques des pieces finales.
Les travaux concernant la modélisation du rotomoulage réactif sont rares dans la littérature
et abordent particulierement I'écoulement du fluide, le transfert thermique et leur
modélisation. La géométrie utilisée dans ces études est simple, le moule est représenté par

un cylindre en rotation monoaxiale. Throne et Gianchandani [31] ont été les premiers en

16



1980, a étudier le rotomoulage réactif et notamment I’écoulement du fluide lors du procédé,
ces travaux ont été repris par Johnson [32].

Pour une vitesse de rotation constante, quatre phases sont distinguées et sont présentées
sur la Figure 4 [31].

- Flaque : Au début de la réaction de la polymérisation, la viscosité du systéme réactif est
trop faible pour que la matiere puisse adhérer au moule. Le fluide reste au fond du moule et
forme une flaque. La matiére brasse la surface interne du moule et forme ainsi une couche
mince.

- Cascades : Au fur et a mesure que la réaction avance dans le temps, la viscosité augmente
et le moule peut entrainer une quantité importante du fluide mais sous I'effet de la gravité,
des cascades peuvent se former. Ce régime est susceptible de générer de nombreux défauts
comme des bulles d’air dans la matiere.

- Ecoulement rotationnel: Lorsque la viscosité est plus élevée, on observe la formation d’'une
couche de matiére plus ou moins épaisse mais un phénomene de vagues apparait, c’est
I’écoulement rotationnel.

- Rotation solide : La viscosité est tellement élevée que le liquide ne flue plus et tourne donc

a la méme vitesse que la paroi.

O

rotation solide

Q

écoulement
rotationnel

Viscosité

O cascade
flaque l

-

1%4wgﬁ%§gi%ﬂ%gaén
i?‘ gt . J“’?‘l%” 3

Figure 4: Différents régime d’écoulement lors du rotomoulage réactif.
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Il est clair que ces régimes d’écoulement dépendent étroitement de la viscosité. Ceci montre
I'importance de connaitre avec exactitude I'évolution de la viscosité du systeme réactif. Pour
un mélange réactionnel thermodurcissable, la réalisation de la piéce doit intervenir avant la
gélification ou la viscosité tend vers I'infini.

Des chercheurs de l'université de Queen’s University de Belfast, ont focalisé leurs études sur
le suivi de polymérisation et la visualisation des écoulements de plusieurs formulations
réactives dans un cylindre en rotation autour de son axe principal, par des mesures
ultrasonores [33-34].

Jusgu’a maintenant, le rotomoulage est toujours considéré comme une méthode de mise en
ceuvre empirique. Pour franchir ce cap et aller a 'automatisation de ce procédé, il est
nécessaire de passer a la simulation afin de prédire le comportement de systéeme réactif tout
au long de la fabrication de la piece. Cet outil de modélisation doit tenir compte de tous les
parametres physiques liés au matériau et parameétres liés au procédé lui-méme, afin qu’elle
soit le mieux que possible proche des conditions réelles. Or, ces parametres sont
interdépendants et les phénoménes engendrés nécessitent une étude approfondie pour

pouvoir les modéliser et enfin de simuler le procédé.
I.3.Modélisation des procédés de plasturgie

Avec l'utilisation de plus en plus massive de pieces en plastique dans presque tous les
secteurs d’activité, et la pression accrue pour réduire les co(its de fabrication et pour
accélérer la commercialisation des produits, la demande d’outils de simulation permettant
de comprendre parfaitement les procédés de transformation des matieres plastiques n’a
jamais été aussi grande. Mais cela n’a de sens que dans la mesure que ces simulations sont
basées sur une analyse physique pertinente des phénomeénes physico-chimiques rencontrés
dans une machine ou un outillage de mise en ceuvre.

Les premiers travaux effectués dans le domaine de la modélisation de la mise en forme des
plastiques ont porté sur les procédés des transformations des thermoplastiques. La premiere
simulation dans ce domaine remonte a 1950 ou I'écoulement dans les canaux a été décrit
par une loi de puissance [35]. Ensuite, I'avenement des ordinateurs a permis la résolution
numeérique de problémes compliqués pour la réalisation des pieces ayant des géométries
simples, principalement avec la méthode des différences finies (FDM), méthode utilisée en

raison de sa simplicité. Dans les années 1970, le progres croissant des matériels
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informatiques a permis de résoudre des problémes réalistes avec des géométries complexes
en utilisant des méthodes numériques plus développées comme les méthodes des éléments
finis (FEM) [36-37]. Tanner et al. ont été les premiers a étudier I'écoulement d’un fluide en
2D rencontré dans le procédé de plasturgie [38]. Dans les années 80, les travaux de
modélisation ont été focalisés sur I'étude et la simulation du comportement viscoélastiques
des polymeéres [38-42]. Grace a ces avancées, des logiciels commerciaux ont vu le jour dans
les années 1990 comme Polyflow®, Polycad®, Moldflow®. Ces logiciels utilisent des
méthodes de maillage et des solveurs sophistiqués et robustes permettant la résolution des
éqguations de conservation de base ainsi que le traitement des conditions aux limites.

En ce qui concerne le rotomoulage conventionnel, un logiciel ROTOSIM® a été développé par
Crawford et Nugent [43-44] pour simuler le procédé. Ce logiciel permet de déterminer les
vitesses de rotation des axes, de prédire la distribution de la matiére dans le moule et la
répartition des épaisseurs. Cependant, il y a des hypotheéses trop simplificatrices qui font que
les résultats ne sont valables que lorsque la géométrie du moule est simple.

Toutefois, ces études traitent particulierement de la mise en ceuvre des thermoplastiques et
rares sont les études de simulation des procédés réactifs et notamment le rotomoulage
réactif.

Le rotomoulage réactif est un procédé complexe, qui ajoute aux difficultés du rotomoulage
conventionnel, celles de la maitrise d’une réaction chimique conduite dans des conditions
trés particuliéres. Les nombreux parameétres mis en jeu et les interactions complexes parfois
mal connues pouvant exister entre eux rendent délicate I'optimisation du procédé. Il semble
donc intéressant de disposer d’outils théoriques pour comprendre les phénomeénes durant la
mise en ceuvre, et ainsi aider a I'optimisation du procédé. La modélisation est également
indispensable pour prédire le comportement du mélange réactionnel durant sa mise en
ceuvre.

Dans ce travail, nous allons étudier une formulation thermodurcissable de polyuréthane. Ce
systéme réactif est caractérisé par la formation d’un gel (gélification) ou le polymére devient
solide et le matériau ne peut plus couler. A ce stade, la piéce est formée et on peut ainsi
procédé au démoulage. Avant atteindre ce stade, le mélange réactionnel est a I'état liquide
possédant une viscosité relativement faible. Donc, le procédé du rotomoulage réactif peut
étre simulé par un écoulement d’'un fluide visqueux a surface libre faisant intervenir

différentes forces qui sont principalement la gravité, la force de viscosité et la tension
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superficielle. En résumé, la simulation du procédé comporte la modélisation de

I’écoulement, la cinétique et la rhéocinétique ainsi que les transferts thermiques.

1.3.1.Modele physique

L'étude d’écoulements de fluides est décrite par les équations de Navier-Stokes qui
traduisent les conservations de la masse, de la quantité de mouvement et de |'énergie
totale. Pour décrire le comportement thermodynamique du fluide on associe a ce systéme
une équation d’état.

Equation de conservation de masse

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

forme:

V.5 =0 (1.2)
Ou ¥ est la vitesse d’écoulement

Equation de conservation de quantité de mouvement
Le principe fondamental de la dynamique indique que le taux de la variation de la quantité

de mouvement du volume V est égal a la somme des forces extérieures.
Pour un fluide newtonien incompressible, cette équation s’écrit sous la forme :

617_ 1VP .3

Cette équation fait intervenir plusieurs types de forces comme les forces de pression et les

forces massiques comme la gravité.

Pour un fluide non-newtonien, I'équation se complexifie et un terme de tenseur de
contraintes 1 est intégré pour tenir compte du comportement viscoélastique du fluide.
L’équation (I.3) devient :

v 1 1
E—g+;V.r—;VP (1.4)

En tenant compte des forces de tension de surface, les conditions aux limites a la surface

libre s’écrivent [45]:

—p +n.t.n = 2ko, nt.t=0 (1.5)
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OU n représente le vecteur normal ; t : la tangente ; o : tension de surface ; k : la courbure ;

p : pression.

En rotomoulage réactif, la tension de surface joue un réle important en ce qui concerne le
mouillage de la surface interne du moule aux premiers moments de la mise en ceuvre ou le
fluide brasse cette surface et permet d’obtenir une surface interne lisse de la piéce. De plus,

elle est responsable de la création et la superposition des différentes couches de polymere.

Dans I’équation du bilan de la quantité de mouvement, les forces prises en compte sont les
forces d’inertie, de pression, de gravité et de viscosité. Dans un probleme ou les forces de
tension superficielle ont de l'importance, il faut ajouter un terme approprié de force
linéique.
La comparaison entre les forces d’inertie et les forces de tension superficielle, par exemple,
conduit a définir deux nombres adimensionnels : le nombre de capillarité Ca et le nombre de
Weber We.

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

de capillarité est le plus influent :

_

Cq -

(1.6)

- Dans le cas ou le nombre de Reynolds de I'écoulement est important (Re > 1), le
nombre de Weber est alors le plus influent :

_ pLv?

W, =— (1.7)

Ou v est la vitesse d’écoulement, L la longueur caractéristique et o la tension superficielle.

Equation de conservation de I’énergie

L’équation de la conservation de I'énergie s’écrit de la maniére suivante :
aT . .
pCy ET + pCpv. VT — kAT = s +ny°  (1.8)

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 dii au cisaillement (77]/2) est négligé
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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 [46].

Cinétique et comportement rhéologique du mélange réactionnel

Lors du rotomoulage réactif, des transformations chimiques de réticulation sont
volontairement générées, de maniere controlée via des équations différentielles qui
expriment la consommation des réactifs en fonction du temps réactionnel a = f(t,T)
caractérisant ainsi le mécanisme réactionnel.

L'exothermie générée par la réaction de réticulation est représentée par le terme s de
I’équation de conservation de I'énergie (1.8). Cette énergie est déduite par I'équation
suivante [47] :

da

STt

pAH (1.9)

Les réactions de polymérisation s’accompagnent d’une élévation de la masse moléculaire
conduisant a une augmentation substantielle de la viscosité du mélange réactif, ce qui influe
d’'une maniére notable sur I'écoulement au cours du procédé. Pour caractériser ce
comportement, des lois rhéocinétiques doivent étre intégrées dans I'équation de la quantité
du mouvement.

Dans cette thése, nous allons étudier la fabrication d’une piece de polyuréthane
thermodurcissable a partir des précurseurs de polyols et isocyanates. On tentera d’établir les
lois cinétiques et rhéocinétique du mélange réactionnel en mode dynamique (anisotherme)
afin de se rapprocher aux conditions réelles du rotomoulage.

Simulation de I’écoulement

Le principe de la simulation numérique des écoulements repose sur la résolution pour une
géométrie donnée, les équations fondamentales de la mécanique des fluides, que I'on peut
éventuellement coupler aux équations de transfert thermique ou de réaction chimique.
Dans le domaine de la plasturgie et notamment les systemes évolutifs, les problemes sont,
en général, beaucoup plus complexes de par, en particulier, le caractére multiphasique des
écoulements, les réactions chimiques et le comportement rhéologique des fluides.

Les propriétés finales de la piece dépendent fortement de la qualité des écoulements qui

sont produits dans la machine, car l'intensité des transferts en dépend fortement (mise en

22



contact d’especes, de fluides, de phases, d’internes, de parois). La connaissance des
écoulements dans une machine, et des grandeurs locales ou globales que I'on peut en
déduire (champs de concentration, de dissipation énergétique, de température, puissance
dissipée, perte de charge, distribution de temps de séjour, etc.), nous aide alors a mieux
définir la géométrie de notre équipement et a régler avec pertinence nos parametres
opératoires.

On peut distinguer deux catégories de méthodes pour étudier et simuler les écoulements ;
les méthodes lagrangiennes et les méthodes eulériennes. L'étude du fluide par les
méthodes lagrangiennes est effectuée dans un repére lié au fluide. Quant aux méthodes
eulériennes I'étude de I'écoulement se réalise dans un repere fixe. Ces deux approches font
appel a des techniques numériques trés diverses. On cite les méthodes basées sur un
maillage, telles que la méthode des éléments finis, la méthode des volumes finis et la
méthode des différences finies. D'autres méthodes numériques dites sans maillage sont
basées sur une discrétisation de I'espace par des noeuds ou des particules dont le calcul des
grandeurs physiques dépend du nombre de nceuds ou particules voisines. La méthode des
éléments naturels (NEM) [47] et la méthode « Smoothed Particle Hydrodynamics » (SPH)
[48-50] sont parmi les méthodes sans maillage couramment utilisées dans le domaine de la
mécanique des fluides notamment dans I'industrie de plasturgie et de sidérurgie.

Les travaux de simulation sur le rotomoulage réactif sont rares et ont été effectué a l'aide
des logiciels commerciaux et en particulier le logiciel Fluent’ qui exploite la méthode des
Volumes Finis [30,50] 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 [30,52-53].

1.3.2.Travaux antérieurs

Méthodes des Volumes Finis

Les premiers travaux de notre équipe ont débuté par la simulation du procédé du
rotomoulage réactif par le logiciel commercial Fluent’. Ce logiciel commercial est basé sur la
méthode des volumes finis. Dans cette technique, le domaine d’étude est discrétisé en
plusieurs éléments finis par un maillage fixe ou déformable servant ainsi comme un support
pour la résolution des équations d’écoulement. Lors d’'un écoulement biphasique de fluides
immiscibles comme dans le cas du rotomoulage réactif (air/polymere), la méthode des

volumes finis est utilisée pour déterminer la surface libre [54].
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En premier lieu, les travaux [51] ont permis d’estimer I'influence de différents parameétres
sur le temps de cycle comme par exemple la vitesse de rotation du moule, la quantité et la
viscosité du polymére. Le travail était cependant limité, en particulier par I'absence d’un
modele rhéocinétique approprié. Par la suite Mounif [30] a effectué des simulations 2D
(figure 5) a I'aide du logiciel Fluent” afin de prédire I'écoulement d’une résine époxy/amine 3
I'intérieur d’un cylindre en rotation selon son axe principal. Le fluide était modélisé comme
étant newtonien et incompressible. La chaleur générée par la réaction de réticulation 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 [55] pour simuler I’écoulement d’un thermoplastique lors de
I'injection. Cette méthode consiste a résoudre le probleme 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 5: Simulation 2D du rotomoulage réactif par la méthode des volumes finis pour une
viscosité de 0,1 Pa.s, a t=3 s[30].
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Méthode Smoothed Particle Hydrodynamics (SPH)

Parmi les méthodes qui permettent de simuler I'écoulement a surface libre de grandes
déformations comme ceux apparaissant lors du rotomoulage réactif, on trouve les méthodes
sans maillage notamment la méthode Smoothed Particle Hydrodynamics (SPH). C'est une
méthode particulaire ou le fluide est assimilé a un ensemble de particules. Chaque particule
est caractérisée par des propriétés hydrodynamiques (masse, volume, densité, viscosité,
pression...etc.). Le principe de la méthode SPH repose sur la reconstruction de champs a
partir d’un nuage de points discrets et désordonnés. Les détails de cette méthode seront
présentés ultérieurement (chapitre 1V).

Dans cette section, on se contente de présenter les résultats obtenus par Mounif [30,56] et
Riviere [52,53].

Dans le travail de Mounif, le code de calcul utilisé permettait d’effectuer des simulations
d’écoulements en configuration 2D a viscosité constante. La figure 6 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 6 : Simulation 2D du rotomoulage réactif par la méthode SPH : variation de la masse

volumique (a) et du gradient thermique (b) au cours de I'écoulement a t=3,5 s [30].

Ce travail a été repris par Riviere qui a apporté plusieurs modifications au code. La premiére
a consisté a accélérer et optimiser les temps de calculs des simulations. Pour cela le solveur a
7 Ve 7] 7 \ . . . ® .

été parallélisé a I'aide de I'application OpenMP et un nouvel algorithme de recherche des

25



particules voisines a été mis en place. En paralléle, 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 défini en mode isotherme. L’adhésion du polymére sur la paroi du moule a pu
étre prise en compte grace au développement d’une condition limite d’adhésion artificielle.
Des modifications ont également été apportées au code SPH pour effectuer des simulations
dans une configuration 3D. Ces modifications ont permis de simuler I'’écoulement au cours
du rotomoulage réactif avec des géométries différentes (cylindre, hélice, liner polymorphe).

La figure 7 montre les résultats obtenus a partir de ce solveur en 3D.
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Figure 7: Résultats SPH pour le cylindre 3D (400 000 particules) [52].

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

de poursuivre des travaux de recherche sur cette voie.

Cependant, dans ces études, la tension de surface était négligée et le systeme réactif était

considéré comme un fluide newtonien, ce qui est loin de la réalité.

Notre travail consiste donc a compléter le code de calcul, en travaillant d’abord par I'ajout
de nouveaux parametres physiques liés au matériau comme la tension de surface et la
viscoélasticité. En parallele, nous intégrons un modele rhéocinétique obtenu dans des

conditions anisothermes afin de décrire I’évolution réelle de la viscosité du mélange
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réactionnel conformément a ce que I'on peut rencontrer réellement lors de la mise en

ceuvre du polymere.

I.4.Etude et modélisation du systeme réactif Polyols Isocyanates

1.4.1.Polyuréthanes

Les polyuréthanes contiennent un groupe uréthane et résultent de la réaction entre un di-
ou polyisocyanate avec un di- ou polyols et des allongeurs de chaine qui constituent les trois
principaux composants de base. La combinaison de ces trois composants permet d’obtenir
une gamme trés étendue de structures et de propriétés.

Les polyuréthanes (PU) occupent une place particuliere dans l'industrie des matieres
plastiques en raison de leur grande diversité au point de vue de:

- la structure : ils peuvent étre linéaires, segmentés (thermoplastiques) ou réticulés
(élastomeres et thermodurcissables),

- la composition chimique : outre les groupements uréthane, ces polymeéres contiennent en

guantité parfois importante des groupes ester, éther, urée, biuret, allophanate, etc...

Figure 8: Domaines d’utilisation du polyuréthane[57].

Grace a cette diversité, il est possible de préparer toute une gamme de polymeres aux
propriétés tres différentes touchant de nombreuses industries (caoutchouc, peintures et
vernis, matiéres plastiques) et adaptés a un large panel d’applications (Figure 8). Depuis leur

découverte par Bayer et al. en 1937 [58], la production du polyuréthane ne cesse de
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s’accroitre et elle représente actuellement 5% du marché mondiale avec une production
mondiale de I'ordre de 14 millions de tonnes sur une production mondial de plastique de
280 millions de tonnes [59].

1.4.1.1.Isocyanates

Le toluene diisocyanates (TDI) et le diphényl méthane diisocyanates constituent les deux
familles principales d’isocyanates utilisés dans la synthése des polyuréthanes. On peut
utiliser les isocyanates sous forme de prépolymere et ce dans le but de faciliter la mise en
ceuvre et d’améliorer les propriétés mécaniques du matériau. A cet effet, on fait réagir les
fonctions —NCO sur des groupements OH ou autres (dimérisation, trimérisation).

La synthese des polyuréthanes est basée sur la haute réactivité des isocyanates. En
effet les fonctions —NCO possédent une réactivité élevée en raison du caractére
électropositif tres marqué du carbone lié aux deux atomes électronégatifs adjacents :
I'oxygeéne et I'azote. Cette réactivité élevée rend de nombreuses réactions possibles. Elles
seront plus ou moins favorisées en fonction des réactifs et des catalyseurs utilisés ainsi que
des conditions opératoires (figure 9). Les composés réactifs sont ceux présentant un

hydrogéne labile et également les isocyanates eux-mémes.
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Figure 9: Ensemble des réactions impliquant isocyanate[60].
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L’équation (a) est la réaction principale permettant la synthése des polyuréthanes. Elle a lieu
entre le diisocyanate et le polyol, ou le diol allongeur de chaines, pour des températures
comprises entre 50 et 100°C. Cette réaction est réversible au-dela de 170-220°C selon les
structures [61,62]. Quant aux autres réactions, elles sont considérées comme secondaires et
elles peuvent se produire sous certaines conditions.

L’équation (b) conduit a la formation de l'urée suite a I'association de l'isocyanate avec
I'amine.

L’équation (c), représentant la réaction isocyanate/eau, est une réaction lente qui nécessite
I'utilisation de catalyseurs et d’agitation. Il se forme au final une polyurée avec dégagement
de dioxyde de carbone (CO,). Cette propriété sera utilisée pour, respectivement, durcir les
mousses et en provoquer I’'expansion.

On peut observer a des températures élevées (100-140°C), ou avec un exces d’isocyanate,
qgue le groupement isocyanate peut réagir sur les fonctions urée ou uréthane formées
précédemment, pour former des biurets substitués ou des allophanates (équations d, e et f)
[64-66].

Les isocyanates peuvent aussi réagir avec des acides carboxyliques formant des groupes
amides (équation i).

En présence de certains catalyseurs a base des amines tertiaires ou sels alcalins, les
isocyanates peuvent réagir entre eux pour former des diméres (équation g), ou par
trimérisation pour former des isocyanurates (équation h) ou carbodiimides (équation j).
1.4.1.2.Polyols

Ce sont des produits hydroxylés possédant un groupement hydroxyl OH. Selon I'origine de
fabrication des polyols, on distingue deux groupes différents. La premiéere catégorie dite
polyols polyéther est synthétisée a partir des oxydes d’éthyléne ou de propyléne (Figure 10)
ayant une masse moléculaire entre 100 a 7000g.mol™. Parmi les polyols polyéther on trouve:

le polyéthylene glycol, le polyoxypropyléne glycol et le polyoxytetraméthyléne glycol.

OH
(@) /
HO—R——o0OH *t o) —_—
R
n OH n

oxyde d'éthyléne polyol polyéther

Figure 10: Exemple de synthese des polyols polyéther
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Le second groupe de polyols polyesters, ils sont obtenus par la polyestérification d'un
diacide, comme l'acide adipique ou &-caprolactone, avec des glycols, tels que |'éthyléne
glycol ou le dipropylene glycol sont des exemples de polyols polyesters (Figure 11). Les
produits obtenus posseédent des caractéristiques mécaniques plus élevées qu’avec des
polyols polyéther, mais une moins bonne résistance a I’hydrolyse. De plus, leur viscosité est

beaucoup plus élevée, ce qui nécessite la mise en place d’équipements de transformation a

chaud.
HOOC——R——COOH + OH—R;—OH—>HO R,—O H R H R OH
diacide diol(en exces) polyester polyol

n

Figure 11: Exemple de synthese des polyols polyester.

On peut aussi trouver d’autres types de polyols comme ceux des polyols greffés et polyols
aminés.

1.4.1.3.Allongeurs de chaines

Les allongeurs de chaines sont des diols et peuvent étre des composés aliphatiques comme
I’éthylene glycol, 1,4-butanediol ..) ou des molécules aromatiques hydroquinone bis(2-
hydroxyéthyl)éther de faible masse molaire entre 90-250 g/mol permettant la formation de
réseaux tridimensionnels [67-69].

1.4.1.4.Catalyseurs

L'ajout volontaire des catalyseurs au mélange réactionnel contenant des isocyanates et
alcools permet d’accélérer la réaction et la rendre possible a des faibles températures. Deux
systémes de catalyseurs sont utilisés : amines tertiaires et les sels d’étains.

L'action catalytique des amines tertiaires sur la réaction alcool-isocyanate implique la
formation d’'un complexe entre le groupement isocyanates et I'amine (figure 12,a). Ce
complexe va réagir avec I'alcool pour produire de 'uréthane (figure 12, b) [70-71].

Les organométalliques qui catalysent le mécanisme réactionnel sont souvent a base d’étains
les sels les plus courants sont I'octoate stanneux et le dibutyldilaurate d’étain (DBTDL). Ils
sont utilisés a faible doses car trés réactifs, et risquent d’étre hydrolysés lors du

vieillissement du polyol. L’effet catalytique des cations métalliques avec isocyanate, génere
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un complexe intermédiaire. Son réarrangement conduit a la formation de la fonction

uréthane (figure 12 c, d) [74].

a  RNCO+* RjN === RN :

C——0 -<=«—> RN——Cc——0
NR3 NR3
OR;
b RN———C=—=0 +R,—on —HOR, »RHN——C——0
NRs iF?N—c= E|‘R3
NRs
RNHCOR; + RsN
| R N==C=0 |
C  RNCO+R,—OH+M* L_O _____ |§v|2+
L R1 -
i R N=——=C=—0 |
d ki|—o ----- |i\/|2+ —R NH——C === O----- M2+
i Ry | OR;
R——NH—C —=0 +M?**
OR;

Figure 12 : Mécanisme réactionnel entre NCO/OH catalysés par : (a) et (b) amine tertiaires
[72,73], (c) et (d) catalyseurs organométalliques [74].
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1.4.2.Modeéles cinétiques dédiés aux polyuréthanes thermodurcissables

Pour pouvoir simuler le procédé du rotomoulage réactif, il est nécessaire de connaitre
I’évolution chimique des espéces mise en jeu dans les conditions réelles de mise en ceuvre
des matériaux. Ces modeles permettent de définir les taux de consommations des réactifs
en fonctions du temps et de la température.

Trois sortes de modeles peuvent étre proposées pour étudier la cinétique de réaction entre
polyols et isocyanates formant des polyuréthanes thermodurcissables. L'approche
mécanistique qui dérive des mécanismes réactionnels, I'approche phénoménologique qui
correspond a un modele empirique dont les paramétres n’ont pas de sens physique mais qui
prévoient au mieux le comportement cinétique, et enfin les méthodes isoconversionnelles.
Cette derniere approche est indépendante du choix du modeéle cinétique et nous livre des
informations sur les énergies d’activation sans connaitre le mécanisme réactionnel.

Les modeéles mécanistiques :

En absence de catalyseur, la disparition des fonctions alcool (ou isocyanates) au cours du
temps s’écrit :
d[OH] d[NCO]

—— = k[NCO][0H] (1.10)

Pour simplifier les modeles cinétiques, nous allons introduire le taux de conversion dans nos
lois cinétiques. Ce terme caractérise le rapport au cours du temps sur les espéces présentes,

et il est défini par I'équation (1.11).

_[NCOJ,_[NCO] _ [0H],_[OH]
“="Ncol, [0l (1-11)

Dans les conditions stocechiométriques de la réaction, I'équation (1.10) devient alors sous la

forme suivante :

d[OH] _ dINCO] da
= =g = k(- (1.12)

Ce modele cinétique décrit bien les cinétiques de condensation des fonctions OH avec les

fonctions NCO jusqu’a des taux de conversion relativement élevés (70-80%) [75].
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En présence d’un catalyseur, le taux de conversion peut étre représentée par une cinétique

d’ordre trois :

da—Kl 3 .13
ot (CE) (1.13)

Chattopadhyay et al. [76] ont montré suite a une étude comparative entre les modeles
mécanistiques d’ordre 1 jusqu’a trois, que le modele d’ordre 2 décrit mieux la cinétique de
réticulation des polyuréthane. Des travaux antérieurs ont été menés par Farzaneh [77] pour
décrire la cinétique du polyuréthane. Ses travaux portant sur la cinétique de la réticulation
du polyuréthane dans des conditions isothermes a température constante 30°C ont permis
de modéliser I’évolution de la conversion chimique en fonction du temps par un modele
d’ordre 2. Mais au-dela de la conversion de 0,75, la modélisation n’est plus en accord avec
I’expérimentation. Cette déviation est due soit a la non prise en compte de I'effet
autocatalytique de I'uréthane ou soit aux réactions secondaires.

En effet, I'’effet d’autocatalyse par les fonctions uréthane a pu étre démontré [78] et est
généralement attribué a leur basicité. D’autres travaux [79] montrent que [Ieffet
autocatalytique des uréthanes est d(i a la polarisation des fonctions NCO par des liaisons
hydrogene.

GEORJON[80] a proposé un modele autocatalytique dédié aux polyuréthanes dont la forme

est donnée par I'expression :
da
— = (ky + kya)(1 — ) (1. 14)
Ou:
ki , k, : constantes de réaction ;
k,a : terme caractérisant I'effet autocatalytique.
Par la suite, Sato a proposé un nouveau modele en tenant compte de trois effets dans
I’étude cinétique des polyuréthanes, |'effet de catalyseur, I'effet non catalytique et 'effet
autocatalytique [81]. Ce modeéle présente I'avantage de mieux définir le systeme de départ

en prenant en compte l'influence du catalyseur. Par contre, il n’inclut pas la formation du

réseau tridimensionnel.

da_

7t = ka(INCO]o — ) ([0H] — @)? + k,a([NCO]o — ) ([0H], — @)

+ ks[cat]([NCO], — a)([OH], — ) (1.15)
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Les méthodes isoconversionnelles représentent une autre approche pour I'étude de la
cinétique du polyuréthane, elles sont représentées par un panel de méthodes
indépendantes du choix du modéle cinétique et qui livre des informations sur les énergies
d’activation des réactions mise en jeu. En effet, les modeles isoconversionnels sont des
techniques de lissage permettant d’obtenir I'évolution de I'énergie d’activation en fonction
du degré de conversion de la réaction, sans présupposer d’'un modele a priori pour le
mécanisme réactionnel. L’analyse isoconversionnelle de données cinétiques (température,
degré de conversion et/ou vitesse de réaction) consiste alors a calculer, I'évolution de la
valeur de I'énergie d’activation apparente E, en fonction du degré de conversion a, sans
faire d’hypothése sur le facteur de fréquence A, ni sur la fonction mathématique f(a)

supposée décrire le mécanisme réactionnel :

da

E,
== Ag.exp (— ﬁ) f(a) (I1.16)

Avec:

f (@) : est une fonction cinétique et g(a) est sa forme intégrale.

a

1
g(a) = i mda (1.17)

L'évolution de [I'énergie d’activation apparente Ea obtenue par les méthodes
isoconversionnelles peut étre interprétée en terme de mécanisme réactionnel permettant
ainsi de choisir le modele cinétique a appliquer de maniere moins empirique. Par exemple,
une Ea constante au cours de la réaction indiquera un mécanisme réactionnel global simple,
pouvant étre décrit par un modeéle cinétique a une seule énergie d’activation, tandis qu’une
variation de Ea au cours de la réaction indiquera un mécanisme réactionnel plus complexe,
nécessitant un modele cinétique a plusieurs énergies d’activation.

Les méthodes les plus couramment employées sont alors celle de Friedman ou celle Ozawa-
Flynn-Wall [82-84] ou encore celle de Kissinger généralisée (Kissinger-Akahira-Sunose)
[85,86].

Dans le cas d’expériences en mode dynamique, le probléme est plus complexe. Aucune
équation intégrale rigoureuse permettant le calcul de E, ne peut plus étre dérivée. Il est

cependant possible d’obtenir des expressions moyennant certaines approximations, dans le
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cas d’expériences en balayage de température a vitesse de chauffe constante g (K/min). En

posantx = Ea/RT, on adoncla forme modifiée de I'’équation 1.16 :

da A, E,
T 3 exp (— ﬁ) f(a) (1.18)

Et la forme intégrale devient, alors :

A E,
g(e) = ——=P(x) (1.19)

R.q
Avec P(x) = ex_x_ fooo (%) dx
La difficulté principale du calcul de E, est qu’il nexiste pas de forme analytique
permettant de calculer cette intégrale. Les auteurs proposent donc d’utiliser une forme
approchée de P(x) pour pouvoir obtenir une équation linéaire dont la pente donne
acces simplement a I'énergie d’activation apparente [87,88]. Les différentes méthodes
intégrales linéaires proposées se distinguent alors par la forme approchée de P(x)
utilisée.
Nous allons présenter uniqguement les méthodes OZAWA-FLYNN-WALL et KISSINGER-
AKAHIRA-SUNOSE.
La méthode OZAWA-FLYNN-WALL fait partie des méthodes intégrales linéaires et

repose sur I’approximation suivante, valable pour 20<x<60 :

InP(x) = 5,3305 — 1,052x (1.20)
On a alors, I'expression linéaire suivante, permettant de calculer E, pour une série
d’expériences en balayage de température :

Aa) _ Ing(a) — 5,3305 — 1,052 (152) (1.21)

RT R
Quant a la méthode KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE, il s’agit aussi d’une méthode

Ing = ln(

X

intégrale linéaire. L’approximation utilisée est la suivante, pour 20<x<50 : P(x) = ex;z

La méthode KAS n’utilise pas la puissance mesurée. En revanche, comme toutes

les méthodes intégrales, elle ne s’applique que pour une programmation linéaire de

température :
q AqR Eq
1 (—)51 ( )—1 _La .22
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La troisieme voie utilisée pour I’étude cinétique des polyuréthanes thermodurcissables
se fait par le biais des modeles empiriques. Dans cette catégorie de modeles, les
mécanismes des réactions ne sont pas toujours bien connus. Toutefois, ces modeles
présentent I'avantage d’avoir des parameétres ajustables méme si dépourvus de sens
physique. L’ajustement des parametres se fait sur les courbes expérimentales obtenues
sous certaines conditions. Donc, les parameétres ajustés pour une formulation ne seront
pas les mémes pour une autre formulation.

Parmi ces modeles figure le modéle d’ordre n dont la vitesse de transformation est exprimé

par la relation suivante:

da—kl n .23
o= k-0 (1.23)

Dans cette catégorie, on trouve aussi le modeéle de Kamal et Sourour [89] qui est une
extension du modele autocatalytique et est aussi considéré comme un modéle empirique

dont la forme mathématique est :

d
= (K™ (- )" (1.24)

Ou : m et n sont les ordres partiels de la réaction et le K; et le K; sont les deux constantes de
la réaction. Ce modele a été largement utilisé dans I'étude cinétique des polyuréthanes
thermodurcissables [90-92].

Dimier [93] a étudié la cinétique des polyuréthanes thermodurcissables par le modéle de
Piloyan. Il a supposé que la synthese de polymere se déroule selon un mécanisme a trois

réactions :

3
da) Z Ei\
—_ = A ex (——) a;, '(1—a)™ (1.25)
<dt orat £ P RT)

g est un facteur de poids défini comme le rapport entre la chaleur dégagée par la réaction (i)

et la chaleur totale.

m, n représentent respectivement les ordres partiels de la réaction.
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Figure 13: Confrontation expérience (points) - modele multiréactions (traits pleins) a
16°C/mn [93].

La figure 13 représente les résultats de simulations obtenus par Dimier et celle obtenues
expérimentalement ou il y a une bonne concordance entre les deux types de résultats.
Cependant, ce modéle n’est applicable que dans des conditions anisotherme parce qu’en
conditions isothermes et se peut qu’une réaction prédomine au détriment des autres
réactions d’'une part et d’autre part le nombre important de parameétres (15 au total)
représente un inconvénient de ce modéle.

1.4.3.Méthodes expérimentales du suivi cinétique

Pour mieux comprendre la formation du réseau tridimensionnel et mieux déceler le
mécanisme réactionnel, il faut utiliser des méthodes de suivi cinétique. Elles permettent
entre autres de décrire I'évolution de la structure du systéme Polyol-isocyanate tout en
donnant une idée sur les parametres influencant la réaction. Puisque les réactions de
réticulations de polyuréthane sont exothermiques, I'analyse enthalpique différentielle (DSC)
est la méthode d’analyse la mieux adaptée pour I'étude de la cinétique du polyuréthane
[94]. Cette technique a I'avantage d’étre simple, rapide et nécessite qu’une faible quantité
de matiére. Dans le cas d’une réticulation, la vitesse de chaleur dégagée (dQ/dt) par le

systéme réactif est proportionnelle au taux d’avancement de la réaction :
da 1dQ;

o (1.26)

a : degré d’avancement de la réaction ; Q(t) est la chaleur dégagée ;
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On peut aussi utiliser d’autres méthodes pour le suivi cinétique des polyuréthanes comme la
spectrophotométrie a infra-rouge en suivant la concentration des groupes chimiques ayant
un mode de vibration actif en infrarouge ou aussi les méthodes ultrasonores dont le principe
repose sur le suivi des propriétés acoustiques du systeme réactif pendant la
polymérisation[95] .

I.5.Phénomenes physico-chimiques des polymeres

1.5.1.Gélification
Le processus de gélification dépend de la connexion aléatoire des molécules ou des
monomeres susceptibles de se lier a au moins trois de leurs voisines. La population des
molécules résultantes est soluble (d’ou le terme sol) jusqu’a I'apparition d’'une molécule de
taille infinie : le gel. Au point de gel, les caractéristiques du polymeére changent de facon
notable, ce qui se traduit par une augmentation brusque de la viscosité vers l'infini et
augmentation substantielle du module élastique G’. Durant la phase suivant le gel, la
réticulation se poursuit et les chaines deviennent de plus en plus réticulées. Le systéeme
comporte a ce moment-la une phase insoluble.
La détermination du point de gel est essentielle pour les industriels car il s’agit du temps a
partir duquel une piéce peut étre démoulée tout en conservant sa forme bien que la
réaction ne soit pas encore achevée. On pourra poursuivre la réticulation du systeme réactif
par une opération du post-cuisson afin d’améliorer les propriétés mécaniques.
Pour déterminer expérimentalement le point de gel, on utilise un rhéometre a

oscillation dynamique en vérifiant I'un des quatre criteres suivants (figure 14):

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

tend vers l'infini,

e Ladivergence de la viscosité pour un essai multi-fréquences,

e Facteur de perte indépendant de la fréquence au point de gel,

e Egalité des deux modules G’ et G”.
Les deux premiers criteres sont assez peu précis puisqu’ils sont déterminés de maniere
approximative. Concernant le troisieme, Winter [96] a démontré que dans certains cas ce
critére ne permettait pas de déterminer le point de gel. Enfin selon Halley et al. [97], c'est le

dernier critere utilisant le facteur de perte qui est le plus fiable.
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Figure 14: Les différents critéres pour la détermination expérimentale du point de gel.
Le taux de conversion au point de gel peut étre calculé grace a la formule de Makosco-Miller

[98]:

_ 1
et = [rﬁ “D@G, -1

]1/2 (1.27)

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

G,, les fonctionnalités moyennes en poids des réactifs.

1.5.2.Vitrification

La vitrification se caractérise par une perte de mobilité des chaines macromoléculaires.
Quand la température de transition vitreuse du systeme réactif Tg atteint la température de
la réaction, le systéme passe de I'état caoutchoutique a I'état vitreux. On est donc en
présence de phénomene de vitrification. Elle provoque une chute substantielle de la
cinétique de réaction car la cinétique de réaction devient contrélée par la diffusion des

espéces réactives.
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L'évolution de la transition vitreuse du systeme réactif Tg a été modélisée par

I’équation de Di Benedetto modifié par Pascault [99] :

Ty, — Tgo)/la

Ty(a) =Ty, + - -Da

(1.28)

ouT,, et T, 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 :

L

4Gy,

I.5.2.Diagramme Temps-Température-Transformation isotherme (TTT)

La connaissance des différentes transitions subies par un polymére sont des informations
précieuses lors de la mise en ceuvre. Le diagramme Temps-Température-Transformation
(TTT) en mode isotherme représente un outil treés intéressant pour déterminer le domaine
de la mise en ceuvre thermodurcissable [100,101].

La figure 15 montre que les diverses transitions (gélification, vitrification, réticulation totale
et dégradation) ont un profil bien particulier en fonction de la température de cuisson et du
temps. Plusieurs températures particulieres sont a relever a partir de diagramme TTT :

v' Tgo est la température de transition vitreuse correspondant a une réticulation nulle
du systeme. Lorsque la température de réticulation est inférieure a Tgo, le polymeére
ne subit aucune transformation et reste vitreux quel que soit le temps de sollicitation
thermique. La mobilité moléculaire est faible et la vitesse de réticulation est
controélée par la diffusion des espéces.

v’ Tgge est la température d’intersection entre la courbe de gel et celle de vitrification,
c’est a dire que pour un systeme réticulé a Tgg, la réticulation et la vitrification se
produisent simultanément. Pour une température de cuisson comprise entre Tgg et
Tgeal la vitesse de réticulation est alors contrélée par la cinétique chimique et la
vitrification se produit avant la gélification.

v' Tg.. équivalant a la température de transition vitreuse du systéme qui a entiérement
réagi. Si la température de réaction est supérieure a Tg-, le matériau risque de se

dégrader.
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Figure 15: Diagramme Temps-Température-Transformation (TTT) théorique [102].

I.5.3.Diagramme Temps-Température-Transformation anisotherme (CHT)

Le diagramme Continuous Heating Transformation (CHT) illustre les transitions dont le
systéme réactif dans les conditions anisothermes. Les températures particulieéres sont les
mémes que celle décrites pour un diagramme TTT, les transformations dépendant des
vitesses et des températures de transformation. Ce type de diagramme s’approche
beaucoup plus des conditions de transformations du procédé de rotomoulage.

Un diagramme CHT a été obtenu la premiére fois pour un systéme réactif epoxy-amine a des

vitesses faibles (figure 16) [102].
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Figure 16: Diagramme de transformation dynamique d’un systéme amine aromatique [102]
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Viale[27] a pu tracer un diagramme CHT pour une formulation de polyuréthane avec la
superposition des courbes isoviscosité a des vitesses plus élevées et proches aux conditions

de mise en ceuvre du rotomoulage.
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Figure 17: Diagramme CHT du systeme réactif polyol-isocyantes [27].

I.5.4.Modélisation rhéocinétique

Lors de la mise en ceuvre des thermodurcissables, la viscosité du mélange réactionnel a un
instant t est influencée par son histoire thermique qui définit I’état d’avancement de la
réaction, par la température T, la pression P, la vitesse de déformation y et la présence du
renfort que I'on peut représenter dans un premier temps par une variable F. On a donc le

cas général [103] :

n=n(T,Py,tF)

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. Généralement, dans le cas
des systémes réactifs, I’évolution de la viscosité est directement reliée a la cinétique qui
contréle I'augmentation des longueurs de chaines [104]. Donc, nous nous intéressons
gu’aux modeles rhéocinétiques.

Halley et Mackay[105] ont effectué une étude détaillée des modeles rhéocinétiques
couramment employés pour les résines thermodurcissables. On peut subdiviser les modeles
rhéocinétiques en deux grands catégories: les modeles mécanistiques et les modeles

empiriques.
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1.5.4.1.Modéles mécanistiques
Les modeles mécanistiques sont basés sur la détermination d’une relation entre la viscosité
et la masse molaire en partant des parametres décrivant les étapes élémentaires du
mécanisme réactionnel.
Modele de volume libre

Tajima et Crozier [106] ont proposé un modele rhéocinétique basé sur la théorie de
volume libre[107]. L’évolution de la viscosité est exprimée par la relation suivante:

1@ _ G@.(T =T
N C@+T—T,

(1.29)

Les parameétres C;(a)et C,(a) sont des constantes indépendantes de la
température. Tg est la température de transition vitreuse et n(Ty) correspond a la viscosité

mesurée a cette température.

Cette équation a été modifiée pour tenir compte de I'évolution de la température de
transition vitreuse au cours de la polymérisation et ainsi la température de transition

vitreuse sera exprimée en fonction du taux de réticulation [108,109]. L’équation deviendra :

In <n(T)) C()[T — Ty(a)]

1)) = G@ AT =T, @) (1:30)

Modéle moléculaires:

Tenant compte de l'augmentation des tailles des chaines moléculaires qui tendent vers
I'infini au point de gel, Valles et Macosko [110] ont suggéré un modele a trois paramétres
pour illustrer la dépendance entre la viscosité et la masse moléculaire.
n(M,,T) = no(T). M, (1.31)
No(T) suit la loi d'Arrhenius.

M,, : masse moyenne molaire en poids.

Pour un polymére linéaire, I'exposant f vaut 1 pour les faibles masses moléculaires et 3,4
pour les chaines enchevétrées. Pour un thermodurcissable, f vaut de 2,45[110].

Lipshitz et Makosco[111] en ont développé modéle moléculaire dédié aux polyuréthanes :

D\ (1 \F
n=Aexp (ﬁ) <7> (1.32)
0
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oU A4, D, C et S sont des constantes et M, est la masse moléculaire moyenne initiale.
Modele de percolation:
Au voisinage du point de gel, la divergence de la viscosité est due a la réticulation entre les
agrégats macromoléculaires. Ce comportement a été modélisé par des modeles de gel dans
lesquels la distance au point de gel en termes de conversion (0g-a) constitue le parametre
principal. Le modeéle proposé par Castro [112] a été souvent utilisé dans le cas des
polyuréthanes :
a+ba
_ afgel —a
n(a,T) =no(D).| —— (1.33)
agel
E
avec 1o = Ayexp (#) et age est le taux de conversion au point de gel, a et b sont des

constantes.

1.5.4.2.Modeéles empiriques

Quant aux modeles empiriques, appelés autrement modeles phénoménologiques, ils sont
basés sur des approximations des évolutions de la viscosité par le biais de relations
mathématiques mais ils n"ont pas toujours des liens physiques avec la structure ou le
mécanisme réactionnel. A titre d’exemple, le modéle développé par Malkin[113], appliqué
au 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.

1+kt>“

n= 770(

avec k et a des constantes et t* correspond au temps de gel.
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CHAPITRE I

Matériaux et méthodes
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II.1.Matériaux

Le mélange réactionnel de polyuréthane est fourni par la société RAIGI (Rouvray-Saint-Denis,
France). Il s’agit d’un systeme hautement réactif dont le rapport stoechiométrique est égal a
un (r = 1). Le polyol est formulé a partir d’'un mélange de polyols polyester et polyéther de
fonctionnalité moyenne de 3,2. L'isocyanate est synthétisé a partir de MDI de fonctionnalité
2,1 et d’un diol polyester polyol type polyadipate de glycol de masse moléculaire égale a

800 g.mol'l.
I.2.Méthodes d’analyse

11.2.1.Analyse enthalpique différentielle

Pour suivre la cinétique de réticulation du mélange réactionnel (Isocyanate+ Polyols), nous
avons utilisé 'appareil de Calorimétrie Différentielle 3 Balayage DSC-Q10 de TA Instruments
sous flux d'azote. L'appareil a été calibré en utilisant un échantillon d’indium.

Le principe de mesure thermique repose sur I'hypothese de la proportionnalité entre la
vitesse de chaleur dégagée, dQ/dt, par le systeme réactif et le taux d’avancement de la

réaction:

de 1 dQ()
dt  Q, dt

(I 1)

Dans notre étude, nous allons étudier la cinétique du mélange réactionnel a différentes
vitesse de montée de température afin de s’approcher plus finement des conditions de mise
en ceuvre.

En mode anisotherme, le taux d’avancement de la réaction est exprimé par la dérivée de la

conversion en fonction de la température en utilisant la vitesse de chauffe q :

da dT da da
E:Ed_T:qd_T (I.2)

Avec q : vitesse du chauffe ; T : température ; a : taux de conversion.

- Protocole expérimental

Le systeme polyuréthane est réactif des la mise en contact des constituants des
groupements isocyantes et groupements hydroxyls. A cet effet, la préparation de

I’échantillon doit suivre en conséquence un protocole trés rigoureux pour obtenir des

mesures répétitives et reproductibles.
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La réactivité de ce mélange impose de travailler le plus vite possible. Le mélangeage se fait a
I'aide d’une spatule de maniére énergique durant 10 secondes.

Pour les mesures sur DSC une quantité de matiere de lI'ordre de 10mg est introduite dans la
capsule de mesure. On note que la pesée, le sertissage et l'introduction de la capsule
doivent étre réalisés en des temps trés courts (20 a 30 secondes).Le four de la DSC se ferme
et 'essai peut démarrer.

Le cumul des temps est de 30 a 40 secondes, il s’agit d’'un compromis entre un bon
mélangeage et un temps suffisamment court pour éviter un début de réaction. Puis on
réalise des mesures a des vitesses de chauffes de 5 a 18°C/min de -50 a 220°C puis on fait un
deuxieme passage pour assurer que la réaction est compléte. On note que Les essais sont
réalisés sous azote.

11.2.2.Analyses rhéologiques

L’étude du comportement rhéologique du mélange réactionnel de polyuréthane est réalisée
sur un rhéometre ARES de TA Instruments en mode plan-plan a déformation contrélée. Nous
travaillons en géométrie plateaux paralleles de diamétre 25 mm avec un entrefer de 0,5 mm

(figure 18).

Figure 18:Rhéometre ARES.

- Protocole expérimental

Pour les mesures rhéologiques, on effectue le méme protocole de mélangeage utilisé en DSC
et la quantité de matériaux utilisés est de I'ordre de 300mg et I'épaisseur du fluide réactif

entre les deux entrefers est de I'ordre de 0,5 mm ce qui permet une mise en température
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de I’échantillon rapide et élimine les gradients thermiques dans I'épaisseur (figure 19). Ce

dernier parametre constitue un critére important de la précision de la mesure.

¢
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Figure 19:mesure de la viscosité en mode plan-plan.

Il est a signaler que l'introduction et la mise en place de I’échantillon représente |'étape la
plus importante car la stabilisation sera d’autant plus courte que cette étape sera rapide.
En premier lieu, nous tenterons a déterminer I’évolution de la viscosité et les modules
élastiques et visqueux conformément aux conditions opératoires suivantes :

e Déformation 1%,

e Fréquences 0.5, 1, 2 et 5Hz,

e Vitesse du chauffe 5, 7, 10, 12 et 15°C/min de 25 a 200°C.
En second lieu, on va suivre |"évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement.
Afin d’induire un écoulement a cisaillement simple dans I’échantillon, une lente montée
logarithmique d’une durée de 400 s du taux de cisaillement de 0.01 4 20 s™ est appliquée a

une vitesse du chauffe de 7°C/min.
11.2.3.Rotomoulage

Nous avons utilisé une machine de rotomoulage LAB 40 fabriquée par STP équipement de

type Shuttle représenté dans la figure 20.Elle est équipée d’une interface opérateur avec

écran tactile sur lequel nous rentrons le programme souhaité.
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Figure 20: Machine de rotomoulage LAB 40 .

Le chauffage du moule est assuré par convection dans le four électrique et le
refroidissement est assuré par un ventilateur installé dans I'espace de service. Deux moteurs
entrainent directement la rotation des deux axes majeurs et mineurs, de facon
indépendante.

Les dimensions du moule utilisé pour la réalisation de nos pieces sont (figure 21):

Diamétre intérieur : 112mm.

Diameétre extérieur : 116mm.

Longueur : 176mm.

Surface intérieure : 0.0816 m>.

Figure 21:Représentation du moule cylindrique.

Les mesures de températures effectuées au cours de la mise en ceuvre ont été réalisées a
I'aide d'un appareillage embarqué et du systeme d'acquisition DATAPACK. Ce systeme utilise
des thermocouples de type K et permet de réaliser jusqu'a dix mesures simultanément. Ainsi
plusieurs thermocouples peuvent étre positionnés afin de mesurer la température du four,
la température externe, la température du moule, la température du mélange réactionnel

ou encore la température de l'air interne.
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CHAPITRE Il
Résultats expérimentaux

et discussion
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l11.1.Suivi cinétique de la réticulation par DSC

Pour mener a bien une étude cinétique sur le systéeme réactionnel, il est nécessaire de
déterminer en premier lieu les propriétés thermiques initiales du mélange réactif avant que
les ingrédients de base réagissent entres eux. La température de transition vitreuse initiale
et I’enthalpie totale de la réaction constituent les deux parameétres principaux a déterminer.
En effet, en-dessous de la température de transition vitreuse, le systeme ne subit aucune
transformation chimique et le systéme est cinétiquement inerte. Quant a I'enthalpie totale
de réaction, elle résulte de la réaction entre les composants du mélange réactionnel, et
permet ainsi d’estimer le taux de conversion.

Pour ce faire, le systeme réactionnel est analysé par DSC avec un passage de température de

-50 a 200°C a différentes vitesses de chauffe.
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Tempeérature(°C)
Figure 22:Thermogramme 5°C/min.
En commencant I'essai a partir de la température de —50°C la température
jusqu'a 200°C avec une rampe de 5°C/min, on observe premiere transition sur le profil

thermique qui correspond a la température de transition vitreuse (état non réticulé) a
environ -33°C. La chaleur totale de la réaction de polymérisation dégagée est de I'ordre de

144,7 J/g.

Dans la figure 23 sont rassemblés les thermogrammes correspondant aux profils thermiques
du mélange réactionnel obtenus a différents vitesses de chauffe de 5, 7, 10, 15 et 18°C/min
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pour des températures allant de -50 a 220°C. Sur I'ensemble des profils thermiques, on
remarque la présence d’'un épaulement au pic principal. Aprés un deuxieme passage, on
s’assure que la réaction est compléte. Plus on augmente la vitesse du chauffe et plus la
réaction est décalée vers des températures élevées. On remarque la présence des deux pics,
un pic principal et un épaulement aux alentours de la température de 140-180°C, le premier
correspond a la réaction de réticulation du systéme réactionnel tandis que I'autre pic est
attribué soit a la formation des allophanates [60] a la formation des biurets[60],
augmentant ainsi la densité de réticulation de réseau. Ceci montre qu’on est en présence

d’un systéme a plusieurs réactions.
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Figure 23:Evolution du flux de chaleur avec la température en mode anisotherme.

Dans le tableau Ill.1 sont données les valeurs d’enthalpie de réaction en fonction des

rampes de températures.

Tableau lll.1 : valeurs moyennes d’enthalpie de réaction en fonction des vitesses de chauffe.

Vitesses (°C/min) Enthalpie de réaction (J/g)
5 147,7
7 154,9
10 155,9
15 164,5
18 174,72
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- Méthode de mesure de I'avancement de la réaction

Avant de développer l'aspect cinétique décrivant I’évolution de la transformation des
réactifs a n’importe quel moment de la réaction de réticulation, il est nécessaire de
mentionner I'avantage principal de ce type de mesure en termes de traitement des données
est que le balayage thermique a haute température (220°C) assure une conversion totale.
Cela est confirmé pour chaque essai par un deuxieme passage en température.

L’analyse thermique en mode dynamique permet de mettre en avant I'effet de la vitesse de
chauffe sur la conversion du systéme réactionnel en l'occurrence le mélange polyols et
isocyanates. L'étude des thermogrammes obtenus par DSC traduit la dépendance entre
I’enthalpie totale mesurée au cours de la conversion chimique et la vitesse de chauffe.
L’enthalpie de la réaction AH(t) correspondant a I'intégration du flux de chaleur Q(t) au cours
du temps, le résultat représente en fonction de la température est par conséquent elle

dépend de la vitesse de chauffe.

En ce qui concerne le calcul du taux d’avancement de la réaction, la conversion chimique est
déterminé pour chaque vitesse de chauffe et elle dépend de I'enthalpie de la réaction
obtenue a cette vitesse.

La détermination de I'avancement de la réaction est obtenue a n‘importe quel moment de la
réaction d’'une maniére directe par l'intégration des flux de chaleurs.

Notons que certains nombre de précaution doivent prise en compte pour pouvoir
déterminer avec précision le taux d’avancement de la réaction.

Au niveau du traitement des données, le signal brut est récupéré. En premier lieu, il est
corrigé par une ligne de base établie a partir de points de références : le minimum du signal
en début d’essai, aprés stabilisation de la température (A) et deux points en fin de
conversion (B et C).Le signal est enfin intégré, normé et rapporté a la conversion finale qui
est totale du fait des températures trés élevées atteintes en fin de rampe de température

(200°C) comme il est illustré dans la figure 24.
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Figure 24:Méthodologie de calcul du taux de conversion en mode anisotherme.

En intégrant les flux de chaleur, nous obtenons les taux de conversions en fonction
de la température. La figure 25 présente les courbes d’évolution du taux de conversion en
fonction de la température. On remarque que plus la vitesse augmente plus la conversion

chimique est atteinte a des températures élevées.
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Figure 25:Evolution de la conversion chimique en fonction de la température en mode
anisotherme.
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Pour étudier la cinétique de la réticulation du mélange réactionnel, nous appliquerons
d’abord les méthodes isoconversionnelles et notamment la méthode Kissinger Akahira
Sunose (KAS). Cette méthode permet de suivre I'évolution de I’énergie d’activation en
fonction de la conversion chimique. La figure 26 présente I'allure de I'évolution cinétique

selon la méthode KAS ainsi que I’évolution de I'énergie d’activation en fonction de

I’avancement de la réaction.
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Figure 26:Evolution de la conversion chimique en fonction de la température en mode
anisotherme.

D’aprés le dépouillement des résultats, nous avons trouvé une valeur d’énergie d’activation
de 48 kJ/mol pour les faibles conversions, puis un plateau apparait a une valeur de 45kJ/mol
pour des conversions de l'ordre de 0,6. En fin de conversion, la valeur de I|’énergie
d’activation augmente vers des valeurs atteignant les 60 kJ/mol. En s’appuyant sur les
travaux de Krol[114], les deux premiéres réactions conduisent a la formation de I'uréthane a
partir de deux alcools différents. Pour une énergie d’activation de 60 KJ/mol correspondant
a la troisieme réaction, cette transformation chimique conduit a la formation des
allophanates issus de la formation des isocyanates (qui n’ont pas réagi avec les groupements
hydroxyls) avec les uréthanes déja formés [114]. Cette derniére réaction permet
d’augmenter la densité de réticulation de réseau.

Ces résultats expérimentaux peuvent étre ensuite étre corrélés a des modeles de la
littérature ; typiquement le modele autocatalytique, présente un intérét ici, que
notre systeme réactif ne contient pas de catalyseur. L'idée de base de ce modeéle repose sur

I'effet de mésomérie ou de résonance de la molécule isocyanate. Ainsi cette propriété
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permet aux isocyantes de réagir avec des donneurs comme avec des accepteurs d’électron.
Les donneurs d’électron attaquent le carbone des groupes carbonyls tandis que les
accepteurs d’électrons attaquent I'oxygéne ou l'azote. Dong, il est possible d’accélérer les
réactions des groupements carbonyls avec les acides et/ou avec les bases de Lewis. Dans la
synthése de polyuréthane, 'alcool ou la fonction uréthane formée peut jouer le role du
catalyseur d’ou le caractere autocatalytique de ce genre de réaction. Les auteurs qui ont
développé ce modele [115, 116] ont proposé un schéma réactionnel montrant I'effet
autocatalytique de I'uréthane et de I'alcool (figure 27).

Selon ses auteurs, I'alcool tout comme l'uréthane formé sont capable: d’agir comme des
catalyseurs a bases de Lewis, avec les groupements NCO pour former un complexe. Ensuite,
ce complexe réagit avec un groupement OH pour produire de 'uréthane et un groupement

OH ou de 'uréthane.
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Figure 27:Mécanisme réactionnel par effet autocatalytique (a) alcool (b) uréthane [117,118].

D’apres ce schéma réactionnel, la vitesse de réaction s’écrit :

d[RNCO] _ kyks[RNCO][R' OH]?

"~ dt Kk, + ks[R'OH] (I 1)
Ou:

d[RNCO]  k.ki[RNCO][R'OH][RNHCOOR']
T ar k, + kK5 [RNHCOOR'] (I11.2)

Pour les isocyanates aromatique:, les valeurs de k; ou K’; sont trés gran par rapport aux

valeurs k3[R'OH] ou k'3[RNHCOOR]. Les équations (Il .1) et (Il .2) deviennent alors :

d[RNCO] _ kyks[RNCO][R'OH]?

— I11. 3
dt K, (II1.3)
Et
d[RNCO]  k,ki[RNCO][R'OH][RNHCOOR']
- = : (111 4)
dt o
En posant : K; = ELE R K, = bk
ks K}

L’équation (I1.4) devient :
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d[RNCO] , ) , ,
——— = K4[RNCO][R'OH]* + K;[RNCO][R'OH][RNHCOOR'] (IIL.5)

En introduisant le degré de conversion a et suppo que Ag= [OH]o=[NCO], et
ki =k,43 et k), = (k,—k;)A%, le modeéle autocatalytique sera exprimé par la relation

(I1.6) :

da

T Ky + Kya)(1 — a)? (1. 6)
Le modele empirique de Kamal et Serror peut représenter une extension de ce modele :
da
- = K+ Ka™(1—a)t (111.7)

Si 'on tient compte de I'effet de la vitesse de chauffe, I'équation (111.6) devient:

da_ da
ac _ dar

Le modele cinétique qui se présente sous la forme d’une équation différentielle non linéaire

= (K,(T) + Ky(Ta)(1 — a)? (111.8)

a coefficients non constants est résolu numériquement a l'aide de la méthode de Runge
d’ordre 4. La figure 28 permet de visualiser le modeéle adopté dans notre étude par rapport
aux résultats obtenus expérimentalement. Les résultats numériques (en traits fins)
s’adaptent bien aux courbes expérimentales (traits discontinus).

Cela confirme que le mécanisme autocatalytique est le mieux adapté pour suivre I'évolution

cinétique dans notre étude.
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Figure 28:Evolution du taux d’avancement avec la température (mode anisotherme).
Résultats numériques (traits pleins) — Résultats expérimentaux (trait discontinu).
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l1l.2.Analyses rhéologiques

Cette étude consiste a décrire le comportement rhéologique du mélange réactif et a établir
les lois rhéocinétiques en mode anisotherme afin de se rapprocher des conditions réelles

gue I'on peut rencontrer dans le procédé de rotomoulage. Les balayages en températures

sont effectués entre 30°C et 140°C a différentes de température de 5, 7, 10, 12 et
15°C/min.
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Figure 29:Evolution de la viscosité a différentes vitesses de chauffe.

Sur la figure 29 sont illustrés les changements de la viscosité du mélange réactionnel
a différentes vitesses de chauffe. Plus on augmente la vitesse de chauffe et plus la viscosité
tend vers l'infini rapidement. Toutes les courbes présentent une légere diminution de la
viscosité dans les premiers moments de I'analyse. Cela s'explique par le fait que bien que la
température ait augmenté, la réaction n’a pas encore débuté. Nous constaterons une
augmentation importante de la viscosité au fur et a mesure que la réaction avance sous

I'effet de la température. Cette augmentation devient tres rapide au-dela du point de gel.

Généralement, la fréquence de cisaillement a un effet sur I’évolution de la viscosité. Pour
étudier |'effet de la fréquence sur I’évolution de la viscosité, nous avons réalisé des essais a
différentes fréquences de sollicitations (Figure 30). Jusqu’a un certain point, le matériau - un
caractere newtonien et au-dela de ce point la viscosité dépendra sensiblement de la
fréquence. Elle est d’autant plus grande que la fréquence est faible. Le méme comportement

est observé pour les différentes rampes de températures.
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Figure 30:Influence de la fréquence de cisaillement sur la viscosité a 15°C/min.
Pour le comportement du mélange réactionnel au voisinage de point de gel, nous constatons
un comportement différent a celui trouvé dans des conditions isothermes.
Dans le mode isotherme, le point de gel est déterminé par l'intersection des facteurs de
perte en mode multifréquence. Dans le mode anisotherme, on constate une chute brutale
de facteur de perte au voisinage du point de gel suivie par une remontée du fait de
I'assouplissement du systéme réticulé di a I'augmentation de température (figure 31). Le

méme constat est observé pour les différentes rampes de températures.
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Figure 31:Evolution du facteur de perte au cours du temps a 10°C/min.
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Le point de gel peut étre également déterminé par le point d’intersection entre le
module élastiques G’ et le module visqueux G”.

Dans la figure 32 sont représentées les évolutions des deux modules élastiques et
visqueux en fonction du temps pour le mélange réactif du polyuréthane. Les essais sont
réalisés a une vitesse du chauffe de 5°C/min avec un passage de température de 25 a 140°C
a différentes fréquences 0.5, 1.2 et 5Hz. On constate que le temps de gel augmente au fur et
a mesure que la fréquence augmente.

Pour vérifier la dépendance du temps de gel avec la fréquence, nous allons mesurer le point
de gel a différents vitesses de chauffe (tableau 1I.2). Contrairement a la vitesse de 5°C/min,
ou le point de gel mesuré augmente au fur et a mesure que la fréquence de sollicitation
augmente, cette évolution pour les autres rampes de chauffage, est aléatoire par rapport a

la fréquence de cisaillement.
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Figure 32:Evolution des modules élastique et visqueux a une vitesse de chauffe 5°C/min et a
différentes fréquences.
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Dans le tableau Ill.2 sont rassemblées les valeurs du point de gel : temps, température et
conversion obtenues a différentes montées de température et a différentes valeurs de
fréquence.

Tableau 111.2 : les températures, temps et conversion chimiques au point de gel a différents
rampes de températures

vitesse(°C/min)
5 7 10 12 15
Fréquence(Hz)
t(s) 573 523 393 347 326
0.5 T(°C) 75.27 89.24 94.2 87.76 109.56
Olgel 0.6 0.59 0.51 0.56 0.57
t(s) 613 513 392 322 317
1 T(°C) 84.27 84.52 93.5 96.43 107.24
Olgel 0.62 0.53 0.51 0.52 0.54
t(s) 667 525 411 354 290
2 T(°C) 87.27 90.44 98.07 104.35 97.19
Olgel 0.65 0.6 0.54 0.57 0.5
t(s) 734 567 435 330 327
5 T(°C) 90.64 95.44 101.26 99.32 109.45
Olgel 0.68 0.56 0.6 0.54 0.56

l1l.2.1.Modeéle rhéocinétique adopté
L'objectif de cette partie du travail consiste a trouver un modele mathématique
régissant I’évolution de la viscosité en fonction de I’'avancement de la réaction jusqu’au point
de gel. Pour cela, nous allons utiliser le modele de Castro et Macosko :
agel —a a+ba
n(a,T) =no(T). <—> (111.9)
Agel
Le modeéle Macko-castro est un modele semi-empirique dédié aux formulations
thermodurcissables décrivant I’évolution de la viscosité en fonction du taux de I'avancement
de la réaction en conditions isotherme comme en conditions anisotherme. Dans le dernier
mode, les parametres a et b dépend de la rampe de température et les relations décrivant
leurs évolutions doit étre exprimée par des relations mathématiques comportant entre
autre I'effet de la température. Les parameétres de I'équation sont ajustés par régression des
données expérimentales tout en satisfaisant la condition de minimisation de la fonction

objectif suivante :
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0= 1
f _n—l,

L
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1

n
Pour 1y=0.94, a=-0.042T-0.48 et b=-0.051T+1.84, le modéle permet de reproduire la courbe
expérimentale obtenue a une vitesse de 5°C/min et décrit d’'une maniére satisfaisante

I’évolution de la viscosité en fonction de la conversion chimique pour un écart quadratique

moyenne de I'ordre de 0,21 (figure 33).
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Figure 33:Confrontation modéle (-) expérience (m). Evolution de la viscosité en fonction du
taux d’avancement de la réaction a 5°C/min.

Les différents relations donnant a et b en fonction de la température obtenus pour

les différentes montées de température ainsi que I’écart quadratique moyen sont

rassemblés dans le tableau I11.3 :
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Tableau Ill.3 : les valeurs de ng, a et b, du modele Castro et Macosko, écart quadratique o,
calculés a différentes fréquences et pour différentes rampes de température.

5 7 10 12 15
No(Pa.s) 0.94 1.07 2.07 1.06 1.05
a -0.0427-0.48 -0.06T-1.62 0.037T+1.812 | 0.052T+2.45 | -0.074T+2.29
b -0.051T+1.84 | -0.0032T-0.12 -0.0029T7-14 | -0.217-0.17 | -0.462T-14.53
o 0.21 2.44 1.00 0.98 1.22

111.2.1.Effet du taux de cisaillement sur la viscosité

Nous avons supposé précédemment que le systeme réactif se comporte jusqu’au point du
gel comme un fluide newtonien parce qu’on a supposé que la viscosité demeure faible
jusgu’a ce point d’une part et d’autre part les forces de cisaillement sont négligeables car le
moule tourne a faibles vitesses (n’excédant pas les 10 tr/min). Le but de cette partie consiste
alors a définir une loi de comportement rhéologique du systeme réactif pour tenir compte
du caractere non-newtonien du mélange réactionnel en vue de l'intégrer dans le code SPH

appliqué au rotomoulage.

Pour connaitre le comportement rhéologique du notre systéme réactif durant sa mise en
ceuvre, nous allons mesurer I’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
réelle. A cet effet, la gamme de mesure du taux de cisaillement est calculée sur la base de la
réalisation d’une piéce de diameétre d=120 mm ayant une épaisseur finale de |'ordre de

S5mm.

En effet, a une vitesse de 10 tr/min qui correspond a la vitesse maximale d’une
rotomouleuse, la surface interne du moule se déplace a 0,062m/s rapportée a une épaisseur
d’une piéce produite de 5 mm, il découle un cisaillement de 12 s™. Certes, le moule tourne a
une vitesse constante, mais dans un milieu fluide, le mouvement d’une couche de fluide
peut induire le mouvement des autres couches créant ainsi un gradient de vitesse. On peut
alors supposer I'existence d’un profil de vitesse engendrant un gradient de cisaillement. A
cet effet, nous allons réaliser des essais de mesures de viscosités sur une gamme de

cisaillement allant de 102320 s™.
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Pour suivre I'évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement, nous avons
travaillé en géométrie plateaux paralleles de diametre 25 mm avec un entrefer de 0,5 mm et
les essais seront effectués a une rampe de température de 7°C/min.

La figures 34-36 montrent I'évolution de la viscosité du systeme réactif a une montée de
température de 7°C/min en fonction respectivement du taux de cisaillement, de la
température et du taux de conversion. Nous observons un comportement rhéoépaississant
aux premiers moments de I'analyse (zone ) que I'on attribue a la réaction de réticulation du
polyuréthane puis on enregistre une diminution de la viscosité di aux forces de cisaillement
caractérisant un effet rhéofluidisant (zone Il). Dans cette de gamme de mesure I'effet de
cisaillement est prédominant aux effets de réaction de polymérisation. Puis, on observe une
réaugmentation de la viscosité (zone Ill) que I'on attribue a la formation des groupements
Allophanates qui vont augmenter le réseau thermodurcissable.

Ce comportement est en parfait d’accord avec les résultats cinétiques obtenus par analyses
thermiques qui montrent que notre mélange réactionnel est le siege de plusieurs réactions.
A partir d’'un certain taux de cisaillement, une augmentation brusque de la viscosité est

observée.
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Figure 34:variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement.
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Figure 35:variation de la viscosité en fonction de la température.

600
L 2
500 4+
400 +
-
g
= 300 H
£ *
[=]
S 200 4
£
*
100 -
*
L 00t 4 o ¢ & & * teo
0 T T T T T 1
a 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Taux de conversion

Figure 36:variation de la viscosité en fonction du taux de conversion.

Généralement, I'évolution de la viscosité des systemes évolutifs est attribuée aux réactions
chimiques entre ingrédients du mélange réactionnel et a cet effet la modélisation de la
viscosité est définies par des lois rhéocinétiques. En revanche, ces lois décrivent uniquement
le caractere newtonien du mélange thermodurcissable et pour pouvoir étudier le caractere
non-newtonien, nous devons établir des corrélations décrivant I'évolution de la viscosité en
fonction du taux de cisaillement et également de |'avancement de la réaction de
polymérisation. Toutefois, I'étude de ce genre de comportement dans la littérature est rare
et souvent les lois sont empiriques et elles sont établies par combinaisons des lois
rhéologique et des lois rhéocinétique comme la loi de puissance et la loi de macko-castro
qgue l'on va appliquer pour modéliser la variation de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement et en fonction de I'avancement de la réaction dés le début de la réaction jusqu’a

point de gel[105]:

a+ba
n=kiPexp(3). (M> (1L 11)

agel—a
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Ce modele est confronté avec les données expérimentales en utilisant la méthode de
moindre carré. Les résultats sont représentés dans le tableau 1l1l.4 et sur les figures 37-39 ou
on peut observer un accord plus au moins satisfaisant entre les deux types de résultats.
Toutefois, cette étude doit étre bien approfondie pour mieux décrire le caractere non
newtonien et établir des lois de comportement rhéologiques mécanistiques dédiés aux

formulations de polyuréthane thermodurcissable.
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Figure 37:Confrontation modele - expérience. Evolution de la viscosité en fonction du taux
de cisaillement.
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Figure 38:Confrontation modéle - expérience. Evolution de la viscosité en fonction de la
température.
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Figure 39:Confrontation modele - expérience. Evolution de la viscosité en fonction du taux
de conversion.

Tableau Ill.4: Les valeurs de constates du modele rhéologique.

k B C a b
0,5 0,9 -10 10 -10

l11.3.Profil thermique

Le but de cette partie du travail est de déterminer expérimentalement I'évolution de Ila
température du mélange réactionnel en fonction du temps afin de connaitre les conditions
réelles de mise en ceuvre des pieces thermodurcissables.

Pour ce faire, nous introduisons une quantité de 240g au moule afin de réaliser des pieces de
3mm d'épaisseur selon I'Equation I.1. Pour chaque essai des thermocouples ont été utilisés
afin de mesurer la température de l'air interne au centre du moule et la température
extérieure a proximité du moule. La température interne du moule est fixée a 30°C. Pour le
four la température de consigne est fixée a 85°C. Nous allons présenter le diagramme
temps-température (t-T) superposé a celui de la viscosité-temps (n,t) pour illustrer les
changements de températures et la variation de la viscosité de mélange réactionnel au cours

du temps (figure 38).
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On peut constater sur la figure 40, une rampe de température quasi linéaire de 7°C/min puis
une augmentation de la température que I'on peut attribuer a I'exothermie de la réaction.

La courbe de viscosité, obtenue a une vitesse de chauffe de 7°C/min, est présentée sur le
méme diagramme que la courbe (t-T) pour illustrer I’évolution de la viscosité du mélange

réactionnel selon les conditions réelles de la mise en ceuvre des pieces plastiques.
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Figure 40:Superposition diagramme t-T et variation de la viscosité a 7°C/min.

l1l.4.Synthése de I’étude expérimentale

Dans ce chapitre, nous avons étudié la cinétique et la rhéocinétique du mélange réactionnel
en mode dynamique et nous avons modélisé I’évolution de I'avancement de la réaction ainsi
que le changement de la viscosité en mode anisotherme afin de se rapprocher aux
conditions réelles de la mise en ceuvre.

Pour cela, nous nous sommes basés sur une série d'analyses thermiques et rhéologiques a
différente- vitesse: de chauffe.

En premier lieu, nous avons montré que le modeéle autocatalytique permet de décrire de
maniére satisfaisante I’évolution de la cinétique en mode dynamique de la réaction de

réticulation du polyuréthane.
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Quant a la rhéocinétique, la loi de Macko-Castro est utilisée pour suivre I'évolution de la
viscosité en fonction du taux d’avancement de la réaction. Un bon accord entre les
résultats numériques de ce modele et ceux obtenus expérimentalement.

En dernier lieu, des mesures de viscosité en fonction du taux de cisaillement sont effectuées
pour étudier le comportement non-newtonien du systéme réactif. Le comportement
rhéologique observé est en parfait d’accord avec les résultats cinétiques obtenus par
analyses thermiques et dans I’évolution de la viscosité dépend fortement des réactions mis
en jeu. Grace a ces analyses, une loi empirique a été validée pour notre systeme réactionnel

qui relie la viscosité aux paramétres liés au procédé et au matériau.
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CHAPITRE IV

Simulation numérique du procédé du
rotomoulage réactif

71



Dans le chapitre précédent, des lois décrivant le comportement cinétique et rhéologique du
mélange réactionnel de polyuréthane a différentes vitesses de chauffe ont été établies. Dans
ce chapitre, nous allons traiter la modélisation et simulation de I'’écoulement du systéeme
réactif lors du rotomoulage réactif en utilisant la méthode Smoothed Particle
Hydrodynamics « SPH ».

Ensuite, nous présentons I'organisation du code ou nous allons voir comment préparer le

domaine d’étude et les outils permettant de traiter les résultats de nos simulations.

IV.2.Principe de la méthode SPH

La méthode SPH était initialement destinée a la modélisation du comportement de gaz en
astrophysique mais fut ensuite étendue a I’étude de mécanique des fluides. Elle fut adaptée
aux solides [119] et a la métallurgie [120,121]. La méthode SPH est également utilisée pour
simuler I"’écoulement dans les procédés de mise en ceuvre des polymeres [122]. Cette
méthode ne cesse de progresser et elle est appliquée pour traiter des problémes complexes
dans le domaine d’ingénierie [123,124].

Comme déja mentionné, cette méthode traite des problémes hydrodynamiques dont les
champs de variables comme la densité, la vitesse et |’énergie...etc. sont sous forme
d’équation a dérivées partielles (EDP). Généralement, ce genre d’équation n’a pas de
solution analytique et le recours aux méthodes d’analyse numérique est alors inévitable.
Pour ce faire, on commence a discrétiser le domaine d’étude ou ces équations(EDP) sont
définies. Ensuite, on applique une méthode permettant d’approximer les valeurs du champ
de ses fonctions ainsi que leurs dérivées. Cette fonction d’approximation est appliquée aux
EDP pour produire un ensemble d’équations différentielles ordinaires(EDO) en notation
discréte que I'on peut résoudre en utilisant 'une des méthodes standards d’intégration des
méthodes conventionnelles de différences finies.

Le fondement de la méthode SPH est basé sur les considérations citées ci-dessus. En premier
lieu, nous représentons le domaine par un ensemble de particules réparties d’'une maniere
arbitraire, sans aucune connectivité entre particules, d’ou le caractére sans maillage de la
méthode. Ensuite, nous utilisons une fonction de type Kernel comme une méthode
d’intégration afin d’estimer I'approximation de n’importe quel champ (vitesse, densité,
pression...etc.). Puis, nous réalisons un passage en notation discrete afin d’estimer le champ

d’'une fonction en s’appuyant sur les propriétés des particules. La représentation intégrale
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et les dérivées des champs sont remplacées par des sommations des propriétés de la
particule et ses voisines dans un domaine local dit support compact. Par la suite,
I'approximation de chaque particule est effectuée a chaque pas de temps, et par conséquent
I'utilisation des particules dépend uniquement de la distribution actuelle locale des
particules. Ensuite, I'approximation de la particule est effectuée avec tous les termes liés aux
champs de fonctions dans les EDP afin de générer un ensemble d’équations différentielles
ordinaires(EDO) en forme discréte en respectant seulement le temps. Enfin, ces EDO sont
résolus avec des algorithmes d’intégration explicites [125].

En d’autre terme, le formalisme SPH est basé sur la convolution des champs par une fonction

de Dirac sur un domaine Q :

£ = j FG)6G — F)d7" (v.1)
QO

Pour les besoins du calcul, la distribution de Dirac est remplacée par une fonction de forme
plus réguliére autrement appelée noyau W (7 — 7', h) dont le support est caractérisé par une
longueur de lissage h (ou le domaine d’influence) et elle doit vérifier un certain nombre de
conditions a savoir :

e W doit &tre normalisée : [ W(r —r',h)dr’' =1

e W doit avoir un support compact : W(r —r') = 0, pour |x —x'| > kh

e W doit étre positive : W(r —r') = 0 pour tout ' compris dans le support de r

e W doit étre paire (symétrie)
IV.2.1.Choix du noyau

Le noyau choisi pour approximer la fonction de Dirac peut étre par exemple une fonction
gaussienne ou une Spline. Dans nos simulations deux fonctions de pondération sont
intégrées dans le code.

La premiere est de type Gaussienne :

W k) = age ) (v.2)

ol ag est égale a 1/(w/2h), 1/(wh?) et 1/(m%/?h®), respectivement en une, deux et trois

dimensions.
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La deuxiéme est une fonction Spline cubique:

3

(1-36) 3G o=z
W(r,h)=aD|%(z—%)3 1sT<2  (V3)
Lo %22

avec aj, égale 3 10/(7mh?) en 2D et 1/(mh®) en 3D.

Cette derniere 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.
IV.2.2.Approximation discrete du schéma d’interpolation
Une fois choisi, l'interpolateur amenant d’une description continue des variables dans
I'espace a la description discrete de ces mémes variables, il faut préciser la maniére dont
cette discrétisation va étre opérée.
Pour un volume infinitésimal de la particule Vv,, on peut ainsi calculer la masse des
particules b par :

my, = Vy,p, (1IV.4)
Ou p, représente la masse volumique de la particule b.
En remplacant la fonction Dirac par une fonction de pondération du type Kernel, et d7’ par

Vv, dans (IV. 1), le produit de convolution en notation discrete devient:

f@ =Xy f(B)W(a—b,h)Vv,

S 1
1 =) fOW @b k) (Trypy) av.5)
b

1
[@) =) FOW@—bh)-(m,)
b

Que I'on peut aussi écrire sous la forme :

FE) = ) 22 f(0) Way av.6)
b
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Les deux dernieres équations représentent I'approximation discrete pour une particule a, 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(figure 41).

Figure 41: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.

IV.3.Discrétisation du systeme d’équations par SPH

L'étude de I'écoulement de fluide est gouvernée par les équations de conservation de
Navier-Stokes qui traduisent la conservation de masse, de quantité de mouvement ainsi que
la conservation d’énergie. Pour décrire le comportement thermodynamique, on associe a ce

systéeme d’équation une équation d’état pour décrire le comportement thermodynamique.
IV.3.1.Equation de conservation de masse
En formalisme SPH, I'’équation de continuité en notation discréte est écrite sous la forme :

dpa _ s
dt = my (Ua — vb)VWab (IV 7)
b

ol p, est la masse volumique de la particule, v, sa vitesse et m;, est la masse de la particule
b.

Cette équation montre clairement que le gradient de densité d’une particule est lié a la
vitesse relative entre cette particule et ses particules voisines. Cette équation est
fréguemment utilisée dans le cas de fluides tres faiblement compressibles. Cette formulation
est numériquement stable et n’est pas affectée par les surfaces libres ou les discontinuités
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de masse volumique [126]. 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.

IV.3.2.Equation de conservation de quantité de mouvement

L’équation de conservation de quantité de mouvement en formalisme SPH peut s’écrire sous
différentes formes. Parmi elles, on trouve celle contenant un terme de viscosité artificielle,
un terme introduit permettant la simulation des ondes de choc et surtout de stabiliser le

schéma numérique :

ddvt“ =— zb: m, [(% + %) + nab] VoW, +8  (IV.8)
avec:

I, : viscosité artificielle

P, : pression de la particule a

Pa: Masse volumique de la particule a

Nq: Viscosité 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[127] (équation IV.9) et

Cleary[128] (équation IV.10):

—aCaplap + BUGH

Hab — ﬁab 5 Vap-Tap < 0 (IV 9)
0; Vap-Tap < 0
4 Vap. T,
Hab — f Nallp 2ab olb2 (IV. 10)
PaPy Ma+Mp) Tap + €
ou:
u _ hvab. Tab
a T2y + 12

Vap €t 1y @ vitesse et position relatives (v, — v, etr, — 1)

CqtcC +
az b et Pa pb)

Cq et pap - moyenne de la célérité et de la masse volumique ( >

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

a, B et & : constantes liées au probléme
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Des travaux antérieurs menés par notre équipe portant sur deux types de viscosité ont
permis de conclure que la viscosité proposée par Monaghan (équation 1V.9) était la mieux
adaptée dans le cas de vitesses élevées et de chocs, comme celle: rencontrée: dans le cas
test de la rupture de barrage. Quant a celle développée par Cleary (équation 1V.10),
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.

Une autre formulation de I'équation de conservation de la quantité de mouvement
fréguemment utilisée par la communauté SPH est celle développée par Morris[129]

(équation 1V.11). Elle fait intervenir la viscosité physique du fluide :

dv, P, P\ m +ny)v 1 ow,
a =_zmb (_a_i_’[)_l;) VWab"' b(na nb) ab (_ ab>+g> (IV.ll)
b

dat pé b PaPb Tab ara

Dans nos simulations, nous allons utiliser la viscosité physique développée par Morris qui
convient le mieux pour simuler le rotomoulage réactif car on peut associer a chaque
particule une viscosité qui peut varier dans le temps.

IV.3.3.Equation de conservation d’énergie

Pour décrire la variation de |'énergie associée a chaque particule, nous allons utiliser

I’expression développée par Cleary[128] :

dEa _ Z 4mb kakb Yab- VaWab (IV 12)

dt i PaPb ka + kp Wy b+ €

k, et k;, sont les conductivités thermiques des particules a et b. T, 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. Les conditions aux limites
thermiques sont par défaut des conditions adiabatiques, a cause de I'absence des particules
voisines, avec lesquelles peuvent avoir bien des échanges thermiques. Les conditions des
frontiéres isothermes sont réalisées a I'aide de particules solides dont la température est

fixée.
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IV.3.3.Equation d’état

Dans notre étude, on suppose que le fluide est faiblement compressible, ce qui va permettre
I'emploi d’une équation d’état, exprimant la pression dynamique en fonction de la masse
volumique. Dans la littérature, on trouve plusieurs formulations de I’équation d’état. La plus
utilisé est celle développé par Batchelor [130] et modifiée par Monaghan [131] (équation

IV.13).

P =P, [(%)V - 1] (IV.13)

ou P, est déterminé par la relation suivante :

2
c
P, = s Po

(IV. 14)

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

parametre constant et généralement égal a 7.

IV.4.Recherche des particules voisines

Etant donné que la fonction de lissage W est a support compact, seules les particules
comprises dans un rayon kh de la jeme particule vont avoir une contribution non nulle dans
I’équation (IV.6). Il est donc indispensable de trouver une méthode de recherche des voisins
qui soit optimale et par conséquent permettent d’alléger cette opération. La méthode naive
consiste a effectuer une double boucle sur 'ensemble des n points en ne gardant que celles
trouvées dans le domaine d’étude (support compact). Cependant, le co(t de cette méthode
sera trés élevé puisque pour 'ensemble des particules, on aura besoin de N? opérations.
Pour établir le voisinage des particules d’'une maniére optimale, il existe d’autres
algorithmes performants parmi lesquels on peut citer par exemple I'algorithme en arbre
[132] ou bien le tri par boite (linked-list) [133]. C’est ce dernier algorithme que nous allons
utiliser dans nos simulations.

On rappelle que la longueur de lissage h est constante pour toutes les particules. Pour ce
faire, on superpose une grille cartésienne au domaine de calcul. Généralement, la taille des

cellules est de deux fois la longueur de lissage (2h). Puis, pour chaque particule a, on
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identifie le numéro de la cellule a laquelle elle appartient. Dans un tableau, on stocke pour
chaque particule la boite a laquelle elle appartient et son rang dans cette boite.

Avec cet algorithme, on sait que les voisins d’une particule a se trouvent dans la méme boite
gu’elle et probablement dans les huit boites autour dont on connait les coordonnées et le
nombre de particules qu’elles contiennent. Si la distance entre la particule a et une particule
b qui se trouvent dans une des huit boites est inférieure au support, les deux particules sont
répertoriées comme voisines I'une de I'autre. De plus, seules les particules qui se trouvent
dans des boites de rang supérieur a celui de la boite contenant la particule a sont testées car
les autres 'ont déja été (figure 42). Grace a cet algorithme, dont la mise en ceuvre est assez

simple, le temps a la recherche des particules voisines est considérablement réduit a n log n

opérations.
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Figure 42:Recherche des voisins par I'algorithme linked-list.
IV.5.Conditions aux limites

Le traitement des conditions aux limites représente un point délicat pour les méthodes
particulaires en général et la méthode SPH ne déroge pas a cette regle. Les difficultés
proviennent de deux points distincts : I'un concerne I'application a proprement parler des
conditions aux limites sur les points mobiles que sont les particules. L'autre difficulté vient
de l'incomplétude du support compact en limite de domaine. En effet, en s’approchant
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d’une des frontiéres du domaine, le point de discrétisation voit son support d’interpolation
associé intersecter cette frontiere. Dans la littérature, plusieurs approches ont été proposées
pour traiter le probléme des conditions aux limites [127, 134,129]. Principalement, il existe
deux maniéres © imposer des conditions aux particules SPH a I'aide des particules fantdmes
qui vont influencer les particules du fluide dans leur comportement, ou force les
maintenant dans le domaine.

L'idée de base de la méthode des particules fantémes [135] repose sur I'annulation des flux
a la paroi (condition de non pénétration) par symétrie de I'’écoulement par rapport a cette
paroi. En étendant fictivement le domaine de calcul par création de particules fantémes ne
discrétisant aucune partie du domaine réel, on satisfait d’abord la condition a la limite de
glissement sur la paroi, puis cela permet par ailleurs de compléter le support d’interpolation
des particules « réelles » lorsque celles-ci s’approchent de la paroi. 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. Quant aux particules « répulsives », une
seule couche de particules est employée pour représenter la frontiere. Pour empécher les
particules fluides de pénétrer au-dela de la frontiére solide, une force est appliquée entre Ia

particule solide du moule et sa particule fluide voisine. Un type de potentiel de Lennard-

Jones est utilisé comme force de répulsion, PB, :

T nl T n2 x T
o| )" - () ()=
Tab Tab Tab Tab

a.
T
0 (—O) >1
rab

Les valeurs des parametres n, et n, sont généralement de 12 et 4 respectivement. D doit

PBg, = (IV.15)

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.

En dépit du gain du temps, les particules du mélange réactif ne peuvent pas adhérer au

moule en adoptant ce genre de conditions aux limites. A cet effet, notre équipe a développé
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un modele d’adhésion permettant aux particules du polymere d’adhérer au moule. La figure
43 est une représentation schématique des particules fluides et des particules solides
représentant la frontiére. Ces dernieres peuvent étre des particules représentant le moule
ou bien des particules de matiere 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. Pour qu’une particule fluide adhére, trois criteres doivent

étre vérifiés :

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

e La distance de la particule fluide avec la frontiere (r,;,) doit étre inférieure a la
distance d’adhésion A.

e Le temps d’exposition t..,, de la particule fluide doit étre supérieur au temps
d’adhésion t,4n.. Le compteur est déclenché lorsque 15, < A, mais si pendant un

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

Nadhe €t taane sont des parametres physiques liés a la rugosité et a la vitesse de rotation du
moule. A est un parameétre 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 n,
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.

® particule frontiére
O particule fluide

— — — domaine d'influence

Figure 43:Schéma d’adhésion des particules.
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IV.6.Déplacement des particules

Apreés avoir discrétisé le probléme dans I'espace, nous souhaitons le résoudre de maniére a
avoir sa solution a n‘importe quel instant t. Nous allons donc utiliser une intégration
numérique en temps. Plusieurs schémas d'intégration sont utilisés dans la littérature : Euler
simple, Leap-frog, schéma prédicteur-correcteur, Schéma de Verlet [136] et la méthode
Newmak [137]. Le schéma d'Euler simple n'est pas stable et souvent les autres méthodes
d'ordre supérieur sont utilisées dans les simulations SPH. Dans nos simulations, la méthode
de Newmak est utilisée. Il s’agit d’'une méthode explicite d’'ordre 2, dans laquelle, les
expressions de la vitesse, de la position et de la masse volumique des particules sont
calculées selon les équations suivantes:

vt = v + At((1 — a)al + aalt?) (IV.16)
Xt = X + At} + At2((0.5 — Blal + Baltt) (IV.17)
P+t = pt + At (1 — a)pl + ap*) (1V. 18)
Avec x la position, v la vitesse et a I'accélération. De plus @ = 0,5 et 8 = 0,25.

IV.7.Avance en temps

Dans la méthode SPH, la résolution du systeme d’équations du probleme discret est
strictement explicite. Ceci implique que le choix du pas de temps At doit respecter la

condition Courant-Friedrichs-Lewy (CFL) :

h
At <025 (IV.19)

ou h et v sont respectivement la longueur de lissage et la vitesse.
Monaghan [138] et Morris [129] ont introduit deux autres critéres qui sont liés a la nature
physique du probléme : un critere qui prend en considération la diffusion visqueuse v et un

autre qui prend en considération les forces extérieures f :

1/2
At < 0.25 min (7) (Iv.20)

hZ
At<0.125— (IV.21)
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Ou f est le module de la force s’exercant sur une particule et v correspond a la viscosité
cinématique du fluide.
Enfin, pour accélérer le temps de calcul, le code SPH a été parallélisé en utilisant I'application

libre OpenMP® (Open Multi-Processing) [129].
IV.8.Modele rhéocinétique

Grace aux analyses rhéologiques menées dans la partie expérimentale, un modele reliant le

changement de la viscosité en fonction du taux de l'avancement de la réaction de

réticulation, est donné par la relation (IV.22):

a a+ba
gel
nN=ng|——— (Iv.22)
° <“gel - “)

oU @g, est le taux de conversion au point de gel et a et b sont des constantes.

IV.9.0rganistion du solveur SPH

Comme toute méthode numérique dédiée a I'étude de mécanique de fluide numérique,
notre solveur SPH est organisé en trois grandes étapes :

v Représentation de la géométrie dont le but de borner le domaine d’étude ;

v' Résolution dans le domaine d’étude des équations fondamentales de la mécanique
des fluides, que l'on peut éventuellement coupler aux équations de transfert
thermique ou de réaction chimique ;

v' Traitement de résultats a I'aide d’un logiciel de post-traitement pour visualiser les

différents champs (température, pression, vitesse...etc.)

1V.9.1.Construction du domaine d’étude

La premiere étape en mécanique des fluides numérique consiste a borner le domaine de
simulation. Pour créer notre domaine d’étude, nous avons recours au logiciel de maillage
Gambit®. Le domaine créé englobe le systeme réactif et les frontieres. Le type et la taille du
maillage sont ensuite a définir tout comme les conditions aux limites. A partir de ces
données, le domaine d’étude est représenté et il sera ensuite lu par une des fonctions du

code SPH pour simuler la fabrication des piéces par rotomoulage.
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La figure 44 montre le maillage sous Gambit® par des éléments triangulaires espacés d’'une
distance de 7mm du domaine d’étude. L'ensemble du maillage de la piece est constitué

d’environ 90000 nceuds. Le moule utilisé pour la simulation SPH sera donc représenté par

30000 particules espacées chacune de 7 mm.

Figure 44:Génération du domaine d’étude par maillage sous gambit.

IV.9.2.0rganigramme du code SPH

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

sur la figure 45.

84



Initialisation
.Génération des particules formant la géométrie du probléeme

.Attribution du type de particule (fluide ou moule) et des grandeurs
caractéristiques associées.

Boucle sur le temps

.Détermination des parameétres du modéle d’adhésion artificielle
.Mise a jour de la liste des particules voisines (tous les jAt)
.Enregistrement des résultats (tous les kAt).

Boucle sur le n particules

.Fonction de pondération +dérivée
.viscosité (1V.22)

v V.

Particule « adhérée »

Particule « adhérée » Particule « Moule »

.Masse volumique (IV.7)
. Pression (1V.13)
Accélération (IV.8 ou IV.11)

.Masse volumique (IV.7)
. Pression (1V.13)
.Energie (IV.12)

.Masse volumique(IV.7)
. Pression (IV.13)

. Energie(IV.13)
.Conditions aux limites (IV.15) et
modeéle d’adhésion artificielle

Mise a jour des grandeurs

non % incrémenter i

non 9 incrémenter t

t<timax

Fin

Figure 45:Génération du domaine d’étude par maillage sous gambit.

1V.9.3.Traitement des résultats

Pour visualiser et analyser les résultats de simulations, deux logiciels seront utilisés : Matlab®
et Paraview®. Matlab® sera essentiellement utilisé pour traiter les résultats de simulation de

tension de surface. Nous allons distinguer trois types de particules : interface, fluide et en
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dernier lieu les particules du moule. La figure 46 illustre un exemple du traitement des
résultats issus de la simulation des effets de tension de surface pour un moule cylindrique.
Les particules d’interface sont représentées en couleur rouge tandis que les particules du

fluide et du moule sont représentées respectivement, en couleur verte et bleue.

01
0.08
0.06
0.04
0.02

1}
-0.02
-0.04
-0.06
-0.08

-01

Figure 46:Génération du domaine d’étude par maillage sous gambit.

Le code SPH géneére trois fichiers de résultats en « vtk » : 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 piéce rotomoulée.

On peut ainsi visualiser et analyser séparément ces différents éléments en utilisant les

diverses fonctionnalités du logiciel ParaView®.

La figure 47 donne un apercu de I'espace de travail de cet outil. Le moule d’un réservoir
cylindrigue est représenté en transparence et on peut observer I'écoulement du fluide
réactif a I'intérieur avec illustration du champ de température et le temps de simulation. La
partie droite de la figure montre la partie adhérée du réactif a la surface interne du moule et

la formation de la piéce.
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Figure 47:Traitement des résultats avec Paraview®
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CHAPITRE V

Implémentation des effets de tension de
surface et effets viscoélastiques

88



V.1.Introduction

Grace au code SPH développé par notre équipe, on arrive a simuler I'écoulement du fluide
réactif durant le procédé du rotomoulage en 2 et 3D. Les résultats obtenus étaient tres
encourageants et ont permis de démontrer la nécessité de poursuivre des travaux de
recherche sur cette voie. Toutefois, ce solveur est développé sur la base d’un certain nombre
d’hypotheéses a savoir :

e Le mélange réactionnel est modélisé comme un fluide newtonien incompressible car
I'effet de cisaillement est négligé parce que le moule tourne a des faibles vitesses de
rotations ;

e L’évolution de la viscosité en fonction du taux d’avancement de la réaction est
décrite par une loi rhéocinétique établie en mode isotherme ;

e Laforce de gravité est la seule force prise en compte dans les calculs ;

e Les forces de tensions de surface et effets viscoélastiques sont négligés.

Or, le procédé du rotomoulage fait intervenir plusieurs aspects de la mécanique du fluide
tels que la mouillabilité et I'étalement de la matiére a la paroi du moule. Tous ces
phénoménes étant relativement complexes, I'approche sera simplifiée en ne considérant
gue quelgues-uns des effets physiques a leur origine (a savoir les effets visqueux et les effets
de tension superficielle, en plus, évidemment des principes de base de la mécanique des
fluides). Ainsi, a partir de modeles simples, on pourra se placer en position de reproduire par
étapes tous ces phénomeénes. Les modeéles physiques utilisés dans ce travail sont présentés
en détail dans ce chapitre.

En effet, nous avons constaté dans un certain nombre de simulations, un mauvais mouillage
de la surface interne du moule et la formation d’agglomérats, et ainsi un étalement
hétérogene de la matiere. La figure 48 illustre un exemple de formation d’agglomérats sur la
surface interne du moule lors de la simulation de la fabrication d’une piéce cylindrique du
diametre 0,1meétre tournant autour de son axe principal. Ces agglomérats et ces irrégularités
pourraient affecter le processus d’adhésion du polymeére en le ralentissant et dans certains

cas en le stoppant.
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Figure 48:Formation des agglomérats de particules et des irrégularités a la surface interne
du moule. Le moule est représenté en rouge, la matiere adhérée en blanc.

Nous pensons que la prise en compte des effets de tension de surface et du caractere non
newtonien du mélange réactionnel pourrait remédier a ces imperfections. Or,
I'implémentation de ces parameétres dans les méthodes sans maillage et en particulier SPH
n’est pas une tache aisée.

Concernant la force de tension de surface, il faut d’abord étre capable de traquer I'interface
air-polymere car les forces de tension de surface agissent comme leur nom lindique
uniquement a cette interface. Si I'on fait état de I'art dans la littérature, les algorithmes de
détection d’interface se font d’'une maniere soit implicite soit explicite. Ces méthodes sont
généralement gourmandes en temps de calcul surtout si I'on veut les appliquer au
rotomoulage. Donc, il est nécessaire de faire un choix judicieux pour appliquer les
algorithmes convenables a notre étude en satisfaisant trois criteres: précision, facilité
d’'implémentation et rapidité de calcul.

L'introduction de I'effet viscoélastique dans le code de calcul SPH n’est pas facile non plus
car le systeme réactif évolue de facon conséquente au cours du procédé avec une variation
de viscosité substantielle. Cette augmentation dépend de plusieurs parametres en
particulier la réaction chimique et les vitesses de déformation. Il n’est pas alors simple de
proposer un modele qui peut tenir compte de facon efficace cette évolution. En parallele, on
doit étre capable d’estimer le tenseur des contraintes et son divergence dans I'équation de
guantité de mouvement pour pouvoir tenir compte du caractére non-newtonien du systéme
réactif. Pour ce faire, nous utilisons des modeéles issus de la mécanique des milieux continus

permettant d’exprimer I’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement.
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Dans ce chapitre, nous allons passer en revue les méthodes existantes dans la littérature
permettant I'implémentation des effets de tension de surface et celles décrivant le
comportement du fluide non-newtonien avec la méthode SPH, et nous tenterons par la suite
de développer des algorithmes simples et de colt modéré afin d’intégrer ces propriétés dans

nos simulations.

V.2.Modélisation des effets de tension de surface

L’objectif de cette partie consiste a développer une méthode permettant la simulation des
effets de tension de surface appliquée au rotomoulage en 2 et 3D. Nous pensons que la prise
en compte de la tension superficielle dans nos simulations pourrait améliorer la qualité de
nos résultats numériques, notamment en ce qui concerne le phénoméne de mouillage de la
surface interne du moule ainsi que le lissage de la surface interne de la piéce rotomoulée. La
force de tension de surface favorise également le plaquage de chaque couche de polymeére
sur la couche précédente. D’autre part, la prise en compte des nouveaux parameétres
physiques dans notre solveur nous permet de mieux affiner nos résultats numériques et

améliorer le code de calcul.

Rappelons que la tension de surface est un phénomeéne lié a un déséquilibre des forces de
cohésion internes s’exercant entre les différentes particules d’un fluide. Ces forces peuvent
étre des forces de Van der Walls, des liaisons hydrogénes (eau), ioniques...etc. Au sein d’un
milieu homogene toutes ces forces sont équilibrées par la présence des particules
environnantes. Cependant, a proximité d’une interface, un déséquilibre apparait puisque les
particules ne sont plus soumises a un ensemble de forces de cohésion. Les forces
d’attraction des molécules du fluide sont plus importantes que celles de lair; en
conséquence, elles attirent ces molécules vers I'intérieur. Cette force diminue la courbure en
minimisant la surface. La figure 49 représente le comportement de la force de tension

superficielle au sein d’un fluide.
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Figure 49:Phénomeéne de tension de surface.

V.2.1.Etat de I’'art

En formalisme SPH, il existe généralement trois approches pour la modélisation des effets de
tension de surface:

La premiere approche est basée sur le modele de Van der Walls [140] et consiste a
introduire une force d’interaction inter-particule dans I'équation de la conservation de la

guantité de mouvement :

kh

ou S, est un coefficient d’interaction. La force F,;, est répulsive pour les petites distances

1.5¢
Fap = Sap cos( )rab (V.1)

T.p €t elle est attractive pour les grandes distances. Le premier de travail de référence
adoptant cette méthode a été réalisée par Nugent and Posch [141] dans I’étude des gouttes
oscillantes. Ensuite, cette approche a été appliquée au cas des gouttes déformées oscillantes
[142, 143] et des gouttes oscillantes elliptiques [144]. D’autres travaux ont permis d’élargir
le domaine d’application de cette méthode en étudiant d’autres phénomeénes physiques
comme les écoulements interfaciaux [145] ou les écoulements insaturés [146,147]. Ces
méthodes donnent des bons résultats mais elles présentent certains inconvénients du fait
qgue la force de la tension de surface n’est pas définie d’'une maniére explicite et elle doit
étre calibrée en utilisant I’équation de Laplace d’une part et d’autre part en raison du choix

arbitraire des coefficients artificiels du modéle de Van Der Walls. En plus, le choix de la
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température initiale doit se faire d’'une maniére spécifique pour le modele de Van der Walls.
A cet effet, on ne pourra pas appliquer cette méthode aux écoulements impliquant des
transferts thermiques comme ceux apparaissent dans le rotomoulage réactif.

La deuxieme approche pour modéliser la tension de surface est basée sur la méthode
Continuum Surface Force « CSF ». Brackbill [148] a mis en avant la possibilité d’exprimer la
force surfacique de tension de surface sous forme volumique. Cette formulation a été a
I'origine de nombreux modeles utilisés aujourd’hui dans les méthodes volumes finis[149-
151]. L'adaptation a la méthode SPH a été réalisée avec différentes modeles et elle s’appuie
sur le gradient d’une fonction couleur ¢ définissant chaque phase ou l'interface est
déterminée implicitement en simulant I'advection de la fonction de couleur définie par la

relation suivante :

aC+V—0 V.2
5t vVe = (V.2)

Le premier travail de référence relatif a cette méthode a été réalisé par Morris [152] dans
I’étude des écoulements biphasiques. La force de tension superficielle peut étre formulée de
la fagon suivante :

F=2yk(x).V.VV (V.3)
ol y est le coefficient de tension superficielle, k est la courbure de la surface et V
représente le volume d’un élément de fluide.
Cette méthode permet d’obtenir des résultats précis lorsqu’on I'applique a des géométries
simples. En revanche, pour une géométrie complexe, cette méthode ne donne pas des
résultats précis en estimant les effets de tension de surface et en particulier la courbure. On
peut attribuer cela au nombre faible de voisins pour les particules d’interface et a la
sensibilité de I'advection de couleur au désordre des particules [153]. Des travaux plus
récents ont permis I'amélioration de cette méthode, notamment les travaux de Hu et Adams
[154-156] ou ceux d’Adami [157].
Une troisieme approche de méthode permettant la modélisation des effets de tension de
surface dont le principe repose sur la détermination explicite de l'interface séparant deux
milieux immiscibles par le biais des méthodes géométriques. Ces méthodes sont suivies
d’une estimation des différentes composantes de la force de tension de surface : courbure

et vecteur normal. C’est cette approche qui convient au mieux a notre étude.

93



Les premiers travaux adoptant cette approche ont été réalisés par Zhang [158,159] et ont
porté sur la modélisation de la force de tension de surface en 2 et 3D. La détection des
particules appartenant a l'interface se fait selon un algorithme développé par Dilts [160] en
2D et la détection des particules appartenant a la surface d’interface en 3D moyennant la
méthode développée Dilts et Haque [161]. Cette méthode est robuste et efficace mais son
implémentation notamment en 3D est délicate voire difficile.

Marrone [162,163] a proposé une nouvelle méthode rapide et simple permettant la
détection explicite de I'interface en 2D et 3D. Son algorithme fonctionne en deux étapes : en
premier lieu, en se basant sur les propriétés de la matrice de renormalisation définie par
Randles[164], on peut trier les particules en trois catégories : particules de fluide, particules
prés de l'interface et enfin les particules d’interface. Ce tri est basé sur I'estimation des
valeurs propres de cette matrice qui dépendent de la disposition spatiale des particules dans
le domaine d’étude [165]. Cette étape diminue d’une maniere considérable le nombre de
particules dont on va examiner les statuts (particule d’interface ou de fluide) durant la

deuxiéme étape :

-1

BO) = | VW) @ (i — )WY, V.4
j

En deuxieme étape, on effectue un scan pour détecter toutes les particules constituant cette

interface (figure 50).

FLUID DOMAIN

Figure 50:Détermination des particules d’interface par un scan conique [163].

Récemment, un nouvel algorithme a été développé par Barecasco et Terissa [166,167]
permet de suivre explicitement l'interface entre deux fluides immiscibles. Le principe de
base de cette méthode repose sur la représentation du domaine de fluide par un

enchevétrement de sphéres centrées en position de la particule SPH. Puis, on vérifie la
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couverture de cette sphere par les sphéres voisines. Si une partie de cette sphére n’est pas
couverte par les autres spheres alors cette particule est une particule d’interface sinon elle
est considérée comme une particule interne du fluide. Dans notre modele, c’est cette
méthode que nous allons adopter pour modéliser les effets de tension de surface dont le

détail sera présenté dans les prochaines sections.

V.2.2.Modeéle de tension de surface adopté

Avant de présenter notre stratégie pour implémenter les effets de tension de surface, on
rappelle que le terme de la force de tension de surface apparait dans I'équation de
conservation de quantité de mouvement et cette force agit uniquement en interface. En
notation discréte I’équation de quantité de mouvement est écrite sous la forme :

dv, Z (Pa Pb) = my(Mg + Mp)Vap (1 OWgp S5 2
==y (24 ) Wy + Y (— >+ +F  (V.5)
dt b P& Pg o PaPp Tap O0Tg g+f

Ou P,P,, n,et n, représentent la pression et la viscosité des particules a et b,

respectivement.

g est la force de gravité et f représente la force de la tension de surface. Cette force est
appliquée seulement pour les particules d’interface et elle est exprimée par la relation

suivante:

-

f =ocknd (V.6)
Avec o: coefficient de tension de surface ; k : courbure de la surface ; nn : vecteur normal a
la surface ; § : fonction delta de surface elle est constante est égale a 1/¢ ou € est la
distance initiale entre les particules.

La figure 51 représente un schéma simplifié du modeéle développé dans notre travail pour
modéliser les effets de tension de surface appliqué au rotomoulage réactif. Ce modele est
composé en quatre étapes [168]:

Etape 1: on traque l'interface air-polymeére en détectant tous les particules d’interface en
2D et la surface d’interface en 3D en utilisant la méthode de Barecasco et Terissa.

Etape 2 : Changement du repere. Cette transformation a pour but d’assurer une seule valeur
de la courbe/surface d’interface dans le nouveau repére.

Etape 3: Reconstruction de la courbe /surface d’interface. Nous allons utiliser I'interpolation

lagrangienne et la régression circulaire pour reconstruire la courbe d’interface. En trois
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dimensions, la méthode régression sphérique est employée pour reconstruire la surface
d’interface a partir du nuage de points de particules d’interface.

Etape 4: estimation des différentes composantes de la force de tension de surface.

C N (£

Détection des particules Transformation des Reconstruction de la
d’interface coordonnées courbe/surface d’interface

3D
Interpolation Régression
lagrangienne sphérique

Régression
circulaire

Figure 51:Les différentes étapes de la modélisation de la force de tension de surface.

Dans les prochaines sections, nous allons développer en détail les différentes étapes de ce
processus puis les valider par des cas tests.

V.2.2.1.Détection des particules d’interface

Comme nous l'avons déja mentionné, on traque en mode dynamique l'interface air-
polymére par la méthode développée par Terissa et Barecasco. Dans cette méthode, le
domaine fluide est représenté par un chevauchement de sphéres ou chaque sphere
représente une particule SPH centrée en position x; avec un rayon r;. Puis, on vérifie la
couverture de chaque sphéere par les spheres des particules voisines. Si une partie ou un
segment de cette sphére n’est pas couvert, on attribue le statut de particule d’interface a
cette particule sinon elle est considérée comme une particule interne du domaine.

La figure 50 illustre le principe de cette méthode.
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segment de sphére “

- 1 non couvert "
] Y
-1

Particule

Scan conique
. a couvrante

(@) (b)

Figure 52:lllustration de la méthode de détection des particules d’interface(a) particule
d’interface, (b) particule du fluide

Pour connaitre le statut de la particule, on définit b; un vecteur de couverture :

X — Xj
b; = Z V.7)
[l — |
En parallele, on définit un vecteur li, commencgant de la position du point i a tester. Il est
paralléle au vecteur de couverture bi. Si ce vecteur n’intersecte aucune calotte sphérique
(figure 52.a), alors une partie de la sphéere n’est pas couvert et la particule a tester est une
particule d’interface sinon la particule est une particule interne du domaine (figure 52.b).
Pour améliorer la qualité de détection des particules d’interface, un scan conique est

effectué avec un angle 6; pres de |;. La particule i appartient a l'interface si et seulement si

elle vérifie I'inégalité définie par la relation V.8 :

x]' — X bi ) 91’

| < — V.8
PE IR v-8)

arccos (

L'algorithme permettant de traquer explicitement I'interface est résumé comme suit :

1) Initialisation: on attribue a tous les particules du domaine le statut de particule
d’interface ;

2) Durant I'étape de recherche des particules voisines (linked-list), pour chaque particule i,
on calcule le vecteur de couverture bi a I'aide de I’équation (V.7) pour chaque particule
voisine j détectée ;
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3) Durant I'étape de calcul de la variation de la masse volumique (IV.7), on vérifie
I'intersection de vecteur /;avec une calotte sphérique (V.8). Si le vecteur coupe une calotte
sphérique, alors cette jeme particule sera considérée comme une particule d’interface.

On note que l'angle 8; permettant la détection de toutes les particules constituant
I'interface, sera déterminé en fonction de la géométrie ainsi que la quantité de matiére, a
différents temps de simulation.

Validation en 2D

En premier lieu, on utilise une géométrie simple, un cylindre tournant autour de son axe
principal. La figure 53 représente un moule cylindrique avec des taux de remplissage
différents. Les particules du fluide sont représentées en couleur verte et le moule en couleur

bleu. Quant al'interface, elle est représentée en rouge.

Pour déterminer I'angle optimal, on procéde a un balayage angulaire. Nous avons trouvé que
I'angle minimal permettant la détermination de l'interface est égale a 6; = m/4 pour la
figure 53.a ou le moule est représenté par 318 particules et le fluide réactif par 355
particules. Pour tester I'efficacité de cette méthode, on augmente la quantité de fluide
réactif a 60 fois la quantité utilisée précédemment (figure 53.b). Avec le méme angle de

cOne de scan, les particules d’interface sont parfaitement détectées.

6, =mn/4
01p 011
008} ) 008t ‘
a
0.06 ( ) 0.06 (b)
0.04 0.04 |
0.02F 0.02F
1502 particles
0r Mold : 318 particles or 21069 particles
Fluid: 355 particles
0.02r -0.02
-0.041 -0.04
-0.06F -0.06
v
0.08f -0.08} \ 4
. o
0.1 01 L — - ; ,
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1

Figure 53:Détection des particules d’interface pour un moule cylindrique en 2D. Le moule est
représenté en bleu, le fluide en vert et I'interface en couleur rouge.

La géométrie est un parameétre important a considérer pour valider I'algorithme de
détection de l'interface. A cet effet, nous allons tester cette méthode pour une moule
d’hélice a trois pales. L'angle de scan est le méme que celui utilisé précédemment. Dans
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cette configuration, le fluide réactif est représenté par 15014 particules SPH tandis que le

moule est caractérisé par 1574 particules.

La figure 54 représente les résultats de simulations de détection de I'interface ; en bleu les
particules du moule, en vert celles du fluide réactif et les particules appartenant a I'interface
sont représentés en rouge. Il est clair qu’avec le méme angle, l'interface est bien

explicitement détectée.

Figure 54:Détection des particules d’interface pour un moule en forme de pale d’hélice en
2D. Le moule est représenté en bleu, le fluide en vert et I'interface en rouge.

Pour connaitre les limites de cette méthode, nous allons remplir les deux pales au lieu d'une
seule pale, puis nous augmenterons le taux de remplissage des pales a dix centimétre, tout
en laissant du vide entre le fluide et le moule afin d’augmenter la surface du contact entre
I'air et le polymere. La figure 55 montre les deux configurations a tester ou le fluide réactif
est représenté respectivement par 15949 (figure 55a) et 17000 (figure 55b).

Premieérement, on constate, que quel que soit le taux de remplissage, tous les particules
constituantes l'interface ont été détectées. Mieux encore, la partie de l'interface situant

entre le moule et le fluide est aussi parfaitement détectée, avec un angle de /4.
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Figure 55:Détection des particules d’interface pour un moule d’hélice a trois pales a
différents taux de remplissage. Le moule est représenté en bleu, le fluide en vert et
I'interface en couleur rouge.

D’aprés les résultats numériques présentés ci-dessus, la méthode semble valide en mode
stationnaire c’est-a-dire a I'instant t=0 s. Néanmoins, le fluide réactif au cours de sa mise en
ceuvre par rotomoualge est en mouvement permanent et les particules changent
constamment leurs positions. A cet effet, il est important de savoir si cette méthode est
capable de traquer linterface air-polymeére a n’importe quels moments de simulations et
également lorsqu’on change les vitesses de rotations. Pour effectuer cette étude, nous
avons choisi deux géométries différentes : cylindre et hélice a trois pales. Nous allons nous
contenter de présenter uniquement les simulations ou le moule tourne a une vitesse de

rotation de 7,5 tr/min.

La premiere simulation effectuée est celle de I’écoulement d’un fluide de viscosité variable
dans un cylindre en rotation autour de son axe principal. Cette configuration permet de
tester I'efficacité du l'algorithme de détection des particules d’interface en mode

dynamique.

Le moule est représenté par un cylindre en aluminium d’un diametre de 20 cm et sa vitesse
de rotation est de 7,5 tr/min. La distance initiale entre les particules (dx) est de 0,1 mm. Le
moule est modélisé par approximativement 636 particules et sa température est de 80°C. Le
polyuréthane a une masse volumique de 1200 kg/m3. Il est symbolisé par environ 21000
particules fluides. La température initiale du mélange réactif est de I'ordre de 25 °C. Les

résultats de cette simulation sont illustrés sur la figure 56 et représentent I'évolution de
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I'interface a différents moments de simulation de 0 a 50s. Pour mieux suivre I"évolution de
I'interface, nous allons subdiviser le domaine d’étude en trois types de particules ou les
particules d’interface seront en couleur rouge, le fluide en couleur verte et le moule en

couleur bleue.
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Figure 56:Détection des particules d’interface pour un moule cylindrique tournant autour de
son axe principal a différents moments (a) t=0s, (b) t=10s, (c) t=20s, (d) t=50s.

A l'instant t=0s, le fluide réactif est au repos et I'algorithme de détection fonctionne d’une
maniere parfaite ou toutes les particules constituant l'interface sont bien détectées.

Apres 10 s, la matiere commence a adhérer a la surface interne du moule en formant une
couche constituée de plusieurs particules. Linterface prend des formes géométriques
complexes constituant ainsi des cas tests intéressants pour valider I'efficacité de I'algorithme
de détection. Egalement, cette étape est caractérisée par un écoulement cascade car aux
premiers moments de la simulation, la viscosité du fluide est faible et certaines particules
adhérées a la paroi interne du moule finissent par retomber sous I'effet de la gravité, ce qui

constitue aussi un cas a explorer afin de tester I'efficacité de I'algorithme de détection. Les
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résultats de simulations (figure 56b) montrent qu’on peut traquer l'interface quelle que soit
la forme géométrique que peut prendre l'interface et aussi les particules d’interface sont
détectées méme en régime cascade.

A 20 et 50 s, le régime rotationnel est le régime dominant et I'interface prend des formes
complexes, constituant ainsi un cas intéressant pour valider I'algorithme de détection. La
figure 57 est un zoom de résultat de simulation présentant une forme complexe que
I'interface air polymére peut la prendre.

En effet, on constate que quelle que soit la forme de I'interface simple (plan) a I'état initial
ou lorsqu’elle prend des formes trés complexes (figure 57) avec le méme angle de scan, on

arrive a bien de traquer l'interface.

3@?
\q@%m
ﬁ.@g ﬁ%mﬁf

5

Figure 57:Formes complexes de l'interface a t=50s.

Pour tester davantage l'efficacité du modeéle de détection, on I'applique une géométrie
d’une hélice a trois pales.

Les parameétres du moule et du mélange réactif sont identiques a ceux utilisés
précédemment.

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. Dans cette configuration, la vitesse
du moule est égale aussia 7.5 tr/min.

Les résultats de cette simulation sont présentés sur la figure 58. Comme précédemment,
I'interface air-polymére est traquée a différents moments de simulation.

Les différents régimes hydrodynamiques sont également observés : les cascades au début de
I’écoulement et les écoulements rotationnels dans la phase finale du procédé. Ainsi, nous
testerons l'efficacité de l'algorithme de détection, en fonction du type de I'écoulement

observé.
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Figure 58:Détection des particules d’interface pour un moule d’une hélice a trois pales
tournant autour de son axe principal a différents moments (a) t=0s, (b) t=5s, (c) t=10s, (d)
t=20s.

Comme le montre la figure 59, la méthode semble aussi valide pour une géométrie
complexe et méme pour des interfaces qui prennent des formes aussi complexes (figure 59
a). On constate aussi, lors de I'écoulement du fluide, un phénomene des cascades (figure 59
b). Les particules du fluide au contact de I'air sont bien détectées en tant que particules

d’interface.

(b)

Figure 59:Formes complexes d’interface a différents régimes d’écoulement.
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Nous nous sommes contentés de présenter uniquement les résultats numériques obtenus a
une vitesse de 7,5 tr/min. Le méme comportement est observé pour les essais numériques
effectués a d’autres vitesses de rotation.

Suite a ces résultats, le modele semble valide et on peut I'appliquer a différents types de
géomeétries simples comme complexes, en mode stationnaire aussi qu’en mode dynamique.
Dans toutes nos simulations en 2D, I'angle de scan valant /4 sera utilisé.

Validation en 3D

A présent, nous allons voir si ce modele est valide en 3D et tenter de définir les paraméetres
optimaux en l'occurrence I'angle de scan permettant de détecter la surface séparant le
fluide réactif de I'air. Comme pour les simulations 2D, nous avons effectué un cas de test
pour une géométrie de moule cylindrique afin de vérifier I'efficacité de la présente méthode.
Nous avons utilisé un moule de forme cylindrique d’une longueur de 20 cm et un diametre
de 10 cm. La distance initiale dx entre les particules est de 0,4 mm. Le mélange réactif est

représenté par 36 000 particules fluides et le changement et le moule par 4000 particules.

Les résultats de cette simulation sont montrés sur la figure 608a. Avec le méme angle de
scan utilisé dans les simulations en 2D, la surface d’interface est bel et bien détectée. Pour
mieux illustrer ce constat, on présente sur la figure 60b la surface d’interface représentée
par quatre sphéres en couleur rouge. |l semble que le modéle de détection est bien valide en

3D.

0.06 - (=)

-0.06 -0.04 -0.02 (=] 0.02 0.04 0.06

Figure 60:Détection de surface air-polymere en 3D. Le moule est représenté en bleu, le
fluide en vert et I'interface en couleur rouge.

104



V.2.2.2.Reconstruction d’interface en deux dimensions

Apres avoir déterminé avec exactitude les positions de particules constituant l'interface a
différents moments de simulation, nous passons maintenant a la reconstruction d’interface
a partir de nuages de point d’interface. Pour ce faire, nous allons utiliser deux méthodes :
I'interpolation lagrangienne et la régression circulaire. Puis, nous comparons les
performances de chaque méthode sur I’évaluation et la précision des différents composants
de la force de tension de surface notamment : la courbure et le vecteur normal. Néanmoins,
il est nécessaire d’effectuer un changement de repére avant de construire (figure 61). Cette
transformation a pour but de garantir que la courbe d’interface aura une seule valeur dans le

nouveau repere.
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Figure 61:Changement de repére en 2D.
Pour une particule d’interface i, I'origine O’ du repére local est la moyenne des positions de

particules voisines de i.

Les coordonnés de O’ sont donnés par les relations suivantes:

Xor = ) % /N (V.9)
j
Yor = ) /N (v.10)
j

Ou j représente I'indice de particules voisins de i et N; est le nombre total des particules
voisines de i. La direction de I'axe y’ est de 'origine O’ vers la particule d’interface. Les deux
axes x’ et y’ sont perpendiculaires. L’angle de rotation a représente I'angle entre I'axe des

coordonnés x de systeme original et 'axe x’ de nouveau systéme.
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Les relations (V.11 et V.12) décrivent le passage des coordonnées du repére original au
systeme de coordonnées locales :
x=x'cosa—7y'sina (V.11)
y=x'sina+y'cosa (V.12)
Oou
a est I'angle de rotation.

Interpolation Lagrangienne

On utilise I'interpolation lagrangienne pour construire la courbe d’interface a partir des
nuages de points représentant les particules d’interface.

Les polyndmes de Lagrange sont formulés comme suit :

PE)= ) K@ (v.13)
J
Oou
P;(x) = y; 1_[ O %) (V.14)
k#j (x] - xk)

L'indice j représente la particule d’interface et ses particules voisines appartenant a
I'interface air-polymeére.
La courbure k et la normale n’ dans le systéme de coordonnées local sont donn par les

expressions suivantes :

|Pll(x)|

EHE PP (V.15)
— ( {P'(x),-1)if P"(x) <0
e {<—P’(x), 1) if P"(x) > 0 (V.16)

Enfin, on doit exprimer la normale dans le systeme original. Les coordonnées de vecteur de
normale 71 sont alors:

. { (P'(x)cosa + sina, P'(x)sina — cosa) st P"(x) <0 (V.17)

(=P'(x)cosa — sina, —P'(x)sina + cosa) si P"(x) >0

Régression circulaire

Dans notre étude, nous allons utiliser la régression circulaire comme une autre technique

d’interpolation pour reconstruire la courbe d’interface. Cette méthode a été appliquée dans
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différents domaines d’études en archéologie, métrologie et dans la technologie des micro-
ondes [169-174].

Le principe de cette méthode consiste a trouver un cercle qui passe au plus prés d'un
ensemble donné des points. Autrement dit, il s'agit d'ajuster les parameétres d'une fonction

pour qu'elle satisfasse, au mieux selon certains critéres, a une ou des conditions imposées.
On considéere I’équation générale d’un cercle :
(x—a)’+ (y—b)?=r? (V.18)

Ou r, a et b représentent respectivement, le rayon du cercle et les coordonnées de son
centre. Le probléeme consiste a déterminer les trois parameétres optim (r, a, b)
caractérisant un cercle passant par n points donnés (x;, y;) avec i=1, n.

La méthode du moindre carré appliqué la méthode directe pour trouver les parameétres
ajustés du cercle a partir d’'un nuage de points (particule d’interface dans notre étude). Le

but de la régression consiste a minimiser I'écart quadratique total suivant:

n

S(a,b,r) = z (r —J(x —a)? + (y; — b)2)2 (V.19)

i=1

Ou i représente I'indice des particules d’interface.

Pour déterminer les parametres a, b et r par la méthode du moindre carré, on doit calculer la
dérivée de S par rapport a a, b et r et forcant dérivées a s’annuler pour obtenir les

parametres du cercle ajusté. Les dérivées de S (a, b, r) s’écrivent :

n
S
—= —zz JOq — )2 — (y; — b)? + 2nr (V. 20)
i=1
n
S _
32" ZrZ\/(xi—a)Z— (y; — b)? — 2nx + 2na (V.21)
i=1
n
S _
3= 21‘2 V& —a)? — (y; — b)2 — 2ny + 2nb (V.22)
i=1

Si la dérivée de S par rapport a r est nulle (V.20), la valeur de r vaut :

r=> Jn-ar+0i- b /n (V.23)

107



Dong, si I'on peut trouver les valeurs de a et b avec n‘importe quelle méthode, on pourra
déduire la valeur de r a partir de I'équation (V.23) et ainsi on aura les parametres ajustés de
cercle passant par les particules d’interface.

Dans le présent travail, nous utilisons la méthode géométrique de la moyenne des
intersections [175]. Pour ce faire, nous allons appuyer notre raisonnement sur les propriétés
géométriques des médiatrices d’un triangle ; le point d’intersection des trois médiatrices
d’un triangle représente le centre du cercle qui passe par les trois sommets du triangle. Ce

cercle s’appelle le cercle circonscrit au triangle (figure 62).

Centre du cercle
circonscrit

>

A 77 /7 B

Figure 62:Représentation géométrique de la méthode de la moyenne des intersections.

Prenons trois points A (x;yi), B (x;y;) et D(xk,Xk) qui représentant les sommets de triangle, le
centre de cercle circonscrit le triangle Cj est déterminé par l'intersection des médiatrices de
AB, BC.

Le centre de cercle Cjx est le point de concours des médiatrices des cétés du triangle.
L’équation (V.24) représente les coordonnées du cercle appartenant a la médiatrice du AB et

I’équation (V.25) les coordonnées du cercle appartenant au médiatrice BD.

rx (it x) +a(y - )
Cijk = 2
(V.24)
it y) = —x)
(7 Ciik 2
rx (g +x) +a(vie — )
Cijrk — 2
(V.25)
_ i + i) — aj,k(xk - xj)
k)’ci,]-,k - 2
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La résolution de systeme d’équation donne :

|(a' o (xy — xi)(xk - xj) + (v — }’i)(Yk - Yj)
i,] - A
V.26
i“ _ (g — xi)(xj - xi) + Yk — }’i)(Yj - J’i) ( )
.k A

Avec A= (xk — xj)(yj - Xi) - (Xj - xi)(yk - }’j)

Les coordonnées du cercle circonscrit le triangle sont alors:

( N v +y) + i =y (F +y7) + (v — i) (2 + vi0)

J fk 24 (V.27)
| O — x) (xf +y7) + (x; — xk)(sz + yjz) + (= x) (xF + v8)

kyci,]',k - = ZA

V.2.2.3.Reconstruction d’interface en trois dimensions
On utilise la méthode de régression sphérique pour construire la surface d’interface. Comme
en 2D, avant de reconstruire cette surface, un changement de repére par rapport aux

positions des particules d’interface, est nécessaire afin de garantir une seule valeur de la

fonction de surface dans le repére local (figure 63).

) ) Particule d’interface
Particule interne
du domaine

Figure 63:Changement de repére en 3D.

Pour une particule d’interface i, I'origine O’ du repére local est la moyenne des positions de

particules voisines de i.

Les coordonnées de I'origine de repére local O’ sont exprimées par les relations suivantes:
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Xor = Z j /N (V.28)
Yor = ) 3 /N (v.29)

Zo = ZZ] /N,_ (V 30)

Ou j représente I'indice de particules voisins de i et N; est le nombre total des particules

voisines de i. La direction de I'axe Z’ est en direction du point O’ vers la particule d’interface.

Le plan x’y’ est perpendiculaire a I'axe .

Les vecteurs de bases de repére local sont donnés par :

3 (Xi = X2 Yi = Yo' Zi — Zy')
i = V.31
= TG — %02 + 0=y )2 + i —207] 3D

F 3.4
X XZ;: 53 3
— > si YXZ;=0
. X x Zy
X Lij 3 3
= 3” SlYXZij;tO
L[|Y < 2
3 )_()XZ)U
YVj=933 (V.33)
X x Zy

Les trois formules suivantes permettent le passage du systeme du repére original (x,y,z) au

systeme de coordonnées locales (x',y’,z’):

x' = (x,y,z).)?ij (V.34)
y' =(x,,2).Y; (V.35)
z' = (X,y,Z).Z:)ij (V36)

Ensuite, nous employons la régression sphérique pour reconstruire la surface d’interface.
Cette technique est une généralisation de la méthode de régression circulaire dans I'espace
3D et présente un intérét pratique dans des domaines multiples tels que I'étude de
trajectoires de particules, I'imagerie médicale...etc.
Pour ce faire, nous allons utiliser deux méthodes. La premiere méthode est géométrique et

elle a été développée par Umbach [175], basée sur les propriétés géométriques de la sphere.

110



en particulier le plan médian perpendiculaire a n‘importe qu

forcément le centre de la sphére.

Pour trouver les parametres de la sphére avec les deux méthodes, on considere I'équation

générale d’une sphére :

(x; —a)* + (yp — b)* + (z; — c)* = R?

Avec R, a, b et c représentent le rayon de sphére et les coordonnées de son centre
respectivement. On dispose donc de trois parametres ajustables (R, a, b) pour faire passer le

cercle au plus prés des n points donnés (x;, y;) avec i=1, n ou n>4.

corde de la sphére traverse

(V.37)

Ces parametres seront déterminés en minimisant I’écart quadratique suivant:

n

SS(a,b,r) = Z (R=VGi—a)2+ i - b2+ (z - c)2)2 (V.38)

i=1

Les coordonnées du centre de la sphére sont obtenues par les expressions suivantes :

(Sxxz + Sxy2 + Sxz2) (557 = S32)
+(Syxz +Syy2 +Sy,2) (SxzSyz — SxySZ)
a= +(Szx2 + Szyz + Szzz)(sxysyz - szsf)
2{S2S2SZ + 25,,S,,Sx, — S2S2, — S22, — 5252}

(Sxx2 + Sxy2 + szz)(szSyZ - SxySZZ)
+(Syez + Syy2 +5,,,2)(SESZ — SZ,)
_ +(Szx2 + S5p2 + S422) (SxySxz — Sy,S%)
2{SZSFSZ + 251y Sy Suz — SESp: — S3S% — S25%)

(Sxx2 + Sxy2 + szz)(SxySyZ - Sxysjg)
+(Syxz + Syy2 +Sy,,2) (SxzSxy — Sy2S%)
B +(Syx2 + Spy2 + S,,2) (S2SE — SZ)
€= 2{S2S2S2 + 25,,Sy;Sxs — S2S2, — S2SZ%, — S252,}

Avec

n

n

1 _ 1 _

Sy = EZ(xi —-x)?% = EZ x? — x?
i=1
n

1 __
Sxy = zzxiyi - Xy

=1
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Et le rayon de la sphére est donné par la relation suivante:

R=Y G-+ = b2+ G- 0 /n (V.44)

Dans ce travail, nous allons utiliser une autre méthode permettant de reconstruire la surface
par régression sphérique, nommée méthode analytique [176].
Considérons I'équation générale de sphere (V.37). Cette équation peut étre écrite sous la
forme suivante :
x2+y?+z2+xA, +yA, +zA;+ A, =0 (V.45)
Avec
Ag=a?+b?+c?—71?;A,=-2a;4, = -2b;A; = —2c
En posant pZ = x? + y? + z? , le systéme a résoudre pour un ensemble donné de points se

réduit a :

n Z Xk Z Yk Z Zk / z Pk \

2 4o | 2 |

Xk Xk Xk Vi XiZ || A, | PicXk |
, A= (V.46)
ZYk Zxk Yk ZYk Zykzk A
Z Zk Z Xk Zk z YkZk z zi | Z PicZx

La résolution donne Ay A; A, puis les coordonnées du centre de la sphére :

w N
g
2
=

A A
a= —7;b = —f;c = —73; et son rayon :

R =+a? +b? +c2 — A,

Afin de vérifier |'efficacité du modeéle de tension de surface adopté le présent travail, des cas
teste en 2 et 3D seront étudiés pour valider notre modéle.
V.2.2.4.Validation du modele de tension de surface en 2D
Maintenant, nous allons valider les deux schémas de modélisation des effets de tension de
surface a savoir l'interpolation Lagrangienne et la régression circulaire, en estimant leurs
précisions sur trois cas tests :

e estimation de la normale et de la courbure d’un cercle,

e coalescence de deux grains de polymeére,

e test de rupture de barrage.
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Cas test n°1 : calcul de vecteur normal et de la courbure d’un cercle

Afin de vérifier la précision des deux méthodes, nous allons estimer la courbure et la
normale d’un cercle. Le choix de cette géométrie n’est pas arbitraire dans la mesure ou il
s’agit du test le plus simple a valider pour un modele de tension de surface ol la courbure
vaut l'inverse de de rayon du cercle.

Pour effectuer cette étude, nous allons calculer la courbure et la normale d’un cercle de
rayon égal a 0,1Im et nous augmentons au fur et a mesure le nombre de particules
d’interface afin de connaitre I'effet de ce parametre sur la précision d’estimation des deux
composantes de force de tension de surface a savoir la courbure et le vecteur normal. La
figure 64 représente la normale d’un cercle de rayon 0.1 avec un nombre de particules

d’interface croissant de 252 a 1286 obtenus par les deux méthodes d’interpolations.

0.081~ 0.08

0.06~ 0.06 -
0.04~ 0.04

0.02~ 0.02

252 particules d’interface 314 particules d’interface

-0.02- -0.02f

-0.04f -0.04

-0.061~ -0.06

-0.081-

-0.1

. : : : . r \ . r
-0.1 -0.05 o 0.05 0.1 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1

12 rticul *interf:
628 particules d’interface 86 particules d’interface

Figure 64:Position des particules d’un cercle 2D (rayon=0.1) avec le vecteur normal a la
surface (obtenu par régression circulaire et interpolation lagrangienne).

On constate que les deux schémas utilisés donnent des valeurs précises de vecteur normale.
Par contre, on constate une différence légére concernant I'estimation de la courbure. Avec
la méthode de régression circulaire, une valeur constante de la courbure est obtenue quel
gue soit le nombre d’interface et elle vaut dix (10) ce qui correspond a I'inverse du rayon du
cercle. En revanche, les valeurs de la courbure obtenues par interpolation lagrangienne sont
légérement différentes de dix. On peut attribuer cette différence au fait que la courbe

interpolation obtenue par la méthode lagrangienne ne passe pas par le point d’interface qui
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sert comme référence a cette courbe contrairement a la méthode de régression circulaire ou
la courbe passe par tous les points d’interface.

Comme illustré sur la figure 65, la courbure converge vers 10 au fur et a mesure que le
nombre de particule d’interface augmente avec une erreur relative de I'ordre de 0.084,
0.051, 0.013 et 0.00301% pour 252,314, 628 et 1286 particules d’interface respectivement.
Toutefois, cette différence reste négligeable et les deux méthodes permettent une
estimation précise de la normale et la courbure d'un cercle. D’autre part, dans nos
simulations, le nombre de particules d’interface est souvent supérieur a 1000 ; ces valeurs

I’erreur sur la courbure est vraiment négligeable.
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Figure 65:Courbure a la surface d’un cercle de rayon 0.1 obtenue par interpolation
Lagrangienne.

Cas test n°2 : Coalescence de deux grains de polymeéres
La coalescence est la formation d’une seule particule a partir de deux particules sous I'effet
de la température, de la force de gravité et des forces de tension de surface. Ce phénoméne

est largement étudié dans les domaines de la céramique et des matériaux métalliques et
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constitue un phénomene important régissant I’écoulement du polymere lors de sa mise en
ceuvre notamment dans le cas du rotomoulage des poudres de polymeéres thermoplastiques.
Durant la coalescence au cours du rotomoulage, lorsque les grains de polyméres atteignent
la température de fusion, ils commencent a coalescer en formant une interface caractérisée
par le rapport x/r (figure 66) reliant les deux grains. Puis cette interface s’accroit jusqu’a ce

gue la particule acquiert sa forme finale.

Figure 66:Evolution de I'interface au cours de la coalescence des deux grains de polyméres.

L'expérience consiste a étaler les grains de polymére de Polypropyléne (PP) sur un support
en Aluminium puis de les introduire dans une plaque platine chauffante sous un microscope
optique. Ensuite, nous imposons une rampe de chauffage jusqu’a la température de fusion
du polymere. Enfin, a I'aide du microscope optique nous observons les différentes étapes de

la coalescence (figure 67).

Observation

/ matériau

Support

Figure 67:Visualisation de la coalescence.

Nous allons comparer nos résultats numériques avec les résultats expérimentaux obtenus

par Asgarpour [177].
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Le diametre des deux grains de PP est de 500um et la température est fixée a 190°C. Tout
d’abord, nous vérifions I'efficacité des méthodes de détection des particules d’interface et
les deux schémas d’interpolations dans le calcul de la courbure et le vecteur normal.

La distance initiale entre les particules (dx) est de 0,5mm. Le domaine d’étude est
représenté approximativement par 2000 particules. Le polypropyléne a une masse
volumique de 960 kg/m>. Le coefficient de tension de surface est égal 3 30mN/m.

La figure 68 présente les deux grains de polymeéres ou les particules d’interface sont

présentées en couleur rouge (figure 68a) et le vecteur normal sur 'interface air-polymere

(figure 68b).
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Figure 68:Coalescence des deux grains de polypropyléne a 190°C.
D’aprés ses simulations, les algorithmes de détection et de reconstruction des courbes
d’interface sont bien valides pour le cas de coalescence.

Les résultats numériques de la simulation sont comparés avec les observations

expérimentales sur la Figure 69. On observe un accord satisfaisant.

La méthode semble bien valide pour simuler la coalescence de deux grains du polymere en

2D.
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Figure 69:Coalescence de deux grains de PP a 190°C (diameétre =500um) (a) résultats
expérimentaux(b) résultats numériques.

Cas test n°3 : Rupture de barrage

Le cas test de rupture de barrage est un cas a dynamique rapide relativement classique dans
la communauté SPH. Il représente |'effondrement d’une colonne d’eau dans un espace
fermé par des murs. Il offre la possibilité de comparer les résultats numériques a des
données expérimentales pour l'avancée du front d’eau, ou I'évolution de la hauteur de
colonne d’eau. 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 4500 particules et
la viscosité du fluide 77 est celle de I'eau a 20 °C soit 10 Pa.s.

La figure 70 montre les résultats de la simulation de I'effondrement de la colonne d’eau a
différents temps.

On peut aussi suivre le champ de vitesse de différentes particules constituant ce cas de test.
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Vitessa (m/s) Vitesse (m/s)

Time (5): 0.000000 Time (5): 0.050000

Vitesse (m/s)
Vitesse (m/s)

Time (5): 0.100000

Time (s): 0.200000

Figure 70:Effondrement d’une colonne d’eau a différentes périodes.

Nous allons confronter nos résultats numériques obtenus par la méthode de régression
circulaire et l'interpolation lagrangienne avec ceux obtenus expérimentalement par Martin
et Moyce[178].

La figure 71 montre |'évolution de la position x adimensionnée X* (X* = x/a) du front de la
vague en fonction du temps adimensionné T* (T* = t(g/a)/?) ol a est la largeur initiale
de la colonne d’eau.

On constate que la courbe des résultats de simulations obtenus par régression circulaire et
I'interpolation lagrangienne ont la méme allure d’'une part et d’autre part on constate un

bon accord entre les résultats numériques et ceux obtenus expérimentalement.
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Figure 71:Comparaison entre les mesures expérimentales et les résultats SPH du
déplacement du front de la vague.

V.2.2.5. Validation du modele de tension de surface en 3D

Comme en 2D, il est important de valider le modele de tension de surface en 3D avant de
simuler I"’écoulement du fluide lors du rotomoulage réactif. Pour ce faire, deux cas tests
seront étudiés a savoir : estimation de vecteur normal et courbure d’une sphére et le test de
rupture de barrage.

Cas test n°1 : calcul de vecteur normal et la courbure d’une sphére

L’exactitude et la précision des calculs de courbure et de vecteur normal sont les paramétres
les plus importants a vérifier pour un modele de tension de surface. Pour effectuer cette
étude, nous allons estimer le vecteur normal et de la courbure d’une interface d’une sphere
de rayon de 0,1 par les deux méthodes de régression sphériques.

La figure 72 représente I'évolution de la courbure a la surface d’'une sphere obtenue par la
premiere méthode [175]. Les valeurs de courbures sont différentes de la valeur inverse de
rayon de la sphére (10) surtout dans le domaine de sphére présenté par 365 particules.
Cette différence diminue avec l'augmentation des particules d’interface mais elle reste
toujours différente de 10 avec des valeurs comprise entre 14 et 8, erreur non négligeable.
Nous pensons qu’il y a une erreur dans les équations donnant la position du centre de

sphéere (équations V.39- V.41).
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Figure 72:Evolution de la Courbure a la surface d’un cercle de rayon 0.1.

En revanche avec la méthode analytique [176], la valeur est constante et égale a 10 quel que
soit le nombre de particules d’interface et il en est de méme pour le vecteur normal (figure

73).

]

Ty ¥ K

i
i

Al

SN

3

Figure 73:Vecteur normal a la surface d’une sphére de rayon r=0.1.

Dans la suite de ce travail, nous allons utiliser uniqguement la deuxieme méthode pour
valider notre modele et effectuer des simulations du procédé du rotomoulage par voie
réactive.

Cas test n°2 : rupture de barrage en 3D

Comme en 2D, nous avons choisi le test de rupture de barrage pour valider le modeéle de
tension de surface en configuration 3D. La distance initiale des particules est de 6mm avec
environ 300 000 particules. La figure 74 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.
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Figure 74:Test de rupture de barrage en 3D.
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V.2.2.6.Simulation du rotomoulage réactif en 2D

Pour montrer les effets de tensions de surface, nous allons effectuer des simulations avec et
sans tension de surface sur des géométries simples. Puis, nous comparons les résultats
numériques obtenus avec les deux cas de figures testés notamment en matiére de
mouillabilité et état de surface.
Pour ce faire, nous allons effectuer des simulations sur un cylindre de rayon 0,1m tournant
autour de son axe principal. La distance initiale entre particules (dx) est de 1mm. Le moule
est représenté par 1000 particule et sa température est de I'ordre de 80°C. Quant au fluide
réactif, il sera représenté par 15000 particules avec une densité de 1200Kg/m>. La
température initiale du polymére est 25°C. L’évolution de la viscosité au cours de la réaction
de polymérisation de polyuréthane obéit a une loi rhéocinétique (IV.22). Le moule tourne a
une vitesse de 7,5 tr/min.
Les parameétres du modele d’adhésion artificiel sont :

e Viscosité d’adhésion n,4n. = 9Pa.s

e Temps d’adhésion t, 4 n. = 1,255

e Distance d’adhésion V= 1,5 dx
Le coefficient de tension de surface vaut 30 mN.m™ pour les simulations impliquant cette
force.

La figure 75 représente les résultats de simulations de la fabrication de la piece
cylindrique avec effets de tension de surface (figure 75b) et sans effets de tension de surface
(figure 75a).

En premier lieu, nous allons observer I’évolution de la matiére adhérée en fonction du temps
et les différents régimes hydrodynamique ainsi que la forme finale de la surface interne de la
piece. Au fur et a mesure que les différents composants du systeme réactifs réagissent entre
eux, la viscosité du mélange réactionnel augmente et atteint la valeur de la viscosité
d’adhésion permettant ainsi aux particules du polymeére d’adhérer a la paroi interne du
moule. Aprés 20 s, nous observons I'apparition d’une couche de polyuréthane formée par
plusieurs particules. Quant aux régimes hydrodynamiques, le phénoméne de cascade, est
bien observé pour les deux cas de figures de simulations mais d’une maniére plus accentuée
pour les simulations sans effet de tension de surface. En effet, la force de tension de surface

permet I'accrochage des particules d’interface a la surface interne du moule.
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Figure 75:Simulation d’une fabrication d’une piece cylindrique en 2D par rotomoulage
réactif (a) : sans effets de tension de surface (b) avec force de tension de surface.
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Apres 40s, la piece commence a prendre sa forme finale et on observe un écoulement
rotationnel ol une grande quantité du matériau a déja adhéré faisant ainsi apparaitre la

forme finale de la piéce rotomoulée.

Aprés 60 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 piece fabriquée sont quasiment figées.

En parallele, nous avons constaté que la vitesse d’adhésion dépend de la force de tension de
surface. La figure 76 représente le pourcentage de la matiére adhérée en fonction du temps
pour les simulations effectuées avec ou sans effets de tension de surface. Durant les
premiers moments de simulation de 0 a 10 secondes, la vitesse d’adhésion est presque

identique.

Puis, on constate entre 10 et 25s, une légére augmentation de la vitesse d’adhésion pour les
simulations sans tension de surface mais elle reste négligeable et les deux régimes de

cascades sont observés dans les deux cas de figures de simulations.

Apres 25 s, 'effet de la force de tension de surface est important et la vitesse d’adhésion

s’accroit en fonction de ce parametre physique.

Enfin, on observe un pallier horizontal pour les deux simulations montrant que la totalité de

la matiere a bien adhéré a la surface interne du moule.

En conclusion, on observe clairement une surface interne lisse de la piéce obtenue par
simulations impliquant les effets de tension de surface contrairement a l'autre type de
simulation. On peut expliquer ce phénomeéne par les force de tension de surface agissant sur
les molécules d’interface en les attirant a I'intérieur du fluide ce qui va permettre de réduire
les courbures et rendre la surface interne lisse et relativement homogene. Cette force est
aussi responsable du plaquage de chaque couche du polymeére sur la couche précédente

d’une maniere homogene ce qui permet d’avoir un état de surface lisse.
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Le modeéle de tension de surface développé semble étre efficace dans le cas d’une
géométrie de moule simple et dans une configuration 2D, et a permis de réduire d’une

maniére considérable les courbures a la surface interne de la piéce rotomoulée.
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Figure 76:Evolution du polymere adhéré en fonction du temps.

La figure 77 montre |'évolution du champ thermique au cours de la mise en ceuvre des
pieces thermodurcissables a différents moments de la simulation. Il est a noter que
I’exothermie de la réaction de réticulation n’est pas prise en compte et le changement de la
température obéit a I'équation de conservation de la chaleur(IV.12). Dans cette
configuration, le transfert thermique est assuré par conduction entre la paroi interne du

moule et le mélange réactionnel.

Au début de la réaction, le moule est porté a une température de 80°C égale a celle du four
et le systeme réactif a 25°C. Au fur et a mesure de la mise en ceuvre du matériau, on
observe un gradient de température au sein du mélange réactionnel. On constate que la
température au milieu du domaine du fluide est a I'ordre de 25°C tandis que les particules

adhérées au moule ont une température proche de celle du moule ; ce transfert thermique
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entre les particules du moule et les particules fluide réactif est assuré par conduction et ainsi

le transfert thermique est bien représenté dans nos simulations.

TR

45 60
I

Figure 77:Profil du flux de chaleur a différents moments de simulations.

V.2.2.7.Simulation du rotomoulage réactif en 3D

Les résultats encourageants obtenus en 2D, nous ont amené a étendre notre étude au 3D.
Tout d’abord, nous allons effectuer des simulations sur des géométries simples comme un
cylindre. Nous allons consacrer ultérieurement, une étude sur d’autre type de géométrie
plus complexes en 2 et 3D.

Pour ce faire, nous avons simulé la fabrication d’'une piece cylindrique d’une longueur de 20
cm et d’un diametre de 10 cm. La distance initiale dx entre les particules est de 1,5 mm. Le
moule est représenté par 32 000 particules solides sont utilisées pour présenter le moule.
Quant au fluide, nous I'avons schématisée par 95000 particules SPH. Le moule tourne autour

de deux axes perpendiculaires avec des vitesses de rotation de 5 et 7 rpm et sa température
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est fixée a 80°C. Comme en 2D, nous avons utilisé la méme loi rhéocinétique afin de suivre le
changement de viscosité en fonction du temps et les mémes ordres de grandeur pour les

parametres du modele d’adhésion qu’en 2D.

La figure 78 illustre les résultats de simulation du rotomulage réactif d’une piece cylindrique
en tenant compte les effets de tension de surface. Le transfert de chaleur entre le moule et
le systeme réactif ainsi que le processus d’adhésion est bien représenté. Au fur et a mesure
qgue les différents composants du systéeme réactifs réagissent entre eux, sous l'effet de la
température, la viscosité du mélange réactionnel augmente et atteint la valeur de la
viscosité d’adhésion permettant ainsi aux particules du polymere d’adhérer a la paroi interne
du moule. Entre 30 et 40s, une couche du polymeére est formée et couvre la paroi interne du
moule. Toutefois, il faut augmenter le nombre de particules a des centaines de milliers de

particules pour pouvoir mieux simuler toute la physico-chimie du rotomoulage réactif.
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Figure 78:Simulation d’une fabrication d’une piece cylindrique en 3D par rotomoulage
réactif.
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V.3.Modélisation d’un écoulement de fluide non-newtonien

V.3.1.Travaux antérieurs

Précédemment, nous avons supposé que notre systéme réactif se comporte comme un
fluide newtonien ou la viscosité est indépendante de la vitesse de cisaillement. En réalité, le
fluide au voisinage du point de gel présente un comportement non-newtonien. La prise en
compte de ce parametre pourrait améliorer les simulations du procédé et notamment la

formation des gouttes et I'étalement de la matiére.

Les premiers travaux de modélisation des effets viscoélastiques par la méthode SPH sont
menés par Elero [179] qui a développé un schéma numérique basé sur le modele de
Maxwell. Ensuite, Shao et Lo [180] ont utilisé le modele Cross pour étudier I’écoulement a
surface libre des fluides non-newtonien. Puis, Fan et al. ont adopté le modele de puissance
pour modéliser I"écoulement polypropyléne fondu durant le procédé d’injection. D’autres
travaux [181,182] ont permis a développer un algorithme SPH permettant de simuler
I’écoulement de fluides non-newtoniens en utilisant trois différents modéles a savoir:

modeéles de puissance, Bingham et Herschel-Bulkley.

Le premier modele de puissance décrit I’évolution de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement. Les deux autres 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.

V.3.2.Modele adopté
Dans notre travail, nous tenterons d’intégrer le modéle de puissance dans le formalisme SPH
pour modéliser I'écoulement du systeme réactif durant le procédé du rotomoulage.
Sachant que I'’équation de la conservation du mouvement pour un fluide non-newtonien est
exprimée par la relation suivante :

dv Vp 1

—=——+4+-V.t+b (V.47)

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

contraintes de cisaillement et b les forces de volume.
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_ T ) 1
Pour décrire le comportement viscoélastique, un terme du tenseur des contraintes ;V.T est
intégré.

Le terme du tenseur des contraintes peut étre formulé par la relation ci-apres :

1 T; Tj

P i 5 Pi  Pj
Pour faciliter le traitement de la modélisation des écoulements des fluides non-newtoniens,
nous allons adopter la description de la viscosité définie par Vola et al. [183]; la viscosité

d’un fluide visqueux incompressible dépend uniquement du deuxiéme invariant du tenseur

de déformation D = Vu + VuT :

1
ij

En deux dimensions, le tenseur D est exprimé :

ou du 0v
| “ox 3y oy
|ou odv v |
oy "oy oy |

Une loi généralisée pour les fluides newtoniens nous permet d’exprimer le tenseur de

D=Vu+VWul = (V.50)

contrainte comme suit [183] :
T =u(|D]DD (V.51)
Les différents composants du tenseur de contrainte sont exprimés par les relations

suivantes :

A S OESHICEC B

(2 - (2 - tmmn)

dy 0ry,/ \ 0y e

Dans cette étude, nous allons adopter le modéle de puissance pour décrire le comportement

rhéologique de notre systeme réactif. Le tenseur des contraintes est donné par:
T=2u|D|IN7ID (V.54)

Comme dans le modeéle de tension de surface, la validation des simulations de I’écoulement

du fluide non-newtonien se réalise sur le test de rupture de barrage. Dans cette simulation,
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le probléme est représenté par approximativement 4500 particules simulation I’écoulement
d’un fluide d’une masse volumique égale & 1200Kg/m? en utilisant le modéle de puissance
dont les paramétres sont n = 1.74 Pa.s et N=0.15 (figure 79).

Nous allons confronter nos résultats numériques obtenus avec ceux obtenus

expérimentalement par Komantina et Jovanovic [184].

\."

-

Fluide t=0

Figure 79:Test de rupture de barrage pour un fluide non-newtonien.

La figure 80 montre I'évolution de la position x adimensionnée X* 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.

2,04 |
1,6 1 [
= 24
| |
0,8+
n
0.4 T T T T T T T T T T T
0,0 0.4 0,8 1,2 186 2,0
X

Figure 80:Confrontation entre les résultats numériques et les résultats expérimentaux.
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V.3.3.Simulations de I’écoulement d’un fluide non-newtonien lors du
rotomoulage

Pour montrer les effets d’intégration du caractére non-newtonien sur les propriétés finales
de la piece, nous allons effectuer des simulations en 2D pour la réalisation d’'une piece
rotomoulable de forme cylindrique ayant un rayon de 0,1 m. A cet effet, nous utilisons
14515 particules SPH pour modéliser le fluide et 800 particules pour le moule. La distance

initiale interparticulaire est de Imm. Le coefficient de tension de surface vaut 30 mN.m™.
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Figure 81:simulation de I'écoulement d’un fluide non-newtonien en 2D.
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Les paramétres du modele d’adhésion artificiel sont :

e Viscosité d’adhésion ny4n. = 9Pa.s

e Temps d’adhésion t 45, = 1,25s

e Distance d’adhésion V= 1,5 dx
La figure 81 montre les résultats de simulations de la fabrication d’une piéce cylindrique en
tenant compte du caractére non-newtonien du mélange réactionnel. L’évolution de la
viscosité en fonction du taux de cisaillement est décrite par une loi de puissance (chapitre lll,
paragraphe 111.2.1).
Lorsque le systeme réactionnel satisfait les conditions du modéle d’adhésion, le polymere
commence a adhérer au moule en formant une couche mince.
En effet, aprés 20 s nous observons |'apparition d’une couche de polyuréthane formée par
une dizaine de particules. L'étalement de la matiére est bien assuré par la prise en compte
du caractére non-newtonien du mélange réactionnel ainsi que les formations des couches
les unes sur les autres. Egalement, 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.
Entre 40 et 70 s, on observe ce qui pourrait étre un écoulement rotationnel. Une grande

guantité du matériau a déja adhéré faisant apparaitre la piéce rotomoulée

Une fois que la viscosité du fluide a atteint la viscosité au point de gel, la piece se rigidifie. Le
matériau devient solide et il n'y a alors plus d’écoulement et on peut donc arréter la

simulation.

En fin de simulation, nous obtenons des surfaces internes lisses contrairement aux
simulations réalisés qui ne tiennent pas compte des parameétres physiques: forces de
tension de surface et le caractéere non-newtonien étaient négligés.

En conclusion, le modeéle de puissance intégré au formalisme SPH semble valide 2D pour la
simulation de la mise en ceuvre d’une piéce cylindrique par rotomoulage.

Simulation d’une hélice 2D

Dance cette section, nous changeons la géométrie du moule afin de tester I'efficacité du

code SPH.
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Pour ce faire, on utilise un moule servant a fabriquer une hélice a trois pales. Le moule

tourne a une vitesse 7.5 tr/min. 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.
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Figure 82:Simulation d’une hélice a trois pales.



Les parameétres du modeéle d’adhésion et la loi de comportement rhéologiques sont
identiques a ceux utilisés dans la précédente simulation.

La figure 82 montre les résultats de simulation de fabrication d’une hélice en configuration
2D.

En premier lieu, on observe que le transfert de chaleur est bien représenté. Cependant,
s’agissant propos de l'adhésion du fluide, on constate a la fin de la simulation, une
répartition hétérogene de la matiére avec une concentration de la matiére aux fonds des
pales et une couche fine de matiere adhérée a la partie centrale de I'hélice.

Ce constat est fait expérimentalement quand le moule tourne a des grandes vitesses ; la
matiére n’a pas suffisamment de temps pour adhérer d’'une maniére homogéne a la surface

interne du moule. Toutefois, I'état de surface de la piece est relativement lisse.
V.4.Simulation du liner du réservoir du gaz naturel en 3D

Dans cette section, nous allons voir si notre solveur peut simuler des géométries complexes.
A cet effet, nous allons simuler la fabrication du liner du réservoir du gaz naturel. A titre
indicatif, le réservoir est constitué d’un liner en polymeéere entouré par un matériau
composite. Le liner interne doit garantir I’étanchéité et I'imperméabilité du réservoir tandis
gue le composite assure la tenue mécanique Cette piéce comporte également des puits
latéraux au nombre 4 et 12 puits centraux débouchant, permettant d’insérer des renforts
pour la coque composite. La géométrie complexe constitue un test idéal pour montrer

I'efficacité de notre algorithme a traiter ce genre de géométrie.

Figure 83:Représentation du liner : photo (a gauche), dessin sous Catia® (a droite).

134



Pour la simulation du liner, 30 000 particules solides sont utilisées pour présenter le moule
et la distance initiale dx entre les particules est de 7 mm.

Quant au fluide, il est représenté par 92000 particules SPH. Le moule tourne autour de deux
axes perpendiculaires avec des vitesses de rotation de 9 et 7 rpm et sa température est fixée
a 80°C. Comme en 2D, nous avons utilisé la méme formule rhéocinétique afin de suivre le
changement de viscosité en fonction du temps et nous avons utilisé les mémes ordres de
grandeur pour les paramétres du modeéle d’adhésion qu’en 2D. Le coefficient de tension de

surface est de I'ordre de 30 mN/m.

7

La figure 84montre les résultats de simulation SPH et évolution de la matiére adhérée a la

surface interne du moule en tenant compte les effets de tension de surface.

Le transfert de la chaleur entre le moule et le systéme réactif ainsi que le processus

d’adhésion est bien représenté et proche de la réalité.

Nous avons constaté que la matiére se concentre aux extrémités du moule, ceci est en
parfait accord avec I'expérimentation. Ce phénomene est observé lorsque le moule tourne a
des vitesses élevées comme dans le cas de ces simulations ou la matiére n’a pas
suffisamment de temps pour adhérer d’'une maniére homogene a la surface interne du
moule. Toutefois, il est nécessaire d’utiliser un nombre élevé de particules (jusqu’a un

million de particules) afin de réaliser des essais réalistes.

Actuellement, nous nous ne sommes pas en mesure de traiter des simulations avec ce
nombre de particules mais il faut envisager dans I'avenir de paralléliser le code a 'aide des
cartes graphiques: Graphical Processing Unit (GPU) ou la vitesse d’exécution du code
pourrait alors augmenter de une a deux décades par rapport a un processeur standard (CPU)

[185].
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Figure 84:Simulation du réservoir du gaz naturel en 3D.
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Conclusions générales et perspectives

Les travaux de thése présentés dans ce mémoire ont porté sur la conception d’un outil de
simulation du procédé du rotomoulage par voie réactive en utilisant la méthode Smoothed
Particle Hydrodynamics « SPH ». Ainsi, avec I'objectif final d’optimiser la mise en ceuvre des
polyméres par rotomoulage réactif, nous avons poursuivi le développement du code SPH
initié par notre équipe depuis plusieurs années. Pour ce faire deux actions ont été menées.
Dans la premiére partie, des mesures thermiques et rhéologiques en mode anisotherme ont
été effectuées sur une formulation du polyuréthane thermodurcissable.

Les résultats thermiques apportent des informations précieuses pour I'étude des
formulations thermodurcissables du polyuréthane. Cette méthode d’analyse, couplée a
I'analyse isoconversionnelle, permet de mieux comprendre la formation du réseau en
mettant en évidence le nombre de réactions chimiques aboutissant a la formation du réseau
thermodurcissable. En parallele, a I'aide des modéles mécanistiques, nous avons montré que
le modeéle autocatalytique est approprié pour modéliser la cinétique de la réticulation du
polyuréthane.

De méme, I'évolution du comportement rhéologique a été déterminée a différentes rampes
de températures. Les résultats rhéologiques obtenus ont permis de corréler des lois de
comportement rhéocinétique (Loi de Macko-Castro) reliant la viscosité en fonction du taux
d’avancement de la polymérisation.

Pour tenir compte du caractére non-newtonien du systeme réactionnel, des mesures de
viscosité en fonction du taux de cisaillement en mode isotherme ont été effectuée. Dans la
gamme du taux de cisaillement testé, la viscosité dépend de la vitesse de déformation et de
la vitesse de réticulation du polyuréthane. La dépendance a la vitesse de déformation et au
taux d’avancement de la réaction est raisonnablement bien modélisée par une loi empirique
et dont le comportement est en parfait d’accord avec I'étude cinétique.

La deuxieme partie des travaux a consisté a compléter le code SPH développé par notre
équipe en intégrant de nouveaux parametres physiques. De nouveaux modeles ont été
ajoutées au solveur SPH afin de prendre en compte les effets de viscosité et les effets de
tension superficielle. Ces schémas additifs ont été implémentés pour chaque formulation et

testés sur des cas de test spécifiques pour validation.
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Le modeéle de tension de surface développé en 2 et 3D, basé sur des algorithmes simples et
efficaces, permet de traquer explicitement linterface air-polymére tant en mode
stationnaire qu’en mode dynamique d’'une part et d’autre part il permet tracer les
courbes/surfaces d’interface avec des techniques d’interpolation facile a implémenter et
moins couteux en temps de calcul. Plusieurs cas tests ont été effectués pour valider chaque
étape du modele de tension de surface.

Pour tenir compte du caractére non-newtonien du mélange réactionnel, une loi de puissance
a été intégrée au code de calcul. Un test de rupture de barrage est utilisé pour valider la
simulation de I’écoulement d’un fluide non-newtonien lors du rotomoulage.

L'intégration des nouveaux parametres physiques dans le solveur SPH, a permis de remédier
aux problemes perturbant le processus d’adhésion observés dans le code initial.

Au moment de dresser le bilan de ces travaux, on peut donc dire que l'objectif initial
d’intégrer de nouveaux parametres physiques au code SPH dédié au rotomoulage est
globalement atteint. Toutefois, le travail réalisé est loin d’étre exhaustif sur le sujet et
d’autres améliorations mériteraient d’y étre apportées afin de tenir compte des différents
parameétres influant sur la fabrication des piéces par ce type de procédé. Nous allons
suggérer quelques pistes de travail :

Au point de vue numérique, plusieurs axes peuvent étre envisagés. Tout d’abord, il parait
nécessaire de passer de la simulation de I'écoulement du fluide non-newtonien de 2 a 3D
afin d’améliorer la qualité de nos simulations et d’approcher davantage des conditions
réelles de la mise en ceuvre.

L'intégration des effets exothermiques de la réaction de réticulation pourrait étre
considérée. Pour ce faire, la prise en compte de la chaleur de réticulation consiste a trouver
une variante SPH qui tienne compte de terme source pour pouvoir intégrer dans nos calculs
la chaleur de la réaction.

Le temps de calcul est important donc il est nécessaire d’augmenter la vitesse de calcul en
utilisant le processeur graphique (GPU). La parallélisation du code va nous permettre de
traiter des millions de particules et ainsi d’effectuer des simulations plus réalistes en un
temps optimal.

On peut envisager d’utiliser ce code de simulation pour modéliser d’autres procédés de

plasturgie et notamment les procédés réactifs.
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Concernant le volet physico-chimique, il est important de comprendre comment le réseau
thermodurcissable se forme en s’appuyant sur des modeles stochastiques. Egalement, il est
important d’étudier d’autres systémes réactifs pour tester les performances de code actuel.

En mécanique des fluides numériques, tout travail de simulation numérique nécessite une
validation expérimentale. Au cours de cette these, un dispositif expérimental pour visualiser
les écoulements a été congu. Toutefois, il fonctionne uniquement a température ambiante,

ce qui compromet la validation du modeéle d’adhésion artificiel.
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MODELISATION ET SIMULATION DU ROTOMOULAGE
REACTIF DU POLYURETHANE

RESUME : Le procédé du rotomoulage réactif est une technologie de fabrication de pieces creuses de
taille et géométrie trés variés. Une compréhension et une modélisation des phénoménes physiques
qui interviennent dans les différentes étapes de la fabrication apportent une contribution importante a
la maitrise de ce procédé. Les travaux abordés dans cette thése se situent dans le cadre d'un
programme plus général visant le contréle et le pilotage du rotomoulage réactif.

Tout d’abord, une caractérisation et modélisation de la cinétique du polyuréthane thermodurcissable
en mode dynamique est réalisé suivie par des mesures rhéologiques afin d'établir des lois
rhéocinétique ainsi que des lois du comportement viscoélastiques du systéme réactionnel. Ces lois de
comportement sont établies conformément aux conditions réelles de la mise en ceuvre du matériau.
Ensuite, nous simulons le procédé du rotomoulage en utilisant un code de calcul basé sur la méthode
« Smoothed Particle Hydrodynamics » (SPH), développé par notre équipe, en implémentant des
nouveaux parametres physiques: le caractére non-newtonien du mélange réactionnel et les effets de
tension superficielle.

Le modéle de tension de surface en 2 et 3D développé dans cette thése permet la détection explicite
de l'interface séparant le fluide réactif de I'air. Puis, nous utilisons l'interpolation lagrangienne ou la
régression circulaire pour construire la courbe d’interface en 2D et la surface d’interface en 3D sera
reconstruite via la régression sphériqgue. Quant a la modélisation de I'écoulement du fluide non-
newtonien, une loi de puissance décrivant I'évolution de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement a été intégrée dans le solveur pour décrire le caractére non-newtonien du mélange
réactionnel durant sa mise en ceuvre. Ces parameétres physiques implémentés dans le code ont été
validé par une série de cas de tests en 2 et 3D.

L’intégration des effets de tension de surface et la prise en compte du caractére non-newtonien du
fluide réactif nous ont permis de mieux présenter la mouillabilité de la surface interne du moule et
I'étalement des différentes couches du polymeres.

Mots clés : rotomoulage réactif, polyuréthane thermodurcissable, rhéocinétique, Smoothed Particle

Hydrodynamics, tension de surface, fluide non-newtonien, simulation.

MODELLING AND SIMULATION OF REACTIVE ROTATIONAL
MOLDING OF POLYURETHANE

ABSTRACT: Reactive Rotational molding (RRM) is a process for manufacturing hollow plastic
products with no weld lines, in virtually any shape, size, color and configuration, using biaxial rotation
and high temperature. Understanding and modelling of physical phenomena provide a great
contribution for process control that is the purpose of a more general program.

Firstly, a characterization and the kinetic modeling of the thermoset polyurethane are performed in
anisothermal conditions followed by rheological measurements in order to establish rheokinetik model
and the the viscoelastic behavior of the reactive system according with RRM conditions.

Afterwards, to simulate the RRM, Smoothed Particles Hydrodynamics (SPH) method is applied which
is suited method to simulate the fluid flow with free surface such as occurs at RRM. This solver is
developed by our team. Modelling and simulating reactive system flow depend on different
parameters; the physical phenomena involved are: surface tension force and non-newtonian fluid
behavior.

The surface tension method has been successfully applied to simulate RRM using SPH solver taking
into account free surface tension force. Surface tension force is given explicitly in the current model.
After detecting the boundary particles, the interface is locally fitted by using Lagrangian interpolation
polynomial or fitting circle in 2D and by using fitting sphere in 3D, respectively. To study the non-
newtonian fluid flow during RRM, a power law describes the evolution of the viscosity versus shear
rate was adopted to describe the viscoelastic nature of the reactive fluid during its shaping.

The implementation of surface tension and viscoelasticity allows us to present the wettability of
internal surface of the mold and the spreading of different polymers layers.

Keywords : Reactive rotational molding, thermoset polyurethane, rheokinetik, Smoothed Particle
Hydrodynamics, surface tension, non-newtonian fluid, simulation.
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