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I | s composites « tiédes »

B Objectifs du projet FUI COMPTINN’

- Développement de matériaux composites pour pieces de structure situées
a proximité des moteurs (aéronautique civile)

- Exposition de longue durée a des températures de 150 a 400°C
B Theése d’Anais Farrugia

* Relations procédé — microstructure — comportement de composites a
matrice vitrocéramique mis en ceuvre par voie liquide

B Matériau de référence
- Composite a matrice vitrocéramique et a renfort fibres de carbone

« Mise en ceuvre par stratification de plis pré-imprégnés avec un précurseur
liquide
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I < matériau pré- |mpregne de reference

B Microstructure
*  Faible macro-porosité (>100um)
*  Micro-porosité a I'interface fibre-matrice (>1um)
*  Matrice nano-poreuse (<1um)
*  Micro-fissuration matricielle

B Comportement mécanique 300 -

* Intérét: comportement a température élevée 250
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I Vise en ceuvre par voie liquide

B Intérét des procédes voie liquide

* Procedés industrialisables et automatisables (production en moyenne série)
® Précurseur liquide

« Suspension concentrée de particules minérales (aluminosilicates) dans une solution
aqueuse de silicates

B Avantage : durcissement a basse température (<100°C)
- Mécanisme 1.2

. . . ., 1000 -
— Dissolution des particules minérales .y, Déstructuration
 silicates et aluminates 100 - \
. - . , . - n 'l
— Formation d’oligomeéres d’aluminosilicates g :::*z
— Polycondensation de ces oligomeres g 104 , 1 .
oo ; ) g Restructuration t,“
B Inconvenient : comportement rheologique du 3 o,
précurseur 1 R
«  Comportement thixotrope
. e . . . 0‘1 T T T T T 1
*  Forte viscosité aux faibles taux de cisaillement 0001 001 o1 ) 10 100 1000

Vitesse de cisaillement [s™"]
[1] Xu and Deventer, 2000

[2] Bourlon, 2010 [Farrugia, 2013] ﬁ
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I Simulation de I’injection du

préecurseur « frais »

/Echelle microscopique\

Comportement rhéofluidifiant
non thixotrope (loi de Carreau)
1000 ~ no | 490 Pa.s
Neo | 0,62 Pa.s
& 100 T 130 s
a n 0,18
=z o 15°C
> 1 + Points expérimentaux
— Loi de Carreau
0,1 T T T T T 1
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
[Farrugia; 2013] Vitesse de cisaillement [s™]
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I Simulation de I’injection du précurseur « frais »
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I < maturation » du précurseur

B A 20°C pendant 75 minutes
« La viscosité aux faibles taux de cisaillement diminue
— Attribué a la dissolution des particules

- La viscosité aux forts taux de cisaillement augmente

— Attribué a la polycondensation des oligoméres
d’aluminosilicates

[Farrugia, 2013] ff
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I Vise en ceuvre par voie liquide

B Conditions de mise en ceuvre Point dinfusion  Event
* Injection sur renforts (RTM) i .
-~ «+«— Contre moule en

- Précurseur « mature » A PMMA
— particules majoritairement dissoutes ~ Lt 77
— comportement Newtonien
— viscosité d’environ 1 Pa.s

« Température d’injection 15°C
— temps de mise en ceuvre suffisant

- Différentiel de pression de 3 bars

<« Cadre en acier de
2 mm d'épaisseur

<«+«—— Moule en acier

Joint

-
ety =0y=05=8,
b - - -

e -
o ‘.‘-’n;.f.l,;.'i'"

10 mm

[Farrugia, 2013] fi
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I Comportement du matériau obtenu par RTM
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I c=ffet de la dilution sur le matériau RTM
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I Effet de la mise en ceuvre sur le comportement

__\.“q‘. 4 _;\ » 300 -

‘ Pré-imprégné | Undiluted

, . , 250 A1
Précurseur dilué

200 1 Diluted

150 ~

Stress [MPa]

100 -

50 ~

0 T T T T T T T T

0 0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Strain [%]

Composite Précurseur Epaisseur V; PO E
Pré-imprégné dilué 3% 1.75mm 39% 20.3% 68 Gpa
RTM 2.10mm 39% 25.2% 64 GPa

300 -

N

[&)]

o
1

N
o
o

Diluted

Undiluted

Stress [MPa]
S
o o

[&)]
(@]
L

o

0 0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 07 0.8
Strain [%] [Farrugia, 2013]

11/04/2016 Institut Mines-Télécom

Mise en ceuvre par voie liquide de composites a matrice inorganique

257 Mpa
207 MPa

pos

MINES
Albi-Carmaux



I Effet de la mise en ceuvre sur le comportement

__\._q‘. ..";:'{K »
Pré-imprégné ‘-
Précurseur dilué

® Différence de microstructure intra-
torons entre les matériaux preé-
imprégneés et élaborés par RTM
(+) Pores de grande taille (>1um) plus
nombreux en RTM
(+) Peu de pores de petite taille (<1um)

(+) Amélioration de la continuité de
I'interface fibre-matrice

[Farrugia, 2013] f/f
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I Perspectives envisagées
_-'\-_q". ,"“\ N

Pré-imprégné ]

Précurseur dilué ' '937

L N

B Comment diminuer la porosité intra-

s el torons en RTM ?

B Quelle microstructure de matrice est la
plus favorable pour le comportement
meécanique ?

B Quelle est I'origine de cette différence
de microstructure intra-torons ?

@ Ecoulements capillaires

(+) Filtration

B En cours : meilleure compréhension de
la rhéologie
*  Suspension polyphasée
«  Thixotropie

pos
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I \odéle de comportement thixotrope

B Données bibliographiques 1.2
« Suspension concentrée de particules minérales dans une solution agueuse
— Hypothese : suspensions a deux échelles distinctes
* Une phase fluide de viscosité
 Une population de(grandes particules|(concentration @;) B\ NP Propry LHPM
« Une population de petites particules|(concentration ®,) 7 - ¢_M) jKl - ¢_M) ]
» Pas d’interactions entre les deux populations

— A chaque échelle est associé un modele de Krieger Dougherty de caractéristiques identiques
B Au cours deladissolution, le comportement tend vers un comportement newtonien
« Le caractere thixotrope est attribué uniguement aux particules de grande taille

@
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[1] Xu and Deventer, 2000 |

10 107 1t‘>" 1‘0" 1‘03 . 1:03 - et o :
[2] BOUI’|On, 2010 Shear rate (s™") Temperature (°C) - - Mass dilution rate ff
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I Annexes
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I Vise en ceuvre par voie liquide

B Intérét des procédes voie liquide

* Procedés industrialisables et automatisables (production en moyenne série)
® Précurseur liquide

« Suspension concentrée de particules minérales (aluminosilicates) dans une solution
aqueuse de silicates

B Avantage : durcissement a basse température (<100°C)
- Mécanisme 1.2

. . . ., 1000 -
— Dissolution des particules minérales 103
- . 20°Ceea iy,
S|.I|cates _et alu‘mlnates o = 100 ‘\I
— Formation d’oligoméres d’aluminosilicates s Ty
. . N ot ted
— Polycondensation de ces oligomeres e 101 Hiy ‘L
@ ST
B Inconvénient : comportement rhéologique du § g
précurseur o g
«  Comportement thixotrope
- L 7 . . . 0,1 T T T T T 1
«  Forte viscosité aux faibles taux de cisaillement 0001 001 0 1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement [s"]
[1] Xu and Deventer, 2000

[2] Bourlon, 2010 [Farrugia, 2013] ﬁ
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I cfict de la dilution du précurseur

B Objectif : diminuer la viscosité du précurseur pour favoriser I'imprégnation

B Effet sur le comportement

90.
80..

"

Dilution [%]
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040
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[Farrugia, 2013]
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I cfict de la dilution sur le matériau pré-imprégné

E Precurseur non dilué ‘, 250 1
W o U e L 200 -

150 A

100 A

Contrainte [MPa]

50 A

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Déformation [%]

Epaisseur V, PO E fo

nondiué  178mm 38% 184% 70GPa 266 MPa
| dilué3% @ 1,75mm 39% 20,3% 68GPa 257 MPa

300 1

250 ~

200 1

120 4
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100

50 1

D * .. T T T
0 0.1 02 03 0.4

1 ot 20 um - D5 .
. Déformation [%] [Farrugia, 2013] fi
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I cfict de la dilution sur le matériau pré-imprégné
300 1 50°C ,

300 -
250 -
g =
= 207 & 200 |
() , —
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= . s ‘T
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© o
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0 0,1 0.2 03 0.4 0 0,1 0.2 03 04 05
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0 0
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[Farrugia, 2013] Déformation [%] ) . o
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I Vise en ceuvre par voie liquide

B Intérét des procédes voie liquide
* Procedés industrialisables et automatisables (production en moyenne série)
® Précurseur liquide

« Suspension concentrée de particules minérales (aluminosilicates) dans une solution
aqueuse de silicates

B Avantage : durcissement a basse température (<100°C)

«  Mécanisme [1.2]
1000 -

— Dissolution des particules minérales Soc :gsm:in
« silicates et aluminates = 100 - .\ + 50 min
— Formation d’oligoméres d’aluminosilicates g " ‘=E:! fomn
— Polycondensation de ces oligomeres i:“; 10 4 Hy, .
® Inconvénient : comportement rhéologique du  § i Ve
précurseur > 14 Vs
«  Comportement thixotrope
- Forte viscosité aux faibles taux de cisaillement 0'10001 00t 04 1 0 00 1000

Vitesse de cisaillement [s"]
[1] Xu and Deventer, 2000

[2] Bourlon, 2010 [Farrugia, 2013] ﬁ
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I Vise en ceuvre par voie liquide

B Intérét des procédes voie liquide
* Procedés industrialisables et automatisables (production en moyenne série)
® Précurseur liquide

« Suspension concentrée de particules minérales (aluminosilicates) dans une solution
aqueuse de silicates

B Avantage : durcissement a basse température (<100°C)

«  Mécanisme [1.2]
1000 1

— Dissolution des particules minérales iy 15oC o
» silicates et aluminates = 100 - iz;!s \ + 50 min
— Formation d’oligoméres d’aluminosilicates g ”!g!! 7o min
— Polycondensation de ces oligomeres % 10 1 g"s!!s
B Inconvénient : comportement rhéologique du !’“a%
précurseur > g
«  Comportement thixotrope
- Forte viscosité aux faibles taux de cisaillement 0‘1&001 0,61 o.l ,] 1 0 00 1000

Vitesse de cisaillement [s™]
[1] Xu and Deventer, 2000

[2] Bourlon, 2010 [Farrugia, 2013] ﬁ
. . 71 7 . . . . . . . . /
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I Perspectives envisagées
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I \odéle de comportement thixotrope

B Données bibliographiques 12
« Suspension concentrée de particules minérales dans une solution agueuse
— Hypothese : suspensions a deux échelles distinctes
* Une phase fluide de viscosité ]
+ Une population de(grandes particules|(concentration @®,)
« Une population de [petites particules|(concentration @,)
» Pas d’interactions entre les deux populations

_ _ [y M B, 119
— A chaque échelle est associé un modele de Krieger Dougherty de | 7 =[ns|(1 - —) 1- —)
caractéristiques identiques \

« Dissolution des particules minérales de grande taille
— Diminution de @, et augmentation de @,

M Hypothése
0 _ 4t
- Conservation du volume de particules au cours de la dilution [qbg = ¢ + ek YO ¢g)}

1-¢;

65 =92+ 11 - 9D)|

[1] Xu and Deventer, 2000

[2] Bourlon, 2010 ﬁ
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I \odéle de comportement thixotrope

B Constatation expérimentale

* Au cours de la dissolution, le comportement tend vers un comportement
newtonien

— Le caractere thixotrope est attribué uniquement aux [particules de grande taille |

E] ) (1 _I_;)—[n]m[(l _%)[nm]

T=Vrin
1000 A
0 . , .
(] 0
®1err Suspension structurée y — 0 . _ P~ Prepr Depr — Preps
w Prerr = =— t
.« te=3jours | 8 Taestruct (/) Tstruct
ty -
t2 .‘U;; 01 e
t, g | el
i S ] el
[ee] . ’ 7 .
$1ers Suspension déstructurée  — oo
[Farrugia, 2013], T = Tmin

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement [s"]

«  Apreés dissolution complete R
oo ~[116 o _ _ (& miem
T’oo =7 ( ¢2 > ¢2 ¢M 1 < ¢M
w =Ty

1—— Ny
bu
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Modele phénoménologique de
I comportement thixotrope

B I|dentification

Eq
- Effet de la température

¢4

. Effetde la dilution | ? = T+x

— X : taux de dilution

® Comport

3

10

[N
Q
™

Viscosity (Pa.s)

10° |
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