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CHAPITRE 1

Introduction générale

Les fibres sont utilisées dans nombre d’applications. Le terme fibre indique en
premier lieu la morphologie du matériau, de forme cylindrique avec un diamétre de
quelques micromeétres, et sa capacité a étre tissé. Les fibres, continues ou non, sont
assemblées par milliers, généralement 1000 (1k), 3000 (3k), 6000 (6k) ou 12 000 (12K),
et potentiellement entortillées, pour former des torons. Les fibres peuvent étre constituées
de matériaux variés, d’origine naturelle, comme le chanvre ou le lin, ou synthétiques
comme les fibres de verre ou de carbone. Les fibres de carbone sont caractérisées par
leur faible densité, leur résistance a la rupture, leur flexibilité et leurs conductivités
électrique et thermique éleveées. Les torons sont généralement tissés pour étre ensuite
utilisés comme renfort dans les matériaux composites, permettant ainsi d’obtenir des
piéces aux propriétés mécaniques améliorées et d’une grande légéreté comparées aux
pieces métalliques. Les matériaux composites renforces de fibres de carbone se
retrouvent dans des applications de pointe telles que I’aérospatial, 1’aéronautique (Figure
1-1 a)), la construction, la défense, le sport automobile, I’éolien ou les équipements
sportifs de haut niveau (Figure 1-1b)) [1].

b)

Figure 1-1 : a) Airbus A350, composé de plus de 50% de composite renforcé de fibres de carbone ; b)
Prothése de jambe Cheetah® Xtreme™ d’Ossur pour athlétes en fibres de carbone



Chapitre 1 — Introduction générale

La méthode la plus courante pour produire des fibres de carbone consiste aujourd’hui
a carboniser des fibres organiques, désignées comme précurseur. Tout polymere non
fusible et résultant en un résidu carboné apreés pyrolyse est un précurseur potentiel pour la
production de fibres de carbone [2][3]. Les précurseurs les plus utilisés sont des fibres de
polyacrylonitrile (PAN) (96% du marché en 2016 [4]) pour leur haut rendement et les
propriétés mécaniques des fibres de carbone obtenues en adéquation avec les besoins
industriels [5]. Sont également utilisés les brais de pétrole ou de charbon (pitch) en phase
mésomorphe et les précurseurs biosourcés constitués de cellulose (rayonne ou viscose)
ou de lignine.

Il existe différents grades de fibres de carbone, elles se distinguent par leurs
propriétés mécaniques, notamment leur module d’élasticité et leur résistance a la traction
(contrainte a la rupture). Ainsi on trouve des fibres a trés haut module (d’élasticité)
(E > 500 GPa), des fibres a haut module (E > 300 GPa), des fibres a module
intermédiaire (E > 200 GPa) et les fibres a haute résistance (R,, > 4 GPa) [6]. Les
fibres de carbone ex-PAN sont généralement classées dans les fibres a haut module et a
module intermédiaire ou dans les fibres a haute résistance. Les fibres ex-brais (pitch) ne
présentent pas de grande résistance mais recouvrent toute la gamme de module. Les
fibres de carbone ex-cellulose (désignée par « rayon » sur la Figure 1-2) commercialisées
actuellement présentent un module d’élasticité maximum de 100 GPa et une résistance a
la traction comprise inférieure a 1 GPa [5] (cf. Figure 1-2).
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Figure 1-2 : Propriétés mécaniques des fibres de carbone issues de différents précurseurs comparées aux
besoins industriels, d’apreés [5]

De nombreux acteurs tels que Toray, Zoltek Companies, Toho Tenax, Mitsubishi

Rayon Co., Formosa Plastics Corporation, SGL, Hexcel Corporation, Cytec Industries,

DowAksa, Kemrock Industries and Exports Ltd. se partagent le marché (cf. Figure 1-3)
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et proposent un panel de fibres de carbone couvrant une large gamme de propriétés
thermophysiques qui peuvent étre adaptées a 1’application souhaitée (cf. Figure 1-2 [5]).

PRINCIPAUX FABRICANTS DE FIBRES DE CARBONE
Capacité de production en 2018 (total : 150,9 kt métriques)

Autres (tout précurseur)

~\ 12.5kt Toray+Zoltek (PAN)
49.5kt

Kangde (PAN)

Hyosung (PaN)_1-7 ke
2.5kt

DowAksa (PAN) __

3.5kt \

Jiangsu Hengshen (PAN).\
5kt

Zhongfu-Shenying (PAN)
6kt

Solvay (Cytec) (PAN, Pitc
7kt

Formosa Plastics Corp (PAN)
8.8kt

Mitsubishi Chemical
Carbon Fiber and
Composites (PAN, Pitch)
Toho Tenax/Teijinn (PAN) 14.3kt
12.6kt

Hexcel (PAN)
12.5kt

Figure 1-3 : Principaux producteurs de fibres de carbone en 2018 [7]

L’allegement des structures est une nécessité pour limiter les consommations
d’énergie dans beaucoup de domaines notamment celui des transports. Ainsi la demande
mondiale de fibres de carbone est en pleine expansion comme illustré sur la

Figure 1-4 et selon les prédictions elle devrait atteindre 120 500 tonnes en 2022,
contre 70 500 tonnes en 2017 [8][9] si le colt des fibres de carbone reste inchangé. En
effet les fibres de carbone sont onéreuses et leur colt les disqualifie pour des applications
grand public comme I’industrie automobile ou les équipements sportifs. En revanche si le
colt de production des fibres de carbone est divisé par 2, il a été estimé en 2012 par
I’ACMA (American Composites Manufacturers Association) que la demande en fibres
de carbone pour I’industrie automobile seule atteindrait en 2017 pres de 140 000 tonnes
[4] soit le double de la demande mondiale, tous secteurs confondus, enregistrée de cette
année-la.

Pour faire face a cette demande en fibres de carbone a bas colt, un consortium
d’industriels frangais s’est réuni autour du projet FORCE (Fibres Optimisées et Réalistes
de Carbone Economique), piloté par I’'IRT Jules Verne en collaboration avec la
plateforme CANOE, dont I’objectif est de produire des fibres de carbone avec un codt de
production inférieur a 8€/kg (contre environ 15€/kg aujourd’hui) et avec pour objectif, en
termes de propriétés mécaniques, une résistance a la traction de 2500 MPa et un module
d’¢lasticité de 250 GPa.
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Demande mondiale de fibres de
carbone de 2010 a 2022

(en milliers de tonnes) e
l
i i

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018% 2020* 2022*
Figure 1-4 : Demande mondiale de fibres de carbone de 2010 a 2022 (*estimée)[9]

Apres examen du détail du colt de production des fibres de carbone comme illustré
sur la

Figure 1- 5, il apparait que 80% du cout de production provient du précurseur et du
procédé de carbonisation. De cette observation trois axes de recherches ont été
identifiés :

Le premier consiste a utiliser un précurseur biosourcé, composé de cellulose, ce qui
permet en outre de réduire I’impact environnemental des fibres de carbone.

Le second est un travail sur la structure chimique du précurseur afin d’augmenter les
propriétés mécaniques obtenues actuellement avec les précurseurs biosourcés (Figure 1-
2) ainsi que le rendement carbone du procéde, défini comme le rapport de la masse de
carbone finale sur la masse du précurseur initiale. Dans le cas de la cellulose, le
rendement carbone est limité théoriquement a 44,4% compte tenu de sa composition
chimique (CgH100s)n.

Le dernier axe de recherche est I’optimisation du procédé de carbonisation. En effet,
le procédé de carbonisation consiste a transformer le précurseur par pyrolyse, un
traitement thermique a tres haute température, ce qui est tres énergivore, sous atmosphere
inerte, et la qualité des fibres produites dépend fortement du cycle thermique utilisé au
cours du procéde.

Carbon fiber cost structure
14-16€/kg

Downstream

Divide Processing
by -

2to4

Precursor

Figure 1- 5 : Colit de production des fibres de carbone
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C’est dans ce dernier axe de recherche que s’inscrivent ces travaux : I’étude des
transferts de chaleur et des transformations lors de la carbonisation de fibres de
précurseur a I’échelle du laboratoire permettra dans un premier temps d’identifier les
phénomeénes principaux au cours du procédé, pour ensuite réaliser une modélisation
numérique de la carbonisation a 1’échelle du laboratoire. Apres validation expérimentale,
le modele numérique pourra étre utilisé pour optimiser le procédé de carbonisation,
notamment par ’identification de temps de séjour et de températures optimales apres
transposition au procédé industriel a défilement.

Le manuscrit est organisé selon les chapitres suivants :

Le chapitre 2 présente les résultats d’une étude bibliographique sur la carbonisation
des précurseurs cellulosiques et établit un état de 1’art des connaissances actuelles sur ce
sujet. La modélisation des transferts de chaleur dans les procédés de carbonisation est
également abordée pour mieux cerner les propriétés thermophysiques du toron a
caractériser.

Le chapitre 3 est consacré a la caractérisation des propriétés thermophysiques du
toron en fonction du degré de carbonisation. Les propriétés mesurées, les méthodes et
protocoles utilisés et les résultats obtenus sont présentés.

Le chapitre 4, en I’absence de méthode existante satisfaisante, présente la mise au
point d’un dispositif de mesure de conductivité thermique longitudinale de torons de
fibres et les résultats de mesures réalisées sur le précurseur et les fibres partiellement
carbonisées.

Le chapitre 5 est dédié a la modélisation des transferts de chaleur et des
transformations du toron dans le four de carbonisation a 1’échelle du laboratoire.

Le chapitre 6 est consacré a I’analyse des résultats de simulation de carbonisation en
utilisant le modéle développé dans le chapitre 5. Les résultats obtenus sont comparés aux
mesures réalisées dans le four de carbonisation statique in-situ.

Le chapitre 7 aborde les conclusions générales et les perspectives de ces travaux de
these.
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Chapitre 2 — Etude bibliographique

Ce chapitre dresse un état de I’art des connaissances sur la carbonisation des
précurseurs cellulosiques. Une premiére section traite du procédé de carbonisation,
notamment des différentes étapes du procedé et des mécanismes de dégradation de la
cellulose. La relation entre la structure de la fibre et ses propriétés thermiques et
mécaniques est également établie. La section suivante est dédiée aux modélisations
des procédés de carbonisation présentes dans la littérature qui indiquent comment est
modélisé 1’avancement de la transformation des fibres de précurseur en fibres de
carbone et comment les transformations des fibres influent sur les transferts de masse
et de chaleur par la modifications des propriétés et 1’ajout de sources. Des valeurs des
propriétés thermiques des fibres a tout stade de transformation sont également
recherchées dans la littérature. Enfin, en s’appuyant sur ces pratiques et les propriétés
trouvées, le modele de transfert de chaleur dans les corps thermiguement minces est
présenté.
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2.1 Introduction

Découvertes pendant la seconde moitié du XIXéme siecle par Thomas Edison, les
fibres de carbone sont utilisées tout d’abord comme filaments pour les lampes a
incandescence [10] puis délaissées. Plusieurs décennies plus tard, en 1958, Roger Bacon
observe a son tour la formation de fibres de carbone en chauffant a haute température des
fils de coton. De cette observation naitront les premiers brevets pour la fabrication de
fibres de carbone [11][12] ainsi que la premiere publication sur le sujet [13] dans laquelle
Bacon affirme avoir obtenu des trichites de graphite (fibres minérales monocristallines
possédant des propriétés mécaniques exceptionnelles [14]) avec une résistance a la
traction de 2000 kg/mm?2 (20GPa) et un module d’élasticité de 7,102dyne/cm? (700
GPa) pour un diametre pouvant varier de 0,01 a 200 um et une longueur allant jusqu’a
5cm. A la méme période, le japonais Akio Shindo développe des fibres de carbone ex-
PAN avec un module d’¢lasticité de 140 GPa [15] dont le procédé sera amélioré par
Johnson, Phillips et Watt [16] et par Johnson et Watt [17] pour obtenir des modules
d’élasticité de 145 GPa et 414 GPa avec des températures de carbonisation de 1000°C et
2500°C, respectivement [1]. Ce brevet sera ensuite utilisé dés 1971 par Toray pour
produire de facon continue des fibres de carbone. La recherche d'un codt de production
plus faible a conduit a la découverte du brai comme précurseur des fibres de carbone.
Otani [18] a notamment utilisé du brai de polychlorure de vinyle (PVC) comme matiere
premiere en 1965. Des 1970 et 1971 Hawthorne [19][20] a apporté des améliorations aux
premieres fibres de carbone ex-brai: en étirant les fibres pendant la phase initiale de
carbonisation a des températures supérieures a 2500°C, une résistance a la traction de
2585 MPa et un module d'élasticité en traction supérieurs a 480 GPa pourraient étre
atteints.

Si différents précurseurs peuvent produire des fibres de carbone aux propriétés
thermophysiques différentes, le procédé de fabrication est globalement le méme pour
tous. Le précurseur est tout d’abord stabilis€ par un traitement thermique sous atmosphere
oxydante, a une température pouvant varier de 100 a 400°C selon les précurseurs. Lors de
cette étape, les atomes autres que carbone (hydrogene, oxygeéne, azote,..) commencent a
étre éliminés sous forme de volatils selon des réactions chimiques propres a chaque
précurseur. Les fibres ainsi obtenues sont ensuite traitées a haute température sous
atmosphére inerte a une température de 1000-1500°C, toujours en fonction de la fibre
utilisée et des propriétés finales désirées. La « carbonisation » fait référence a cette étape.
Lors de la carbonisation, le taux de carbone de la fibre continue a augmenter pour
atteindre au moins 92% (massique) et les atomes de carbone s’arrangent pour former des
feuillets de graphéne. Les feuillets de graphéne adjacents orientés dans la méme direction
forment des cristallites. Un dernier traitement thermique peut étre appliqué a trés haute
température, environ 3000°C, toujours sous atmosphere inerte, connu sous le nom de
graphitisation. La graphitisation a pour objectif d’augmenter encore le taux de carbone
des fibres produites et d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques dans I’axe de la
fibre par agglomération des cristallites. Cependant, le colt supplémentaire induit par cette
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derniére étape rend accessibles ces fibres de grande qualité uniqguement a des applications
de pointe. Apres avoir été traitées thermiquement, les fibres sont ensuite généralement
ensimées pour améliorer leur adhésion avec les matrices lors de la mise en forme des
composites[6].

Bien que les premieres fibres de carbone étaient a base de cellulose, ce sont les fibres
de carbone ex-PAN et ex-brai qui aujourd’hui dominent largement le marché [4] et les
fibres de carbone a base de cellulose sont presque oubliées. La production de fibres de
carbone ex-PAN ou ex-brai étant déja pleinement développée, ces travaux sont
exclusivement consacrés aux fibres de carbone bio-sourcées a précurseur cellulosique.

10
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2.2 Carbonisation des précurseurs cellulosiques

La cellulose est un polymére semi-cristallin et ¢’est le polymere organique ou bio-
polymere le plus abondant sur Terre. En raison de leur caractére discontinu, leur faible
degré d’orientation et parfois les impuretés telles que la lignine ou 1’hémicellulose
qu’elles contiennent, les fibres de cellulose naturelle ne peuvent €tre utilisées comme
précurseurs pour des fibres de carbone a haute performance. En revanche, les fibres de
cellulose régenérées, appelées « rayonne » sont de potentiels précurseurs [2][21][22]. Ces
fibres artificielles sont obtenues par dissolution de la cellulose naturelle puis précipitation
pour former une nouvelle fibre continue, d’une grande pureté et de diamétre ajustable
selon I’application désirée. La rayonne est produite a partir de polymeres naturels de
cellulose (Figure 2-1) originellement pour 1’industrie du textile. 1l existe différents types
ou grades de rayonne selon le procédeé utilisé pour dissoudre et régénérer la cellulose : la
nitrocellulose, ’acétate, le cupro, la viscose, la Lyocell et le modal [23][22][24]. En
I’absence de précision, le terme « rayonne » désigne la viscose, en raison de son
utilisation trés répandue. La viscose est une matiére premiere prometteuse en raison de sa
disponibilité, de son faible colt, de son caractere non fusible, de sa faible densité, de sa
faible teneur en ions métalliques et de sa facilité de production. La plupart des fibres de
carbone ex-cellulose produites aujourd’hui sont réalisées a partir de Vviscose.
Malheureusement, ces fibres de cellulose présentent des défauts dont de nombreux pores
et des liaisons interfilamentaires, ce qui réduit les propriétés de la fibre obtenue apres
carbonisation (Figure 1-2). Cependant, le développement d’une nouvelle génération de
cellulose régénérée appelée Lyocell, plus homogeéne, présentant une forte cristallinité, une
section droite circulaire et une bonne stabilité thermique [2][22], semble étre une
opportunité prometteuse pour la fabrication de fibres de carbone ex-cellulose d’apres les
publications et brevets portant sur ce sujet [25][26][22][27]. Néanmoins son utilisation
pour la production industrielle de fibres de carbone n’est pas encore établie.

CH,OH H OH
H H
H & OH H
-0 OH H ! l'bOHO —)
H
H OH H
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2.2.1 Procédés de carbonisation

Une ligne de carbonisation industrielle, telle qu’illustrée sur la Figure 2-2, suit les
étapes évoqueées plus haut et est constituée de plusieurs fours en série, dans lesquels les
fibres défilent. Des rouleaux d’entrainement situés entre chaque four permettent un
réglage de la vitesse de défilement et de la tension mécanique des fibres. Les fibres de
précurseurs proviennent de bobines ou directement du procedé de filage et passent dans
un premier temps dans les fours de stabilisation. Les fours de stabilisation fonctionnent
sous air et a basse tempeérature. La température de chacun des fours est constante,
plusieurs fours en série permettent de réaliser des zones de plus en plus chaudes pour
atteindre 400°C pour la derni¢re. A I’issue de la stabilisation, les fibres de précurseurs
sont partiellement carbonisées et sont composées en majorité de carbone en phase
amorphe. Les fibres sont ensuite entrainées dans les fours de carbonisations. Ce sont des
fours a moyenne et haute températures pouvant atteindre plus de 1000°C, ce qui nécessite
de fonctionner sous atmosphere inerte pour éviter que les fibres ne s’enflamment. Un four
de graphitisation peut étre ajouté a la suite des fours de carbonisation pour traiter
thermiquement les fibres a trés haute température (jusqu’a 3000°C) et ainsi augmenter
davantage le taux de carbone des fibres et leur propriétés mécaniques.

Traitement

Filage Stabilisation  Carbonisation Graphitisation Ensimage Embobinage
de surface
My /v\ \ \ / \ / M
Matiere ll)/ w_/
premiére Fibres de

Précurseur carbone

Dans le cadre de ces travaux, qui portent sur « 1’étude et la modélisation numérique
des transformations et des transferts de chaleur lors de la carbonisation des fibres de
précurseur », les fibres seront carbonisées non pas dans une ligne de carbonisation
industrielle mais dans un four de carbonisation de laboratoire dit « statique ». Le terme
« statique » vient en opposition au « défilement » des fibres dans le procédé industriel. La
fibre étant immobile par définition, le changement de température du traitement
thermique n’est pas dii a un changement de four mais au changement de la température du
four. La transformation est également réalisée sous flux gazeux, sous tension mécanique
et suit les étapes mentionnées. En revanche, la température maximale de 1200°C du four
ne permet pas d’aller jusqu’a la graphitisation de la fibre. Le flux gazeux ne pouvant étre
changé entre la stabilisation et la carbonisation sans risquer 1’auto-ignition de la fibre,
I’ensemble du procédé est réalisé sous flux d’azote. Le four statique présente 1’avantage
de pouvoir étre instrumenté plus facilement et d’offrir un contréle fin des paramétres du
procédé (température du four, vitesse de chauffe, tension mécanique, pression et débit de

12
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I’azote) permettant ainsi une analyse plus fine des phénomeénes au cours du procédé. Le
four utilisé sera présenté plus en détail dans le chapitre 5 qui est consacré a sa
modélisation.

Que les fibres de carbone soient produites a I’échelle industrielle ou a I’échelle du
laboratoire, la transformation de la fibre suit les mémes étapes présentées dans la section
suivante.

2.2.2 Traitement thermique des fibres

La transformation des fibres de rayonne en fibres de carbone consiste en une
succession de traitements thermiques sous flux gazeux. Le flux de gaz permet notamment
d’évacuer plus efficacement les volatils qui ainsi ne se condensent pas sur la fibre. La
séquence typique de production est la suivante :

A. Stabilisation. Le précurseur est traité a basse température (<400°C), généralement
sous air pour des raisons de codts ou sous azote (N3). Lors de cette étape, la cellulose est
dégradée par un ensemble de processus physicochimiques, regroupé sous le terme de
pyrolyse, pour éliminer une grande partie des atomes autres que le carbone, sous forme de
volatils et de suies, entrainant ainsi une perte de masse importante de la fibre. Shafizadeh
et Bradbury [28] ont montré que la décomposition de la cellulose était essentiellement la
méme sous air ou sous azote. L’utilisation de produits chimiques tels que des catalyseurs
[29] ou des ignifugeants [2], le temps de séjour de la fibre et les vitesses de chauffes
appliquées, sont autant de facteurs qui permettent de modifier et contrdler le mécanisme
de dégradation de la cellulose, afin de limiter la perte d’atome de carbone pour améliorer
le rendement du procédé et par conséquent de réduire le colt de production de la fibre de
carbone. Les réactions et leurs cinétiques seront abordées plus en détail dans la section
suivante.

B. Carbonisation. Cette étape consiste a chauffer les fibres a haute température
pendant quelqgues minutes sous tension mécanique et sous atmosphere inerte,
généralement sous flux de diazote, ce qui permet d’éviter 1’auto-ignition de la fibre. La
plage de température de carbonisation varie selon les sources. Ainsi, pour Frank, Steudle,
Ingildeev et al. [21] la carbonisation se produit entre 900°C et 1500°C alors que pour
Dumanli et Windle [2] la premiere intervient entre 400°C et 900°C. Les réactions qui
interviennent pendant la carbonisation sont complexes et la pleine compréhension des
mécanismes de formation de la structure cristalline des fibres de carbone n’est toujours
pas atteinte [2][21]. L'observation principale est une augmentation de la teneur en carbone
et une diminution de la teneur en hydrogéne pour atteindre un taux de carbone d’au moins
90% en masse [2]. Il est clairement établi que des microstructures basiques de carbone se
forment a une température plus basse mais au fur et a mesure que la température
augmente, davantage de structures microcristallines se forment et croissent sous forme de
plans graphéniques progressivement conduisant a une augmentation du degré
d'orientation. Les feuillets de graphéne adjacents orientés dans la méme direction forment
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des cristallites. La cristallisation® du carbone s’accompagne également d’une réduction du
diamétre de la fibre et de sa longueur (retrait) [22][30], induisant une augmentation de sa
densité, et de sa ténacité [16]. De nombreux travaux ont corrélé la formation de la
structure cristalline et des propriétés des fibres de carbone et font I’objet d’une prochaine
section.

C. Graphitisation. C'est la derniére étape du processus de production. La fibre
carbonisée est soumise a un traitement a trés haute température, toujours sous atmosphére
inerte et sous tension mécanique. De méme que pour la carbonisation, la plage de
température de cette étape n’est pas clairement définie puisque que pour Frank, Steudle,
Ingildeev et al. [21] elle intervient au-dela de 1500°C alors que pour Dumanli et Windle
[2] elle intervient entre 900°C et 3000°C. La graphitisation permet d’atteindre un taux de
carbone supérieur a 99% et une croissance des cristallites[31]. La tension mécanique
appliquée dans 1’axe de la fibre améliore 1’orientation de ces structures cristallines dans
cette direction ce qui améliore considérablement les propriétés mécaniques de la fibre de
carbone obtenue (Figure 2-3).
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Bien que la graphitisation ne dure que quelques secondes, cette étape améne un
surco(t important par la consommation énergétique qu’elle induit[21]. La poursuite de la
transformation des fibres par graphitisation n’est pas systématique. D’une part pour les
raisons économiques évoquées et d’autre part car toutes les fibres de carbones ne sont pas
« graphitisables ». En effet, pour qu’elles le soient, les cristallites formés lors de la
carbonisation doivent étre bien alignés, ce qui n’est pas toujours le cas selon les
précurseurs comme illustré dans la Figure 2-4, on parle alors de structure turbostratique.

! Le terme « Cristallisation » est ici utilisé dans le sens de croissance des cristallites.
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(a) (b)
] = §

Figure 2-4 : lllustration entre a) carbone graphitisable et b) carbone non graphitisable ou turbostratique
[2] adapté de [33]

2.2.3 Réactions et cinétiques des transformations du précurseur en fibres
de carbone

La majeure partie des réactions chimiques de 1’ensemble du procédé est impliquée
dans la dégradation de la cellulose et a lieu avant 450°C soit lors de 1’étape de
stabilisation.

De nombreuses applications industrielles impliquant 1’utilisation ou le traitement
thermique de la cellulose, comme la pyrolyse de la biomasse, la protection des matériaux
cellulosiques contre le feu, la production de charbon de bois ou encore I'élaboration de
fibre de carbone a partir de matériaux cellulosiques ont donné lieu a I'étude du mécanisme
de pyrolyse de la cellulose depuis les années 1950 jusqu’a présent
[28][34][35][36][37][38]. De nombreux auteurs [38] ont par ailleurs cherché a modéliser
la cinétique de la perte de masse lors de la dégradation de la cellulose par la loi
d’Arrhenius en identifiant expérimentalement les paramétres du modele. Le mécanisme
de dégradation de la cellulose est un processus trés complexe impliquant des réactions
multiphasiques, une voie chimique complexe, des intermédiaires trés instables et des
effets de transfert de chaleur et de masse. De plus, les mécanismes de dégradation de la
cellulose varient en fonction du précurseur et des conditions de la pyrolyse : gaz
environnant, présence d’ignifugeant ou de catalyseur et surtout vitesse de chauffe comme
le montre I’analyse thermogravimétrique de la cellulose pyrolysée a différentes vitesses
sur la Figure 2-5. Ainsi, malgré le nombre d’études sur le sujet, il existe dans la littérature
autant de parametres identifiés que de publications [38]. En revanche, toutes ces études
tendent a dire qu’une pyrolyse lente, avec une vitesse de chauffe inférieure a 10 K/min,
favorisera une certaine voie de dégradation de la cellulose, entrainant la formation d’un
résidu carboné amorphe accompagnée de la formation de gaz légers (H,0, CO et CO,
principalement) tandis qu’une pyrolyse rapide favorisera une autre voie de dégradation de
la cellulose entrainant plutdt la formation de goudrons et de suies (volatils), I’ensemble de
ses réactions ayant lieu simultanément en réalité.
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Figure 2-5 : ATG de la cellulose sous atmosphere inerte (N2) a différente vitesse de chauffe. Issue de [39]

D’un point de vue thermique, Milosavljevic et al. [40] ont étudié simultanément par
DSC et ATG la dégradation de la cellulose a différentes vitesses de chauffe de 1 K/min a
60 K/min sous atmospheére inerte (Figure 2-6). Les flux de chaleur cumulés indiquent que
le processus est d’abord endothermique dans les quatre cas, puis suivi dans le cas des
faibles vitesses par une réaction exothermique qui compense le précédent effet
endothermique lorsque la vitesse de chauffe est de 6 K/min (stabilisation de la courbe a -
200 J/g) et qui le surpasse lorsque la vitesse de chauffe inférieure. Pour des vitesses de
chauffe plus élevées, le processus parait entierement endothermique. 1l est également
notable, tout comme sur la Figure 2-5, qu’a mesure que la vitesse de chauffe augmente,

les processus de dégradation de la cellulose ont lieu a des températures plus élevées.
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Figure 2-6 : Enthalpie de pyrolyse (Flux de chaleur/masse initiale d’échantillon obtenu par DSC cumulé)
et perte de masse correspondante (ATG) lors de la pyrolyse de la cellulose a : a) 1 K/min, b) 6 K/min, c)
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15 K/min et d) 60 K/min sous atmosphére inerte. Issu de [40].
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Les auteurs ont ensuite combiné les résultats de DCS et d’ATG pour tracer
I’enthalpie de pyrolyse en fonction de la masse d’échantillon restante et obtiennent la
Figure 2-7. La tendance presque linéaire entre 1’absorption de chaleur et la perte de masse
a une vitesse de pyrolyse élevée est remarquable et suggere que 1’enthalpie de formation
des volatils (favorisée a haute vitesse de chauffe) est constante et peut étre estimée par
extrapolation de la «droite » jusqu’a atteindre une masse restante nulle. Les auteurs
concluent qu’en ’absence de formation de résidu carboné, la pyrolyse de la cellulose est
endothermique et son enthalpie estimée a 538 J/g de volatils formés. Ce caractere
endothermique refléte principalement la chaleur latente nécessaire pour vaporiser les
produits de décomposition de la cellulose. Dans le cadre de la fabrication de fibres de
carbone ex-cellulose, la formation de résidu carboné est favorisée au détriment de la
formation des volatils. La formation du résidu carboné est exothermique et son enthalpie
estimée par les auteurs a 2 kJ/g de résidu carboné formé.
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Tang et Bacon [41] ont étudié la dégradation thermique de fibres de rayonne sous
argon. Les fibres ont été chauffées a une vitesse de 40°C/min puis maintenues a
température souhaitée pendant 12h. Ils ont ensuite caractérisé le résidu obtenu par
spectroscopie IR, diffraction aux rayons X et analyse élémentaire, et proposent le
mécanisme suivant, représenté sur la Figure 2-9, dans lequel on distingue quatre étapes,
désignées par le terme « step » sur la figure.

1- Désorption physique de 1’eau entre 25°C et 150°C : la cellulose est déshydratée par
la désorption physique de I’eau qui s’accompagne d’une perte de masse de 5% a 10%
comme on peut le voir sur les résultats de I’analyse thermogravimétrique illustrés sur la
Figure 2-8.

2- Déshydratation de la cellulose entre 150°C et 240°C : la déshydratation se poursuit
par 1’élimination des groupes hydroxyles (-OH) accessibles, cette réaction engendre une
faible perte de masse. L’¢limination des groupes hydroxyles entraine la formation de
doubles liaisons C=0 et C=C qui deviendront pendant 1’étape 4 une structure aromatique.
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La structure du polymére est essentiellement conservée pendant la déshydratation et
jusqu’a 240°C, la perte de masse perdue lors de ces étapes est généralement limitée a
I’évaporation de 1’eau.

3- Dépolymérisation entre 240°C et 400°C : le précurseur est dégradé par scission
thermique des liaisons chimiques pour former un résidu carboné. Les éléments autres que
le carbone (hétéroatomes) sont éliminés sous forme de lévoglucosane (volatil) et
d’oxydes de carbone et d’eau (gaz légers), la dépolymérisation rendant accessible de
nouveaux groupes -OH. Cette étape entraine une perte de masse importante comprise
entre 60% et plus de 70% (Figure 2-8).

4- Aromatisation du résidu carboné obtenu entre 400°C et 700°C : les atomes de
carbone s’organisent en structures cycliques et planes particuliérement stables formées de
double liaison (structures aromatiques) sous forme de feuillets de graphene. Les feuillets
de graphéne adjacents orientés dans la méme direction forment des cristallites de graphite
a partir de 700°C. Ces cristallites croissent lors de la carbonisation avec 1’augmentation
de la température. L’augmentation de la phase cristalline par la formation des feuillets de
graphéne (aromatisation) et la croissance des cristallites de graphites formés par ces plans
de graphéne constituent la cristallisation du carbone. L’élimination des éléments non
carbonés restant entraine une faible perte de masse (<5%)
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Que la pyrolyse du précurseur ait lieu dans une ligne de carbonisation industrielle ou
dans un four de laboratoire, sous atmosphére inerte ou sous air, il est raisonnable de
penser que les fibres de rayonne suivent le processus de dégradation décrit par Tang et
Bacon (Figure 2-9) pour deux raisons : En premier lieu Shafizadeh et Bradbury [28] ont
montré que la décomposition de la cellulose était essentiellement la méme sous air ou
sous azote. Ensuite, les différents mécanismes de décomposition de la cellulose (la
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formation de Iévoglucosane a grande vitesse de chauffe et la formation du résidu carboné
et de gaz légers a faible vitesse), sont décrits dans 1’étape 3. En revanche, le taux de
production de volatils et de résidus carboné étant fortement dépendant du précurseur et
des conditions de la pyrolyse, notamment la vitesse de chauffe, I’enthalpie de dégradation
de la cellulose et la perte de masse sont difficiles a prédire et chaque procédé nécessite
d’étre étudié au cas par cas par analyses DSC et ATG.
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Figure 2-9 : Réactions chimiques impliquées dans la transformation de la cellulose en fibre de carbone.
Issu de [21] adapté de [41]
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2.2.4 Structure et propriétés des fibres de carbone ex-cellulose

Les propriétes thermophysiques des fibres de carbone sont intrinséquement liées a
la microstructure de la fibre. La compréhension de 1’évolution de la structure de la fibre
au cours de sa transformation est essentielle pour obtenir des fibres de carbone aux
propriétés désirées. L’étude de la structure des fibres de carbone a principalement été
réalisée par diffraction aux rayons X et microscopie électronique [21][22][42].

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer et de
comprendre la microstructure des fibres de cellulose : des nanofibres de cellulose en
phase amorphe et en phase cristalline constituent des microfibres qui forment les fibres
macroscopiques comme I’illustre la Figure 2-10. La microscopie électronique a balayage
peut ainsi étre utilisée pour observer 1’évolution de la structure de la fibre au cours de la
transformation. Des études montrent que pendant la dépolymérisation la fibre perd sa
structure cristalline [43][44] mais la structure de la fibre de carbone obtenue apres
carbonisation garde une certaine mémoire de la structure du précurseur [43][45][46] [47]
(cf. Figure 2-11), le squelette carboné de la cellulose étant conservé.

cellulose /

nanofibrils

\ E (amorphous part) ~~

/ // \
=0

cellulose
nanofibrils
(crystalline part)

Figure 2-10 : Structure hiérarchique d'une fibre de cellulose et nanofibres de cellulose vues au MEB [2]

Sur la Figure 2-11 sont représentées deux sortes de celluloses et les fibres de
carbone obtenues a partir de ces précurseurs. Il est notable que 1’état de surface ainsi que
la forme de la section transversale sont conservés au cours de la transformation. Le choix
du précurseur (matériau et procédé de filage), est donc essentiel dans la production de
fibre de carbone ex-cellulose : Pour obtenir une fibre de carbone constituée de cristallites
bien empilés et bien orientés dans I’axe de la fibre, les microfibres du précurseur doivent
présenter également une bonne orientation et une bonne cristallinité (portion de la phase
cristalline du matériau). Yoneshiga and Teranishi[48] ont par ailleurs montré qu’en
multipliant par 2 le degré de polymérisation (longueur des chaines polymeres constituant
le matériau) du précurseur, la résistance a la traction de la fibre de carbone obtenue aprés
carbonisation a 800°C augmente de 30%.
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Lyocell as rec
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Figure 2-11 : Cellulose et fibres de carbone ex-cellulose vues au MEB, adapté de [2]

La structure de la fibre de carbone, représentée schématiquement sur la
Figure 2-12, dépend également du procédé de carbonisation. La température et la vitesse
du traitement thermique et la tension mécanique appliquée a la fibre, sont classiquement
autant de paramétres qui vont avoir un impact sur la taille et 1’orientation des cristallites.

Axe de la
fibre
Feuillet de
| graphene
L, ,
.
\\

de carbone

5 ‘ /
Section d’une microfibre //}

D-space

Figure 2-12 : Représentation de la microstructure des fibres de carbone. Adapté de [42]

Les dimensions des cristallites sont obtenues a partir des résultats de diffraction
aux rayons X. Rhim et al. [49] ont notamment étudié la croissance des cristallites en
fonction de la tempeérature de carbonisation et obtiennent les résultats représentés sur la
Figure 2-13. Il apparait que I’augmentation de la température favorise celle de la
croissance des feuillets de graphene comme le montre la Figure 2-13(b). En revanche
I’épaisseur des cristallites reste inchangée (Figure 2-13(c)). L’augmentation de la
température induit également le rapprochement des plans graphéniques, phénoméne
illustré sur la Figure 2-13(d) ou la distance interplans « D-space » décroit avec
I’augmentation de la température de carbonisation [49]. La conservation de 1’épaisseur
des cristallites couplée au rapprochement des feuillets de graphéne indique une
augmentation du nombre de feuillets au sein d’une cristallite, ce qui traduit la conversion
du carbone amorphe en phase cristalline. Selon Huang [6], la tension mécanique
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appliquée permet d’orienter les plans de grapheéne dans I’axe de la fibre. La conversion du
carbone amorphe en phase cristalline et le rapprochement des plans graphéniques
provoquent également une contraction de la fibre et une augmentation de sa densité.
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Figure 2-13 : (a) Spectre de diffraction aux rayons X de plusieurs échantillons de cellulose carbonisée a
différentes températures ; (b) Diamétre moyen calculé des plans de graphéne, La; (c) Epaisseur
moyenne calculée des cristallites, Lc ; (d) distance interplans, D-space, en fonction de la température de
carbonisation[49]

Les propriétés mécaniques et thermiques des fibres de carbone sont intrinsequement
liées a la taille et a I’orientation des cristallites et ont été largement étudiées [1][21]
[50][51][52]. De nombreux travaux ont analysé la corrélation entre le procéde de
fabrication, la structure et les propriétés des fibres de carbone. La plupart des propriétés
des fibres de carbone peuvent étre améliorées grace a un traitement a haute température,
éventuellement sous charge comme indiqué dans le Tableau 2-1.

Le module d’Young ¢levé des fibres de carbone est dii a I’orientation des feuillets de
graphene dans l'axe des fibres. Par conséquent, une fibre de carbone a un module
d’Young plus élevé dans ’axe de la fibre que dans la direction transverse. De méme, les
conductivités électrique et thermique sont plus élevées le long de lI'axe des fibres: la
conductivité thermique est une grandeur macroscopique permettant de décrire la capacité
d’un matériau a transporter 1’énergie sous forme de chaleur dans une direction considérée.
Ce transport d’énergie est di a deux phénomeénes : le déplacement des porteurs de charges
(comme la conductivité électrique) ainsi qu’a la vibration des atomes autour de leur
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position d’équilibre selon des modes propres de vibration et a la propagation des ondes
ainsi créées, les phonons. Ces deux phénomeénes sont favorisés lorsque le matériau
présente une structure cristalline [49]. Ainsi, I’augmentation de la température de
carbonisation, favorisant la croissance des cristallites dans 1’axe de la fibre, induit
également une augmentation de la conductivité thermique longitudinale comme illustré
dans le Tableau 2-1 et de la conductivité électrique longitudinale [49].

T300 Graphitization temperature (°C)

~ 1300 1800 2000 2300 2500
Strength (GPa) 3.65 1.93 1.87 1.76 1.74
Modulus (GPa) 215 235 254 288 296
Elongation at break (%) 1.68 0.71 0.79 0.57 0.65
Density (g cm ™) 1.76 1.83 1.84 1.85 1.87
Carbon content (wt%) 93.10 =99 =99 =99 =99
Longitudinal electrical conductivity (x10° Q7' cem™h 1.16 1.67 1.94 2.51 2.1
Longitudinal thermal conductivity (W m~" K™") 7.9 26.6 47.0 73.1 94.5

Les propriétés thermiques et mécaniques des fibres de carbone sont les manifestations
macroscopiques de leur microstructure. Comme nous venons de le voir, la microstructure
des fibres de carbones est tres dépendante du procédé de fabrication (température, vitesse
de chauffe, environnement gazeux, ...) et du précurseur, tant en terme de composition
chimique (PAN, Pitch ou cellulose), que de procédé de filage (ex : viscose et Lyocell).
Ainsi, a ’instar de la cinétique de perte de masse et des enthalpies de réactions du
procédé de carbonisation, les propriétés mécaniques et thermiques des fibres de carbone
ne peuvent étre prédites avec précision et nécessitent d’étre mesurées Si leur connaissance
est requise, comme c’est le cas pour la conductivité thermique dans le cadre de ces
travaux.
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2.3 Modélisation de la carbonisation dans la littérature

Lors des différentes étapes du procedé de carbonisation, le toron est le siége de
transferts de chaleur et de masse complexes. Le toron recoit de la chaleur des parois du
four par rayonnement et du flux de gaz par convection. Sous I’effet de cet apport de
chaleur, la température du toron augmente, ce qui entraine la dégradation de la cellulose
comme nous avons pu le voir précédemment. Cette dégradation s’accompagne d’une forte
perte de masse du toron et d’une formation de volatils, d’une variation de longueur et de
diametre (retrait) ainsi que d’une absorption puis d’une émission de chaleur si I’on
considére une pyrolyse lente lors de laquelle les réactions sont d’abord endothermiques
puis exothermiques. Les volatils ainsi formés sont évacués par le flux gazeux. Le résidu
carboné obtenu a la suite de la pyrolyse de la cellulose se cristallise progressivement avec
I’élévation de température entrainant des variations importantes des propriétés
mécaniques et thermiques du toron. Ces processus peuvent étre modélisés
mathématiquement par un ensemble d’équations. Cette modélisation multiphysique est
I’un des objectifs de ces travaux.

2.3.1 Modélisation de la carbonisation de fibre de PAN stabilisé dans un
four de carbonisation industriel

Si de nombreuses recherches ont été menées pour comprendre les mécanismes de
dégradation de la cellulose, peu ont cherché a modéliser le procédé de carbonisation de
fibre. Lee et Witting [53] ont modélisé les transferts de chaleur et de masse lors de la
carbonisation de fibre de PAN stabilisées défilant a une vitesse de 10 m/min dans un four
de carbonisation industriel de 14 metres de long divisé en 7 zones isothermes
indépendantes. Les auteurs proposent un modele en diphasique pour la fibre et les volatils
produits bien que I’étude de la phase gazeuse serve uniquement a estimer son enthalpie
puisque qu’elle correspond a une source de chaleur pour la phase solide. Le transfert de
masse de la phase solide a la phase gazeuse est basé sur la cinétique de perte de masse
obtenue par ATG. La variation de la masse et la conservation de 1’énergie dans leur
modele sont données par les équations (2.1) a (2.3) suivantes :

—— =ML, = —AcTmoss (2.1)

d_T _ —Ach,loss(hgas - hfiber) + qst 22)
dz mc, .

Ou m est la variation temporelle de la masse de la fibre, z est la direction dans
laquelle la fibre défile, m" est le flux de masse de la phase solide vers la phase gazeuse,
L, est le périmetre de la fibre, A, est la section droite et enfin r;,, ;o5 €St le taux de perte
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de masse par unité de volume. T est la température de la fibre, hy,s €t hejper SONt les
enthalpies de la phase gazeuse et de la phase solide, g, est le flux de chaleur a la surface
de la fibre et C,, est la capacité thermique de la fibre.

Les auteurs estiment I’enthalpie de formation de la phase gazeuse hg,, en calculant la
moyenne des enthalpies de chacune des espéces (somme de 1’enthalpie de formation de
I’espéce et de ’énergie thermique qu’elle contient) pondérée par leur fraction massique
en utilisant la composition des gaz produits par la décomposition du PAN trouvée dans la
littérature.

La fraction massique de la phase cristalline au sein de la phase solide est également
modélisée par un modele & 2 zones distinctes comprenant une phase de fibre de PAN
stabilisé et une phase cristalline comme illustré sur la figure suivante :

Continuous Process | O o o ‘

Mass Fraction
of Carbonized

Discretized (
2-zone model \
Figure 2-14 : Représentation schématique de la modélisation de I’évolution de la fraction massique de la
phase cristalline du carbone lors du procédé de carbonisation. Issu de [53]

Mathématiquement les auteurs modélisent le changement de phase amorphe en phase
cristalline par les équations (2.3) a (2.5) suivantes :

y, =" “a- :nn_z;) (2.3)
Comi—me |1 a1 -2 '
_ m;—m
T —my (24)
Reiper (@, T) = Ye(a@)he(T) + (1 — Yo () )hs(T) (2.5)

Ou Y est la fraction massique de la phase cristalline, a est I’avancement de la
carbonisation, h. est I’enthalpie de la phase cristalline, et hg est I’enthalpie de la phase de
PAN stabilisé. Pour chacune de ces phases, I’enthalpie est calculée comme étant la
somme de I’enthalpie de formation du composant de la phase (graphite ou PAN stabilisé)
et de I’énergie thermique stockée dans la phase.

Le taux de perte de masse par unité de volume 7, ;,ss de 1’équation (2.1) est modélisé
en fonction de la température par la loi d’Arrhenius dont les parametres sont déterminés
par ajustement de courbes (curve-fitting) obtenues par ATG comme illustrées sur la
Figure 2-5.
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Bien que les auteurs ne détaillent pas la fagon dont ils obtiennent leur bilan d’énergie
ni le flux de chaleur a la surface de la fibre g, leur approche concernant la modélisation
I’avancement de la cristallisation semble pertinente et adaptable a la transformation de
précurseur cellulosique. En revanche, cette modélisation doit étre enrichie pour décrire la
transformation compléte du précurseur en fibre de carbone, la modélisation proposée ne
décrivant que la transformation du précurseur stabilisé en fibre de carbone.

2.3.2 Modélisation des transferts de chaleur, de masse et des
transformations dans des procédés similaires

Des procédeés similaires a la carbonisation de fibres de précurseur ont été modélisés
tel que le procédé de fabrication de charbon [54][55] ou le procédé de fabrication de
composite carbone/carbone [56][57] [58][59][60]. Dans ces études les transformations ont
lieu dans des fours de carbonisation statiques dont la température évolue au cours du
temps. Ainsi, les auteurs modélisent les transferts de chaleur par I’équation de la chaleur
en régime transitoire.

Dans le cas du procéde de fabrication du charbon, Shen et al. [54] considérent que les
transferts de chaleur sont unidirectionnels et obtiennent I’équation (2.6). De plus,
I’influence de la décomposition chimique du charbon est incluse dans la variation des
propriétés p., c. et A, qui désignent respectivement la masse volumique, la capacité
thermique et la conductivité thermique du charbon. Les auteurs prennent en compte les
transferts radiatifs entre le four et le charbon a partir d’une certaine température. Lin et al.
[55] ont une démarche similaire mais prennent en compte a la fois les transferts radiatifs
et les transferts convectifs en conditions aux limites.

oT. a< oT.
C

‘- __ 43 2.6
PeCegr = ax\A 6x)+ q (26)

Dans le procéde de fabrication de composite carbone/carbone, seule la matrice est
carbonisée, les fibres utilisées étant des fibres de carbone dés le début du procédé. Nam et
Seferis [56] ont proposé dés 1992 un modele diphasique unidirectionnel (éq. (2.7) a
(2.11)) ou I’indice g désigne la phase gazeuse et s la phase solide, la phase composite
étant elle-méme composée d’une matrice et de fibres. La production de gaz est
représentée par le terme de bilan de masse R, de I’équation (2.7). Les auteurs tiennent
également compte de la porosité e du milieu ainsi que du déplacement (a la vitesse u) du
gaz produit dans le milieu poreux par la loi de Darcy (ég. (2.8)). La carbonisation de la
matrice est modélisée par 1’évolution des propriétés de la matrice et donc du composite
dans les équations (2.9) a (2.11).

0epy) , 0ogw) _

ot dx 9 27)
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K oP
+——=0 (2.8)
u dx
oT 0 aT
1- E)Pscsa = a(l a) — pguCy + hiRg (2.9)
=1 —-e)ls+ely (2.10)
Cs =m[(1 — @)Cpr + aCpc| + msCpp (2.11)

Comme précédemment, 1’avancement de la carbonisation est modélis¢ par la
cinétique de perte de masse. Kim, Lee et Lafdi [57][58][59] et Kumar et al. [60] utilisent
la modélisation de Nam et Seferis pour modéliser numériquement le procéede.

Les modélisations issues de la littérature précisent donc comment est modélisé
I’avancement de la transformation des fibres en fibres de carbone et comment les
transformations des fibres influent sur les transferts de masse et de chaleur par
modifications des propriétés et ajout de sources.

2.3.3 Propriéetés thermiques du toron de viscose et de carbone ex-
cellulose

La modélisation de la carbonisation nécessite de connaitre les propriétés du
précurseur, notamment sa masse volumique, sa capacité thermique, sa conductivité
thermique et ses propriétés radiatives ainsi que leurs évolutions au cours du procédé.

La masse volumique des fibres de rayonne est comprise entre 1,46.103kg/m3 et
1,64.103kg/m3 selon les sources [61][62]. En pratique, la masse volumique est peu
utilisée pour caractériser les torons continus au profit de la masse linéique exprimée
généralement en tex (1tex = 1g/km) ou en deniers (1den = 1g/9km) [62]. La masse
linéique est proportionnelle au nombre de fibres dans le toron, contrairement a la masse
volumique ainsi la masse linéique ne caractérise pas les fibres qui composent le toron
mais seulement le toron. A titre d’exemple, Century Rayon [63] vend des torons de
rayonne de 1840 dTex (décitex) et de 2440 dTex composés des mémes fibres, 1000 pour
le premier et 1350 pour le second.

Kawabata et Rengasamy [64] ont mesuré la conductivité thermique longitudinale et
transverse de nombreux torons dont des torons de rayonne. Les auteurs procédent a la
mesure de conductivité thermique en réalisant des matériaux composites unidirectionnels
qu’ils caractérisent ensuite a 1’aide d’une méthode proche de la plaque chaude gardée :
I’échantillon est soumis a un flux de chaleur unidirectionnel entre une source chaude
électrique et une source froide. Le tout étant isolé thermiquement par une garde afin que
la chaleur dissipée par le chauffage électrique passe uniquement dans 1’échantillon. La
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température des extrémités de 1’échantillon est mesurée et lorsque le régime permanent
est atteint, la consommation électrique de la source chaude est mesurée et donne le flux
de chaleur. Le rapport de la différence de température et du flux de chaleur donne la
résistance thermique de 1’échantillon, ce qui permet de déduire la conductivité thermique
du toron dans la direction du flux de chaleur si la conductivité thermique de la matrice est
connue. Les auteurs obtiennent ainsi une conductivité thermique longitudinale de
1,077W /(m.K) et une conductivité thermique transverse de 0,326W /(m. K).

La capacité thermique de toron de viscose a été mesurée par Pavlovi¢ et al. [65] en
analysant la vitesse de refroidissement d’un échantillon dans une DSC entre 50°C et 25°C
apres avoir préalablement déterminé la résistance thermique du systeme avec un matériau
de capacité thermique connue. Les auteurs estiment ainsi la capacité thermique des torons
de viscose 4 1.08 + 0.06 kJ /(kg.K).

Pradere et al. [66] ont caractérisé plusieurs sortes de fibres de carbone dont une fibre
de carbone ex-rayonne TC2 fournie par SAFRAN élaboré a 1500K puis traitée
thermiquement par leurs soins a 2500K. Ils ont ainsi mesuré la masse volumique de la
fibre carbonisée a 1500K et a 2500K avec un pycnometre a hélium et obtiennent
respectivement 2.103kg/m3 et 1,4.103kg/m3. Les auteurs ont procédé a la mesure de la
capacité thermique des fibres de carbone micrométriques et a leur diffusivité thermique a
haute température, en s’assurant toutefois que la température de mesure ne dépasse pas la
température de traitement thermique des fibres, en utilisant un dispositif expérimental
présenté dans [67].

La fibre est fixée a chaque extrémité sur des supports en carbone dans une enceinte
en verre de silice maintenue a tres faible pression (P < 1073Pa). La fibre est chauffée
par effet Joule. La température de la fibre peut étre considérée isotherme
(Teentre = Tsurface < 2 °C, [68]). Un pyrometre bichromatique [0,75-1,05 um] mesure la
température absolue de la fibre sur une zone de détection de 300 um de diameétre. Un
détecteur infrarouge combiné a deux lentilles plan-convexes est utilisé pour la mesure de
la réponse en température. La position de la fibre est ajustée avec un systeme de
déplacement micrométrique télécommandé situé a l'intérieur de I'enceinte.

Pour les mesures de capacité thermique, le chauffage par effet Joule est réalisé avec
tension électrique alternative sinusoidale grace a une alimentation électrique stabilisée. La
réponse en température est egalement sinusoidale mais déphasée. Le déphasage est
mesuré¢ pour différentes fréquences d’excitation et un modele analytique permet de
déterminer la capacité thermique de [’échantillon a la température moyenne de
I’expérience.

Pour les mesures de la diffusivité thermique longitudinale, I'excitation thermique est
imposée par un faisceau laser Argon multimode modulé (puissance jusqua 200 mW,
fréquence de 0,1 a 50 Hz). Le faisceau est focalisé sur une zone irradiée d’environ 2 pm
de diametre. Ce point est également surveillé expérimentalement pendant I'expérience
avec une camera CCD. Le détecteur infrarouge est utilise pour la mesure de la réponse en
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température, le long de la fibre (avec déplacement motorisé), sur une zone de détection de
125 pm de diametre. L'amplitude et le déphasage entre I’excitation et la réponse en
température détectée par le capteur infrarouge sont mesurés pour plusieurs fréquences et
positions du détecteur infrarouge, ce qui permet de déterminer la diffusivité thermique
des fibres. Les résultats de leurs mesures sont représentes dans la Figure 2-15.
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Les auteurs obtiennent donc une capacité thermique de 2000/ /(kg. K) pour une fibre
de carbone ex-rayonne traitée & 1500K et 2500K et mesurée & 1500K. Il est egalement
notable que la capacité thermique augmente avec la température et diminue avec la
température de traitement thermique jusqu’a atteindre la capacité thermique du graphite.
A partir des mesures de diffusivité thermique, de masse volumique et de capacité
thermique, les auteurs sont en mesure de déterminer la conductivité thermique des fibres
en fonction de la température. Ils estiment ainsi la conductivité thermique & 1500K des
fibres de carbone ex-rayonne carbonisée & 1500K a 15,4 W /(m.K) et celle des fibres
carbonisées a 2500K a 28,5 W /(m.K).

Bien que ces propriétés dépendent aussi bien du précurseur que des conditions de
carbonisation aucune valeur a un stade de carbonisation partielle n’a été trouvée dans la
littérature a titre comparatif.

En revanche Rhim et al. [49] ont étudié la conductivité thermique de cellulose
microcristalline en poudre Avicel, pressee et compactée pour former des disques de 2
pouces de diametre qu’ils ont ensuite traité thermiquement a différentes températures
comprises entre 250°C et 1000°C. Pour chaque échantillon traité a une certaine
température, les auteurs mesurent la conductivité thermique de I’échantillon en fonction
de la température par la méthode flash, telle que la température mesurée soit inférieure ou
égale a la température de traitement thermique. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure 2-16
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Figure 2-16 : Conductivité thermique effective mesurée sous azote (®) et sous vide (A) et régression
linéaire (— sous azote et ---- sous vide) en fonction de la température de mesure. Issue de [49].

Les auteurs montrent alors une augmentation de la conductivité thermique avec la
température de traitement thermique et pour une température de traitement thermique
donnée une augmentation linéaire de la conductivité avec la température de mesure. Bien
que cette étude n’ait pas été réalisée sur des fibres de cellulose mais sur de la cellulose en
poudre compactée, 1’effet de la température de mesure sur la conductivité thermique peut
raisonnablement étre appliqué aux fibres.

Si des études de spectroscopie infrarouge ont été menées sur des fibres de viscose et
sur des fibres partiellement carbonisées, celles-ci font I’objet d’analyses chimiques et non
de mesures de propriétés radiatives.

Trés peu de références ont été trouvées dans la littérature faisant 1’objet de mesures
des propriétés thermiques des fibres de précurseurs cellulosiques ou des fibres de carbone
ex-cellulose. Les valeurs trouvées sont regroupées dans le Tableau 2-2.
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Toron de viscose

FC ex-rayonne

FC ex-rayonne

Propriétés traitée a 1500K traitée a 2500K
Mesures a 300K Mesures a 1500K Mesures a 1500K
Masse volumique
3q 1,46.10% — 1,64.10° 2.103 1,4.103
p /(kg/m>)
M lingi
asse linéique 0.184 ] )
w/(g/m)
Capacité thermique
1,08 £ 0,06 2,0 2,0
Cp /(k]/(kg.K))
Cond. therm. long.
1,077 15,4 28,5

A/W/(m.K))
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2.4 Modélisation des transformations et des transferts de chaleur lors de
la carbonisation de fibres de précurseur dans un four statique

Dans le four de carbonisation statique, le toron de fibres de rayonne est maintenu
tendu verticalement au centre d’un four tubulaire en alumine dans lequel un flux d’azote
(N,) ascendant est injecté. Les transferts de chaleur dans le toron peuvent étre modélisés
de prime abord par 1’équation de la chaleur en 2D axisymétrique (2.12) compte tenu de la
géomeétrie du four :

10 aT d aT aT 912
ar rerr 157) + 3 (herr 37) + 4 = persoers 57 (212

OU Arrr €t ALcrr sONt respectivement les conductivites thermiques effectives
transverse et longitudinale, q est la source volumique de chaleur liée aux enthalpies de
reaction, p.rr est la masse volumique effective du toron et c,.rr est sa capacité
thermique effective. Le toron est le siége de transferts de chaleur (éq. (2.13)) par
rayonnement avec les parois du four (éq. (2.14)) et par convection (ég. (2.15)) avec le
flux gazeux :

oT
_/1T,eff or red)2 = ¢raa + Gconv (2.13)
Praa = Ucl§t—>f51at,t(Tf4 - T4) (2.14)
beonv = hconvSlat,t (TNZ -T) (2.15)

OU Sy4¢ ¢ €St la surface latérale du toron, o est la constante de Stephan-Boltzmann,
& s est un facteur qui comprend les propriétés radiatives du toron et des parois du four
et le facteur de forme géométrique entre les deux corps. Enfin h, est le coefficient
d’échange convectif qui doit €tre estimé en fonction du profil de vitesse du flux de gaz.

Le flux radiatif peut étre exprimé en fonction d’un coefficient d’échange radiatif et
d’une différence de température entre le toron et les parois du four :

Praqa = hradSlat,t (Tf4 - T4) (2-16)

hraa = 08 (TF + T2)(T; +T) (2.17)

Dans le cas ou la différence de température entre les deux surfaces n’excéde pas
100K, ce coefficient d’échange peut €tre approché par la relation suivante :
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T+ T)3 (2.18)

hyaa = 4‘0%t—>f( >

Cette écriture permet alors de considérer un seul transfert de chaleur entre le toron et
son environnement définie par les équations (2.19) a (2.21) suivantes :

Peny = heslat,t(Te - T) (2-19)

he = heony + hrga (2-20)

hconv TNZ + hrad Tf

T, =
¢ hconv + hrad

(2.21)

Le volume de contrdle, soit le volume du toron est considéré constant au cours du
procédé, le retrait des fibres qui composent le toron et la variation de leur section sont
compensés exactement par le volume occupé par le gaz interstitiel.

La masse volumique effective et la capacité thermique effective sont les valeurs
moyennes de ces propriétés dans le volume de contréle, soit celui du toron, en fonction
des fractions massiques des constituants du toron, a savoir les fibres et le gaz interstitiel.

La conductivité thermique effective traduit la conductivité macroscopique du toron
dans la direction considérée induite par plusieurs contributions, principalement la
conductivité thermique de la fibre, la conductivité thermique du gaz interstitiel, le
rayonnement entre les fibres et la conduction par contact entre fibres. De plus en présence
d’un flux de gaz dans les fibres, on pourrait introduire également la notion de dispersion
thermique : une partie de la chaleur est transportée entre les fibres par le gaz, augmentant
ainsi la conductivité effective.

Compte tenu de la taille des torons et des coefficients d’échange thermique a leur
surface, les torons peuvent étre considérés comme thermigquement minces. Pour s’en
assurer, le nombre de Biot est calculé par la relation suivante :

_ heL.
Arefs

Bi (2.22)

Ou h, est le coefficient d’échange thermique entre le toron et son environnement
défini par 1’équation (2.20) et L. est la dimension caractéristique, ici le rapport section sur
périmétre. Le nombre de Biot représente le rapport des résistances thermiques interne et
externe. Si celui-ci est inférieur a 0.1, le corps peut étre considéré thermigquement mince,
et les transferts de chaleur unidirectionnels. Le nombre de Biot est calculé a température
ambiante et a 1200°C, soit la température maximale du four. Les résultats sont présentés
dans le Tableau 2-3 et montrent que dans les conditions de début et de fin du procédé de
carbonisation, le toron peut étre considéré thermiquement mince. Il est donc raisonnable
de penser que c’est également le cas pendant toute la transformation.
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T h, h, h, L, ATefr Bi
[°C] [W/m?K)] [W/m?K)] [W/(m?K)] [m] W/m.K)] []
20 16,7 4,5 21,2 _ 0,326 0,015

0,25.1073
1200 50 520 570 1,54* 0,092

Les coefficients d’échange radiatif sont obtenus avec I’équation (2.17) et les
coefficients d’échange convectifs h,. sont obtenus a partir de la corrélation du nombre de
Nusselt pour un écoulement laminaire établi dans un tube annuaire circulaire comprenant
une surface isolée (le four) et une surface a température constante (le toron) [69]. La
conductivité thermique transverse effective de torons de rayonne a été mesurée par
Kawabata et Rengasamy [64] a température ambiante et obtiennent une valeur de
0,326 W /(m.K). La conductivité thermique transverse effective a 1200°C n’a pas été
mesurée mais est estimée en considérant un rapport 10 entre les conductivités thermiques
longitudinale et transverse en utilisant la conductivité thermique longitudinale mesurée
sur des fibres de carbone ex-cellulose par Pradere et al. [66]. Ce rapport de 10 est trés
certainement surestimé, celui de la rayonne étant de 3,3 [64], mais un rapport
d’anisotropie plus faible indiquerait une conductivité thermique transverse plus grande et
un nombre de Biot plus faible.

Le bilan d’énergie est réalisé de nouveau dans un volume élémentaire dv du toron en
négligeant les transferts de chaleur dans la direction transverse, comme représenté sur la
Figure 2-17 :

¢stocké = ¢entrant + ¢généré + ¢env - ¢sortant (2-23)

| |
| Psortant |

T zZ+dz

T

(pentrant
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Avec
aT aT
¢StOCké = peffcpeff adv = peffcpeff EAtdZ (224)
aT
bentrant = _AL,effAt 6_ (2.25)
Zlz
oT

bsortant = _AL,effAt a_ (2.26)

Zlz+dz
d)généré = qdv = qA.dz (2.27)
Penv = heSlat,t(Te - T) = hePtdZ(Te - T) (2-28)

En utilisant les expressions (2.24) a (2.28) dans 1’équation (2.23) on obtient :

oT oT aT
Perrpagy 5 4c2 = Muespde (5] = T )+ qAedz + hoPrdz(T, =T)  (229)
Ce qui donne apres simplification :
T 0°T h,P;
PeffCerf 37 = ALerr 5z ta+ ;—t (Te—=T) (2.30)

Ou P; et A; sont respectivement le périmétre du toron et 1’aire de sa section droite.

La structure et la composition chimique du toron varient au cours de la carbonisation
ainsi que celle du gaz interstitiel. Au début du procédé, il s’agit respectivement de
cellulose et uniquement de 1’azote puis a mesure que la transformation progresse, le gaz
interstitiel s’enrichit des volatils produits par la dégradation de la cellulose. Ainsi les
propriétés apparaissant dans le bilan d’énergie, masse volumique, capacité thermique,
conductivité thermique et propriétés radiatives, doivent étre connues en fonction de
I’avancement du procédé afin de procéder & sa modélisation. L’avancement peut étre
identifié a partir de la modélisation de la cinétique de la perte de masse, comme suggéré
dans la littérature.
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2.5 Conclusion partielle

Le procédé de carbonisation de précurseur cellulosique est complexe. Il implique de
traiter thermiquement les fibres de précurseur pour procéder a la dégradation de la
cellulose. Différents mécanismes de dégradation ont lieu simultanément, et sont plus ou
moins favorisés en fonction de la vitesse de chauffe. La dégradation de la cellulose
s’accompagne d’une perte de masse massive sous forme de gaz 1égers et de suie ainsi que
d’absorption et d’émission de chaleur (réactions endothermiques et exothermiques).
Lorsque la cellulose est dégradée, un résidu carboné amorphe subsiste. En poursuivant le
traitement thermique, ce résidu carboné s’aromatise, les atomes de carbone s’organisent
en structures planes et cycliques pour former des feuillets de graphéne. Des feuillets de
graphene adjacents orientés dans la méme direction forment des cristallites de graphite.
L’augmentation de la température Sous tension mecanique permet la croissance de ces
cristallites ce qui confére a la fibre de carbone produite ses propriétés mécaniques et
thermiques. La structure des fibres et donc ses propriétés dépendent fortement des
conditions de carbonisation et du précurseur (matériau et procédé de filage) ainsi il
n’existe pas de loi universelle permettant de prédire I’évolution des propriétés des fibres
ni I’émission ou I’absorption de chaleur au cours de la transformation.

Les transferts de chaleur et les transformations du toron de fibres au cours de la
carbonisation peuvent étre modélisés par [’équation de la chaleur des corps
thermiquement minces (éq. (2.30)). Pour résoudre cette équation, les sources de chaleur et
I’évolution des propriétés thermophysiques du toron : sa masse volumique, sa capacité
thermique, sa conductivité thermique longitudinale ainsi que ses propriétés radiatives,
doivent étre connues en fonction de I’avancement de la carbonisation qui peut étre défini
a partir de la cinétique de perte de masse comme suggéré dans la littérature.

Le chapitre suivant est ainsi dédi¢ a 1’analyse des sources de chaleur et a la mesure
des propriétés thermiques nécessaires en fonction de la température de traitement
thermique de carbonisation. Des valeurs de masse volumique, capacité thermique et
conductivité thermique ont été trouvées dans la littérature pour des torons de viscose et
des fibres de carbone ex-rayonne et reportées dans le Tableau 2-2. En revanche, aucune
valeur pour des stades de carbonisation intermédiaire ne semble disponible dans la
littérature. Ces valeurs seront comparées aux valeurs mesurées sur le toron utilisé pour
cette étude.
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Ce chapitre est consacré a la caractérisation de I’évolution des propriétés
thermophysiques du toron au cours de la carbonisation. Ainsi une premiere section
traite des analyses thermiques (ATG) et (DSC) realisées sur le toron de viscose en
utilisant le profil de température de carbonisation. Ces analyses thermiques permettent
d’identifier le Cp apparent du toron et les sources de chaleur. Une deuxieéme section
est dédiée a la morphologie du toron, ou le rapprochement de I’analyse ATG et des
mesures du retrait et du diamétre des fibres partiellement carbonisées permet
notamment de déterminer 1’évolution de la masse linéique et de la masse volumique
du toron. La partie suivante est consacrée aux mesures des propriétés radiatives du
toron qui seront utilisées pour calculer les transferts de chaleur par rayonnement entre
le toron et les parois du four. Enfin, dans la derniere partie, la diffusivité thermique
longitudinale du toron est mesurée par la méthode flash sur un appareil commercial.
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3.1 Introduction

Le précurseur utilisé dans cette étude est de la cellulose rayonne haute ténacité
(rayonne HT) commerciale fournie par Century Rayon [63] dont le toron est constitué de
mille fibres entortillées. Le profil de température présenté sur la figure 3-1 est utilisé pour
carboniser le toron de cellulose dans le four statique situé dans les locaux de CANOE a
Pessac. Celui-ci est composé d’une succession de périodes de chauffe, la premiere a
7,14 K /min puis les suivantes a 6,67K /min, et de paliers de température. Le toron est
d’abord chauffé jusqu’a 240°C suivi d’un palier de température pendant 15 min. La
chauffe continue ensuite jusqu’a 280°C puis 300°C dix minutes séparant les deux
chauffes. Le toron demeure ensuite trente minutes a 300°C avant d’étre chauffé jusqu’a
550°C. Un long palier de 2h30 a lieu a cette température. Enfin le toron est chauffé a
700°C et finalement & 1200°C aprés un palier de 20 minutes.

Afin de modéliser les transferts de chaleur et les transformations du toron au cours de
la carbonisation, il est nécessaire de connaitre 1’évolution de ses propriétés en fonction de
I’avancement de la carbonisation si possible in situ ou du moins ses propriétés apres avoir
subi différentes températures de carbonisation (mesures post mortem). Les propriétés
requises pour procéder a la modélisation sont notamment le diamétre des fibres qui
composent le toron pour ainsi déterminer la section totale des fibres du toron, le retrait
axial des fibres, leur masse volumique, leur conductivité thermique longitudinale ainsi
que leur capacité thermique. Il est également impératif d’étudier les éventuelles sources
de chaleur liées a la transformation des fibres et la perte de masse associée. Pour finir, la
connaissance de leurs propriétés radiatives est essentielle pour appréhender les transferts
de chaleur entre le four et les parois du four. Ce chapitre s’emploie a caractériser
I’évolution de toutes ces proprié€tés, ainsi une premicre partie est dédiée aux analyses
thermiques, une seconde a la morphologie du toron, la suivante aux mesures des
propriétés radiatives et pour finir, la derniére partie est consacrée a la détermination de la
conductivité thermique longitudinale.

1200

1000 |~

Programme de température

800 |-

600

Température /(°C)

400 |-

200 -

Temps /(h)
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3.2 Analyses thermiques

3.2.1 Calorimeétre différentiel a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage repose sur la détermination du flux de
chaleur émis ou absorbé par I’échantillon soumis a une augmentation ou une diminution
de température a vitesse constante ou pendant un palier isotherme. On compare la réponse
de I’échantillon disposé dans un creuset a celle d’une référence (généralement un creuset
vide). Il existe deux technologies de DSC basées sur leur méthode de détermination du
flux de chaleur. Les DSC a compensation de puissance (Figure 3-2) sont constitués de 2
fours identiques équipés de systémes de thermorégulation indépendants, 1’un contenant
I’échantillon a caractériser, 1’autre la référence. La méme consigne de température est
appliquée aux deux fours et la puissance nécessaire a chaque four pour I’atteindre est
mesurée. La différence de puissance calculée correspond a la chaleur émise ou absorbée
par I’échantillon. Les DSC a flux de chaleur (Figure 3-3) n’ont qu’un seul four contenant
I’échantillon et la référence. Pour un méme flux de chaleur, la différence de température
entre 1’échantillon et la référence est mesurée. Elle est proportionnelle a la chaleur
absorbée ou émise par 1’échantillon [70][71].

Si I’échantillon ne subit pas de transformation pendant le profil de température
imposé, la chaleur émise ou absorbée permet de déterminer la capacité thermique de
I’échantillon. Si celui-ci est transformé, le flux déterminé permet de calculer I’enthalpie
de la transformation connaissant 1’éventuelle variation de la masse de I’échantillon ainsi
que la cinétique de la transformation.

Instrumentation

Référence Echantillon
—— AW — —AWVAW—T]

Régulation en température

Figure 3-2 : Schéma d'une DSC a compensation de puissance[71].

Capsule de référence Capsule échantillon

[ \ Ge_/

| In]ecnon du gaz
Anneau d'argent Disque thermoelectrique

| — (constantan)
/

Bloc chauffant _| _\ % |1~ Disque de chromel

Fils de thermocouples

Figure 3-3 : Schéma d'une DSC a flux de chaleur[71].
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3.2.2 Analyses DSC et ATG de la rayonne HT soumise au profil de
température de carbonisation

Une analyse DSC a été réalisée sur un appareil DSC2 de Mettler Toledo a flux de
chaleur a ’IRT Jules Verne, en utilisant le profil de température de carbonisation illustré
sur la figure 3-1 sous flux d’azote et un creuset percé afin que les volatils produits
puissent étre evacués. Cette analyse est réalisée afin de déterminer les éventuelles sources
de chaleur liées aux transformations du précurseur en fibre de carbone dans le four
statique ainsi que la capacité thermique apparente du toron au cours du procédé. Apres
avoir soustrait la ligne de base, i.e. la mesure réalisée avec un creuset vide, on obtient le
flux de chaleur, absorbé si négatif, ou émis si positif, par les fibres tracé en fonction du
temps sur la figure 3-4. La succession de périodes de chauffe et de paliers de température
couplée a la grande variation de la masse de 1’échantillon rend I’interprétation du flux de
chaleur délicate.

Une analyse thermogravimétrique (ATG) est réalisée par CANOE en suivant
également le profil de température de carbonisation dans le four statique, toujours sous
flux d’azote pour suivre I’évolution de la masse au cours de la transformation.
L’¢évolution de la masse en fonction du temps est illustrée sur la figure 3-5. Une premiere
perte de masse de I’ordre de 10% est observable dés le début du traitement thermique que
I’on attribue généralement a la déshydratation des fibres, s’en suit une 1égére perte de
masse jusqu’a la fin du palier a 280°C. Une perte de masse importante a ensuite lieu : a la
fin du palier a 300°C, il reste 40% de la masse initiale et moins de 20% a 350°C. Entre
500°C et 700°C la masse du toron varie trés peu. Enfin la perte de masse reprend lors de
la derniére chauffe.

0r 71200
——Flux de chaleur Y2
Profil de température | /

1000
04 F /

-0.6 - X2
-0.8 [ v

- 600

Temperature /(°C)

y - 400

......

Flux de chaleur /(mW), endo bas

2 I 1 1 1 I I 0
0 1 2 3 4 5 6 7

Temps /(h)

Figure 3-4 : Analyse DSC des fibres de rayonne HT suivant le profil de température de carbonisation.
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Figure 3-5 : ATG des fibres de rayonne HT suivant le profil de température de carbonisation.

Le rapprochement des analyses DSC et ATG par la relation (3.1) permet d’obtenir le
flux de chaleur rapporté a la masse réelle de 1’échantillon.

)
marc(®) , (3.1)

dm(t) =

Ou ¢, (1) est le flux massique en [W/g] en fonction du temps, ¢(t) est le flux en
[mW] obtenu par DSC, H;IL:T(S) est I’évolution de la masse en [%] mesurée en ATG et

m; psc est la masse initiale en [mg] d’échantillon de 1’analyse DSC. On obtient ainsi le
flux massique présenté sur la figure 3-6. Si I’analyse DSC est réalisée jusqu’a 600°C, au-
dela de 400°C les résultats ne sont plus interprétables. En effet la masse d’échantillon
devient trop faible, de I'ordre de 0.5mg, les pertes de chaleurs augmentent et les
résistances thermiques de contact changent avec la transformation des fibres.

Le flux de chaleur massique obtenu est la somme des contributions d’un terme

capacitif et d’un terme de sources de chaleur comme décrit par I’équation :
dT dq(t)
t) = Cp(T) — +—— 3.2

Le terme capacitif est le produit de la capacité thermique de I’échantillon et de la
vitesse de chauffe, ainsi, au cours des paliers, ce terme est nul, et le flux de chaleur
mesuré est égal a la source de chaleur a cet instant. La continuité du terme de sources de
chaleur au cours du temps est assurée en ajustant la capacité thermique apparente de
I’échantillon pendant les phases de chauffe, ce qui permet finalement d’identifier chacun
des termes comme illustré sur la figure 3-7.

42



Chapitre 3 — Caractérisation des propriétés thermophysiques du toron

0r 71200
—Flux de chaleur ;
————— Profil de température | /

- 1000

g
n
N

/ - 800

“
S
<
Q
s-
S
~
< S
X 7 N
< .t I >
2 / )
Ay ; 3
5 / 600 s
S /l ----- Y
S K
s / Y
L Lor / g
S /s o
i /7 —400 &~
S K4
= 4
: i
<" a2+ o=’
= 12
5 /,/ 00
5y /
I/,
/
25 L I I I I I 0
0 1 2 3 4 5 6 7
Temps /(h)

Figure 3-6 : Flux de chaleur massique obtenu par combinaison des analyses DSC et ATG.
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Figure 3-7 : Identification du terme capacitif et du terme source.

Le terme de source de chaleur étant identifié et représenté sur la figure 3-8, son
intégration au cours du temps permet de déterminer les enthalpies de réactions. Ainsi
I’intégration du premier pic endothermique, attribué a la déshydratation de I’échantillon,
donne une enthalpie de 741 m/J. En divisant ce résultat par I’enthalpie de vaporisation de
I’eau, soit 2260 J/g, on obtient une masse d’eau vaporisée de 0,32 g, soit 9,7% de la
masse initiale de 1’échantillon, ce qui correspond a la perte de masse observée sur la
figure 3-5. Le premier pic endothermique correspond donc bien a la déshydratation du
précurseur. Deux autres pics sont remarquables, en se reférant au chapitre précedent, le
premier entre 180°C et 240°C correspond a la seconde phase de déshydratation par
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élimination des groupes hydroxyle et le dernier pic, entre 240°C et 400°C correspond a la
dépolymérisation de la cellulose et a la vaporisation des produits de la dégradation de la
cellulose. Ces valeurs dépendent du cycle de température et sont donc difficilement
comparables avec des valeurs de la littérature. En revanche, ces valeurs peuvent étre
utilisées pour la simulation numérique du procédé puisque les sources identifiées
correspondent aux grandes étapes de la dégradation de la cellulose comme vu dans le
chapitre précedent.
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Figure 3-8 : Enthalpies de réaction.

La capacité apparente du toron au cours de la carbonisation, du moins jusqu’a 400°C,
obtenue suite a la décomposition du flux de chaleur mesuré par DSC est illustré sur la
Figure 3-9. Quatre expressions de la capacité thermique apparente en fonction de la
température ont été identifiées.

Cp (40 < T < 184) = 7,01T + 625 (3.3)
Cp (184 < T < 240) = 1,64T + 1909 (3.4)
Cp (280 < T < 300) = 2829 (3.5)
Cp (300 < T < 400) = 1393 (3.6)

La premiére correspond a 1’évolution de la capacité thermique apparente du toron de
viscose pendant la premiére phase de déshydratation, représentée en bleu. On peut noter
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que la valeur de la capacité thermique a 40°C est en bon accord avec la valeur mesurée
par Pavlovic et al. [65]. La suivante est continue avec la premiére et correspond a la
seconde phase de déshydratation. La troisieme dénote par sa valeur élevée et sa
discontinuité avec 1’étape précédente. Compte tenu de la perte de masse lors du palier a
280°C, contrairement au palier a 240°C, le matériau au debut du palier et a la fin du palier
ne sont pas les mémes, ainsi la continuité de la capacité thermique n’est pas attendue.
Pour ce qui est de sa valeur élevée, rappelons que le toron est le si¢ge d’importantes
transformations entre 280°C et 300°C et qu’il s’agit d’une valeur apparente qui dans ce
cas a peu de sens physique. En outre, le chauffage entre 280°C et 300°C dure trois
minutes et n’aura donc que trés peu d’influence sur les résultats de simulation. Enfin, la
derniére valeur obtenue est deux fois plus faible que la précédente et semble cohérente
avec les mesures de capacité thermique réalisées par Pradere et al. [66] sur des fibres de
carbone ex-viscose carbonisées a 1500K. En effet, a 400°C le toron est essentiellement
composé de carbone et la capacité thermique augmente avec la température.

3000
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carbonisée a 1500K
Paradere et al. 2009

)
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En multipliant le flux massique du terme source par la masse volumique des fibres
déterminée dans la section suivante, on obtient les sources de chaleur volumiques,
illustrées sur la figure 3-10, qui seront utilisées pour résoudre 1’équation de la chaleur
modelisant les transferts de chaleur au cours de la carbonisation.
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Figure 3-10 : Sources de chaleur volumiques au cours du cycle de carbonisation.
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3.3 Morphologie du toron

3.3.1 Tomographie aux rayons X d’un toron de rayonne HT

La microtomographie aux rayons X a éte réalisée a I’ESRF de Grenoble sur un toron
de cellulose haute ténacité¢ d’une longueur de Scm. La méche est maintenue tendue entre
deux mors pour s’approcher des conditions de tension de la méche dans le four de
carbonisation. Les mesures sont réalisées sur un volume de 600 pum de diameétre pour une
hauteur de 600 mm de hauteur afin d’obtenir un scan de la méche enti¢re avec une taille
de pixel de 0,3 um.

Une coupe en 2D ainsi que la reconstitution 3D de 1’échantillon sont représentées sur
la Figure 3-11 et la Figure 3-12 :

9 NOVITOM

Sur ces figures on peut noter le faible taux de contact entre les brins constituants la
meche.  Cette particularit¢ sera déterminante dans [’interprétation des propriétés
effectives de la meche dans la direction transverse. On peut notamment prévoir que la
conductivité thermique transverse effective de la méche sera marquée principalement par
la conductivité thermique du fluide interstitiel et non par les résistances thermiques de
contact entre les brins.
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Figure 3-12 : Reconstitution 3D d'une méche de cellulose haute ténacité vue par microtomographie X.

Le traitement des images obtenues par microtomographie X permet également de
calculer le taux de fibre de la méche en calculant le rapport de la surface occupée
réellement par les fibres par la surface apparente de la méche comme illustré sur la Figure
3-13. On obtient ainsi un taux de fibre de 23,3%.

Figure 3-13 : Taux surfacique de fibre dans la méche de cellulose HT.
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3.3.2 Diameétre des fibres et section des fibres dans le toron

Le diamétre de fibres de torons traitées a différentes températures a été mesuré par
microscopie au LTeN. Les clichés des différentes mesures réalisées sont représentés sur
la figure 3-14.

Figure 3-14 : fibres de rayonne HT traitées a 25°C, 100°C, 200°C, 300°C, 550°C, 700°C et 1150°C.
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Dans chacun des cas, plusieurs mesures (n) sont réalisées. Le diamétre moyen est
calculé et I’écart-type de la série détermine I’incertitude de la mesure selon

I’expression (3.7) dans laquelle le facteur 2 est ajouté pour obtenir un intervalle de
confiance de 95%:

N
(o}

o

d=d + (3.7)

3|

Le diamétre des fibres peut alors étre tracé en fonction de la température de
traitement thermique comme illustré sur la figure 3-15. On peut noter que la diminution
du diametre correspond a la perte de masse au cours de la carbonisation. L’interpolation
linaire du diametre en fonction de la température, représenté en pointillée est donné a
titre indicatif.
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Figure 3-15 : Diamétre moyen des fibres en fonction de la température de traitement thermique.

Connaissant 1’évolution du diametre des fibres en fonction de la température, on peut
déterminer 1’évolution de la section totale des fibres dans le toron également en fonction
de la température. Le résultat obtenu est illustré sur la figure 3-16. La section étant
fonction du diamétre des fibres au carré, I’incertitude relative sur la section est le double
de I’incertitude relative sur le diameétre, soit environ 10%.

A partir du taux de fibre dans le toron déterminé par la microtomographie et la
section totale des fibres, on peut déterminer la section du toron et son diamétre apparent,
respectivement 0,58 mm? et 0,86mm.
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3.3.3 Mesure du retrait

La variation de longueur du toron au cours de la carbonisation est mesurée in situ,
c’est-a-dire en temps réel dans le four de carbonisation statique a CANOE, a I’aide d’un
moteur disposé sur le four qui applique une tension constante au toron de 0,294 N soit
I’équivalent de 30 g. Un second cycle de carbonisation est réalisé sans enlever le toron
carbonisé et la mesure de variation de longueur est réitérée puis soustraite a la premiére
pour oter la contribution de la dilatation du four et ainsi obtenir le retrait AL. Le résultat
obtenu est divisé par la longueur initiale L, du toron pour obtenir le retrait en
pourcentage. Trois séries de mesures ont été réalisées et sont présentées sur la figure 3-17.

Bien qu’il y ait des différences entre les trois séries de mesure, celles-Ci suivent la
méme évolution en fonction de I’avancement de la carbonisation. Les torons commencent
par rétrécir légérement lors de la premiére phase de déshydratation puis s’allongent
d’environ 2% lors de la seconde phase de déshydratation. On assiste ensuite a une
nouvelle contraction du toron lors du palier a 300°C qui s’accompagne d’une perte de
masse de 40%. A la reprise de la chauffe, alors que la perte de masse s’intensifie, le toron
s’allonge de nouveau. Cet allongement peut étre interprété par la dilatation thermique du
toron. A la fin de la perte de masse massive, a une température d’environ 500°C, pendant
que la chauffe continue, on observe de nouveau une diminution de la longueur du toron
qui se poursuit jusqu’a la fin de la carbonisation. Ce retrait axial correspond certainement
a la croissance de la structure cristalline des fibres.
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Figure 3-17 : Mesures du retrait du toron pendant la carbonisation.

3.3.4 Masse linéique et masse volumique

Les masses linéiques d’échantillons traités a différentes températures et celle du
précurseur sont calculées post mortem a partir de la mesure de la masse et de la longueur
de ces échantillons.

La masse linéique du toron est calculée in situ a partir des résultats de 1’analyse
thermogravimétrique (ATG) et des mesures de retrait par 1’équation suivante :

m/m,

1
Ou u, désigne la masse linéique du précurseur. Les résultats obtenus sont représentés
en fonction du temps sur la figure 3-18 et en fonction de la température sur la figure 3-19.

On peut noter que les masses linéiques in situ et post mortem sont en trés bon accord
bien que la masse linéique de I’échantillon traité a 200°C soit supérieure a celle de
I’échantillon traité a 100°C. Cette augmentation peut étre due a une réhydratation du
toron avant la mesure de la masse de 1’échantillon. On peut également noter que
I’évolution de la masse linéique suit I’évolution de la masse du cours de la carbonisation.
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Figure 3-18 : Evolution de la masse linéique du toron au cours de la carbonisation In-Situ et Post-
Mortem.
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Figure 3-19 : Evolution de la masse linéique du toron en fonction de la température In-Situ et Post-
Mortem.

En divisant la masse linéique post mortem par la section totale des fibres calculée
précédemment et la masse linéique in situ par I’interpolation linéaire de la section totale
des fibres, on obtient respectivement la masse volumique post mortem et la masse
volumique in situ représentées en fonction du temps sur la figure 3-20 et en fonction de
la température sur la figure 3-21. On observe ainsi une densification du toron en fonction
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de la température jusqu’a 300°C puis une chute de la densité correspondant a la perte de
masse massive du toron. Lorsque la perte de masse ralentit, a partir de 380°C, on assiste a
nouveau a une densification du toron jusqu’a 700°C. Au-dela de cette température les
masses volumiques calculées in situ et post mortem divergent. L’augmentation de la
structure cristalline du carbone avec la température de traitement thermique valide
I’hypothése de la densification du toron avec la température obtenue a partir de la masse
volumique post mortem.
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Figure 3-20 : Evolution de la masse volumique des fibres du toron au cours la carbonisation In-Situ et
Post-Mortem.
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Figure 3-21 : Evolution de la masse volumique fibres du toron en fonction de la température In-Situ et
Post-Mortem.
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3.4 Propriétés radiatives du toron

La fibre de précurseur devient une fibre de carbone sous I’effet d’un traitement
thermique. Au cours du procédé, la fibre recoit de la chaleur par convection avec le flux
d‘azote et par transfert radiatif avec les parois du four. Il est donc essentiel de connaitre le
comportement du toron sous 1’effet d’un rayonnement thermique. Ce comportement est
piloté par les propriétés radiatives.

3.4.1 Interaction rayonnement/ matiére

D’un point de vue énergétique, le rayonnement re¢u par un matériau peut étre
absorbé, transmis et/ou réfléchi comme illustre sur la Figure 3-22 suivante :

Dyeriechi

(I’Encident

.
W
absorbé ™

?
[ S—

wrm&

Figure 3-22 : Interaction rayonnement/matiére

L’intensité du flux radiatif incident peut étre fonction de la longueur d’onde du
rayonnement et de sa direction angulaire. Ainsi pour une longueur d’onde Aet une
direction O données, la conservation de 1’énergie donne :

(pincident (A: ﬁ) = (préfléchi(/l: ﬁ) + (pabsorbé (A' ﬁ) + (Dtransmis (/L ﬁ) (3'9)

En normalisant a 1 cette équation, si @;,¢igent (4, Q) # 0, on obtient :

d)ré fléchi (l, ﬁ) (pabsorbé (A: ﬁ) d)transmis (l' ﬁ)

1= — = + —
d)incident (/L Q) d)incident (/L Q) d)incident (/1: Q)

(3.10)

Soit :

1= P’/I + a’l + T,A (311)
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Ou p', est la réflectance spectrale directionnelle, a'; est I’absorptance spectrale
directionnelle et 7'; est la transmittance spectrale directionnelle (« ¢» indique le
caractére directionnel de la propriété et «A» le caractere spectral), représentant
respectivement la fraction réfléchie, absorbée ou transmise du rayonnement incident a la
longueur d’onde A et dans la direction Q. Ces trois grandeurs sont sans dimensions et
représentent les propriétés radiatives d’un matériau. Cette loi est généralisable dans le cas
ou les différents flux sont intégrés dans toutes les directions du demi-espace extérieur a la
surface considérée. On parle alors de grandeurs spectrales «hémisphériques »
symbolisées par I’exposant « N ». Le bilan s’écrit alors :

1=p+aj+1] (3.12)

Pour connaitre la fraction de flux incident absorbée par le matériau, il est nécessaire
de mesurer pour chaque longueur d’onde la réflectance et la transmittance du matériau :

af =1—(pf +1) (3.13)

Avant de réaliser ces mesures, il est nécessaire d’identifier la plage spectrale d’étude,
soit I’intervalle de longueurs d’onde mis en jeu dans le transfert radiatif. Pour ce faire, le
rayonnement incident doit étre étudié, en 1I’occurrence le rayonnement émis par le four.

3.4.2 Rayonnement thermique émis par le four

Le flux rayonné par un élément de surface dS a la température T, a la longueur
d’onde A et dans la direction  données est appelé « luminance spectrale directionnelle »
notée I;(Q,T). De la méme fagcon que précédemment, il est possible d’intégrer la
luminance dans toutes les directions de « I’espace avant », on obtient alors 1’émittance
spectrale notée E;(T) de la surface émettrice.

L’émittance spectrale d’une surface réelle a la température T est donnée par la
relation :

Ep(T) = €y, (T) (3.14)

Avec €] I’émissivité spectrale hémisphérique de la surface et E,, ,(T) Pémittance
spectrale du corps noir a la température T.

L’émissivité d’une surface décrit I’aptitude de celle-ci & émettre un rayonnement
thermique en comparaison avec le rayonnement émis par un corps noir. Ainsi I’émissivité
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est une grandeur sans dimension et comprise entre 0 et 1. Tout comme les propriétés
radiatives mentionnées précédemment, 1’émissivité est donnée pour une certaine longueur
d’onde A et une certaine direction €, on parle alors d’émissivité spectrale directionnelle
notée €;. En intégrant cette émissivité dans toutes les directions du demi-espace extérieur
a la surface considérée, on obtient I’émissivité spectrale hémisphérique €}'. A 1’équilibre
thermodynamique, et pour les surfaces diffuses, le flux radiatif émis est égal au flux
radiatif absorbé par la surface, c’est la loi de Kirchhoff :

N = af (3.15)

La notion de corps noir introduite par Kirchhoff en 1860 désigne un corps absorbant
totalement tout rayon incident soit un corps présentant une absorptance aj = 1 pour
toutes les longueurs d’onde.

L’émittance d’un corps noir, a la température T donnée, a la longueur d’onde 4,
Epp(T) («b» pour «blackbody ») et pour un milieu traversé par le rayonnement
présentant un indice de réfraction n constant est donné par la loi de Planck :

CA~5
Epa(T) = ; (3.16)

n? exp (nC)l_ZT) -1

heo
kg
Boltzmann, c, est la vitesse de la lumiere dans le vide et h est la constante de Planck.

Avec C; = 2mhc3 [W.um*.m™2] et C, = = [um.K] oU kp est la constante de

La longueur d’onde A,,,, pour une température T donnée, toujours dans un milieu
dont I’indice de réfraction n est constant, est donnee par la loi du déplacement de Wien :

AmaxnT = 2898 um. K (3.17)
L’émittance spectrale d’un corps noir pour plusieurs températures comprises entre

40°C et 1200°C et la loi de déplacement de Wien sont représentées sur la Figure 3-23
suivante :

57



Chapitre 3 — Caractérisation des propriétés thermophysiques du toron

Proche IR Moyen IR

=4
O

f |——40°C

[ |——240°C
[ [——300°C
——550°C
F|——700°C
f 1200 °C
[l—2

2

Emittance spectrale corps noir Eb/\ /(W/(m”.um))
T

=3 =1
T W
T T

=]
T

W

s 1 L 1 s 1 1 1 ]
L5 3 5 10 15 20 25 30
Longueur d'onde A /(um)

<
=3

o
w

Figure 3-23 : Loi du rayonnement d'un corps noir de Planck pour T=240°C, 300°C, 550°C, 700°C et 1200°C
et loi du déplacement de Wien avec n=1

On peut noter qu’a mesure que la température augmente, le rayonnement thermique
se déplace vers les courtes longueurs d’onde, et ’intensité du rayonnement augmente de
plusieurs ordres de grandeur.

L’intégration de la loi de Planck dans le domaine spectral permet de montrer que
96% du rayonnement émis par une surface a la température T est compris entre 0,51,,,4
et 5Aax, Amax correspondant a la longueur d’onde pour laquelle le rayonnement est le
plus intense [72]. Cet intervalle définit ainsi la plage spectrale d’étude essentielle, ¢’est-a-
dire la plage spectrale sur laquelle il est nécessaire de connaitre les propriétés radiatives
des matériaux pour quantifier les transferts radiatifs entre deux surfaces réelles dans une
application donnée. Ce critere est souvent retenu pour une application directe [72]. Cet
intervalle est représenté au cours du cycle de carbonisation sur la Figure 3-24. A faible
température, la borne 54,,,, atteint des grandes longueurs d’onde, jusqu’a 50 pm. En
pratique il n’est pas nécessaire de connaitre les propriétés radiatives jusqu’a de telles
longueur d’onde, I’intensité du rayonnement étant négligeable. Ainsi une attention
particuliére doit étre portée sur les mesures des propriétés radiatives du toron dans le
proche et le moyen infrarouge.
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Figure 3-24 : Plage spectrale d’étude au cours du cycle de carbonisation.

3.4.3 Mesures des propriétés radiatives de toron

Pour mesurer la transmittance hémisphérique et la réflectance hémisphérique en
incidence normale du toron, le spectroscope infrarouge a transformée de Fourier Bruker
Vertex 80V® du LTeN est utilisé. 1l est muni d’une sphére intégrante dite « dorée » pour
les mesures dans le moyen infrarouge ou en téflon pour les mesures dans le proche
infrarouge (Figure 3-25) positionnée dans le compartiment échantillon (« 3 ») comme
illustré sur la Figure 3-26.

Figure 3-25 : Sphéres intégrante, en téflon a gauche et "dorée" a droite.
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Figure 3-26 : a) Spectroscope Bruker Vertex 80V avec sphére intégrante "dorée". b) Schéma du trajet
optique. 1 : Source ; 2 : Séparatrice ; 3 : Compartiment échantillon ; 4 : Détecteurs internes.

Les conditions expérimentales sont répertoriées dans le Tableau 3-1 suivant :

Tableau 3-1 : Conditions expérimentales des mesures des propriétés radiatives de la méche.

Plage spectrale Proche IR . Zo,n e. . Moyen IR
intermédiaire
Intervalle 0.5puma 1.17um lyma 1.66um 1.42um a 18um
Source Tungsténe Tungsténe Globar
Séparatrice CaF; CaF; KBr
Détecteur RT Si Diode Ln MCT 2x2mm Ln MCT 2x2mm
Sphére intégrante Téflon Téflon « Dorée »
Environnement Sous air (1 atm) Sous air (1 atm) Sous air (1 atm)
Diaphragme 6mm 6mm 6mm
Porte échantillon Téflon Téflon Laiton
Température Ambiante (20°C) Ambiante (20°C) Ambiante (20°C)

Des torons alignés et jointifs sont positionnés sur le porte-échantillon, le nombre de
couches variant de 1 a 4. Le porte-échantillon est directement placé sur la sphere pour les
mesures de réflectance ou encastré dans un support en téflon pour les mesures de
transmittance comme illustré sur la Figure 3-27 :

Figure 3-27 : Porte-échantillons a gauche. Ensemble support + porte-échantillon + échantillon pour
mesure de transmittance a droite.
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Les résultats obtenus pour la réflectance hémisphérique en incidence normale des
torons de viscose non transformes sont reportés dans la Figure 3-28:

NIR Zone Intermédiaire MIR

08 ;
o //—\ =
8 0.6 - —1 layer(s) e=0.3mm
c —2 layer(s) e=0.6mm
3 3 layer(s) e=0.9mm
8 04— —4 layer(s) e=1.2mm
=
[]
xo.2-

ol N S S N S = ‘ ‘ = :

0.5 1 1.18 1.43 1.67 2 5 10 15 18

Longueur d'onde A\ [um]

Figure 3-28 : Réflectance normale/hémisphérique des torons de viscose.

Les résultats obtenus présentent une bonne continuité puisque les courbes pour une
épaisseur donnée d’échantillon sont presque confondues dans les zones de recouvrement.
La réflectance, grandeur surfacique, est bien invariante avec le nombre de couches de
meches, ce qui permet d’affirmer que 1’échantillon est répétable. On peut remarquer que
la réflectance dans le proche IR avec une seule couche de méches est légerement
inférieure a celle obtenu avec un nombre de couches supérieur. On peut expliquer cette
différence par le fait que certains photons passent dans les espaces interstitiels entre les
brins constituant la méche. De maniere générale, la réflectance est importante (p >
0,5) dans I’infrarouge court pour une longueur d’onde inférieure a 2um, plus faible et
fluctuante (0,1 < p < 0,5) entre 3 et 7 um et tres faible (p < 0,1) pour des longueurs
d’onde supérieures a 7pm.

Les résultats obtenus pour la transmittance normale/hémisphérique des mémes
échantillons sont illustrés sur la Figure 3-29 suivante :
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Figure 3-29. Transmittance normale/hémisphérique de des torons de viscose.

Contrairement aux résultats obtenus pour les mesures de reflectances, une forte
différence apparait selon le nombre de couches de méches constituant 1’échantillon. Cette
différence s’explique par le caractére volumique de la transmittance, 1’épaisseur optique
de I’échantillon augmente avec le nombre de couches, 1’échantillon devient ainsi de plus
en plus opaque. Une bonne continuité des mesures est notable entre le proche infrarouge
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et la zone intermédiaire, en revanche une forte discontinuité apparait entre les
transmittances mesurées dans la zone intermédiaire et le moyen infra rouge qui ne permet
pas de valider la mesure. La discontinuité est mesurée dans chacun des cas et présentée
dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2 : Différence de transmittance mesurée a la jonction Zone intermédiaire/MIR en fonction de
I’épaisseur de I’échantillon.

Echantillon Différence de transmittance
1 couche 0,182
2 couches 0,12
3 couches 0,102
4 couches 0,09

Cette discontinuité peut s’expliquer (apres concertation avec le fabriquant du
spectromeétre) par des interférences du porte-échantillon avec le rayonnement infrarouge
(diaphragme trop important). Pour vérifier cette hypothése, des mesures de transmittance
normale/hémisphérique ont été réalisées sur des échantillons constitués d’une seule
couche de méches, en utilisant le méme porte échantillon pour toutes les plages spectrales
et en faisant varier le diamétre du diaphragme (6mm, 4mm et 2mm). Les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 3-30 et la Figure 3-31 suivantes :
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o
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I
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, . | | ) |
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Porte échantillon en Téflon
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Figure 3-30 : Influence du diamétre du diaphragme sur la mesure de transmittance
normale/hémisphérique
La variation du diamétre du diaphragme a une influence beaucoup plus forte sur les
mesures réalisées avec le prote-échantillon en laiton que sur les mesures realisees avec le
porte-échantillon en téflon. L’augmentation du diamétre du diaphragme de 2 mm a 6 mm
entraine une diminution des valeurs de transmittance de 30 a 60 % selon la plage

62



Chapitre 3 — Caractérisation des propriétés thermophysiques du toron

spectrale pour le porte échantillon en laiton et de 7 a 15% pour le porte échantillon en
téflon.
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Figure 3-31. Influence du matériau du porte échantillon sur la mesure de transmittance
normale/hémisphérique. Diamétre de diaphragme inchangé

La différence moyenne entre les mesures de transmittance de la zone intermédiaire et
du moyen infrarouge (MIR) est calculée dans chacun des cas. Les résultats sont reportés
sur le Tableau 3-3 suivant :

Tableau 3-3: Différence de transmittance mesurée a la jonction Zone intermédiaire/MIR en fonction du
diamétre du diaphragme et du matériau du porte échantillon.

Diaméetre Laiton/Laiton PTFE/PTFE
D=2mm 0,02 0,063
D=4mm 0,024 0,065
D=6mm 0,033 0,07

La discontinuité entre la zone intermédiaire et le moyen infrarouge est réduite par le
fait de conserver le méme porte-échantillon. Les nouvelles mesures sont réalisées avec
une seule couche de meches, garder le méme porte échantillon permet donc de réduire la
discontinuité initialement de 0,182 a 0,07 dans le cas le moins favorable et a 0,02 dans le
cas le plus favorable. Cependant un nouveau probleme apparait puisqu’une grande
différence apparait désormais entre les mesures réalisées avec des porte-échantillons
différents (Figure 3-31), les intensités pouvant varier du simple au triple dans le pire des
cas. Il apparait donc que le porte-échantillon interagit avec le rayonnement infra-rouge.
Un nouveau protocole de mesure est défini pour retirer [’interaction porte-
échantillon/rayonnement infrarouge de la mesure: la mesure du signal de fond
(background) est réalisée avec le porte-échantillon et le diamétre de I’ouverture du porte-
échantillon initialement de 8 mmest agrandi a 12 mm. De nouvelles mesures sont
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réalisées avec un échantillon constitué d’'une couche de meche en utilisant pour chaque

plage spectrale les conditions expérimentale présentée dans le Tableau 3-1. Les résultats
obtenus sont présentés sur la Figure 3-32 suivante :

0.45 NIR EZoneEInterni'édiaife MIR ——nouveau protocole
0.4 H i : ; ——ancien protocole

Transmittance

0.15

i o I (S S e
0.5 1 118 143 167 2 5 10

Longueur d'onde A [pm]

15 18

Figure 3-32 : Influence du protocole sur la mesure de transmittance de méche de cellulose.

La discontinuité de mesure entre la zone intermeédiaire et le moyen infra-rouge est
divisée par trois en utilisant le nouveau protocole. Le nouveau protocole permet donc bien
de retirer I’interaction parasite de la mesure de transmittance. La discontinuité restante est

imputée a la calibration du spectroscope. La valeur de transmittance retenue sur cet
intervalle est alors la moyenne des deux courbes.

Connaissant les réflectance et transmittance normales hémisphériques du toron de
viscose, nous pouvons en déduire 1’absorptance normale hémisphérique. Les propriétés
radiatives du précurseur sont finalement présentées sur la Figure 3-33 .
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Figure 3-33 : Propriétés radiatives du toron de viscose non transformé.

On peut noter que la cellulose absorbe trés bien le rayonnement thermique dans le
moyen infrarouge, plus exactement pour une longueur d’onde supérieure a 3 pm (a >
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0,8). En revanche pour des longueurs d’onde inférieures, 1’absorptance de la cellulose
décroit fortement en raison d’une forte réflectance et une augmentation de la
transmittance, jusqu’a atteindre 0,1 pour une longueur d’onde de 1,15um.

Le protocole de mesure étant défini, de nouvelles mesures sont réalisées avec des
torons de fibres traitées thermiquement a 100°C, 200°C, 300°C, 550°C et 1150°C. Les
résultats obtenus sont présentés sur la Figure 3-34.
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Figure 3-34 : Propriétés radiatives du toron de viscose et du toron traité a 100°C, 200°C, 300°C, 550°C et
1150°C.
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On peut tout d’abord remarquer que les propriétés radiatives du toron dans le moyen
IR (A > 3 wm) n’évoluent pas entre le précurseur et le toron traité a 550°C.

Pour des longueurs d’onde inférieure a 3um, la réflectance évolue de maniére
monotone en fonction de la température de traitement thermique. Le précurseur présente
une forte réflectance qui décroit en fonction de la température, cette décroissance est
d’autant plus rapide que la longueur d’onde est petite.

En revanche la transmittance commence par augmenter dans le proche IR entre le
précurseur et la fibre traitée a 100°C avant de décroitre pour devenir nulle sur I’ensemble
de la plage spectrale a partir d’un traitement thermique a 300°C.

Ainsi I’absorptance du toron commence par diminuer dans le proche IR entre le
précurseur et le toron traité a 100°C. Ce dernier n’absorbe pas le rayonnement thermique
pour des longueurs d’onde inférieures a 1.18um. L’absorptance augmente ensuite de
maniére monotone avec la température de traitement thermique jusqu’a atteindre une
absorptance constante sur I’ensemble de la gamme spectrale. Cette augmentation est plus
rapide pour les longueurs d’onde les plus petites.

A partir de 550°C, compte tenu des faibles variations entre le toron traité a 550°C et a
1150°C, on peut considérer que les propriétés radiatives finales sont atteintes sur
I’ensemble de la plage spectrale, le toron peut alors étre traité comme un corps gris
(opaque), avec une absorptance constante de 0,8 et une réflectance de 0,2

Ces propriétés radiatives seront utilisées dans le chapitre 5 pour étudier les transferts
thermiques radiatifs entre le toron et les parois du four.
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3.5 Conductivité thermique longitudinale effective du toron

Compte tenu de la morphologie du toron, constituée de 1000 fibres entortillées, celui-
ci peut étre considéré comme une association de résistances thermiques en parallele. En
effet le flux de chaleur circule simultanément dans les brins et dans le gaz interstitiel.
Ainsi la conductivité thermique effective longitudinale du toron 4, ¢ recherchée pour
modeéliser les transferts de chaleur dans le procédé de carbonisation peut &tre donnée par
la relation (3.18) suivante :

Ufibres (1 - vfibres) 1 (3.18)

N>

/1L, fibres +

vtOT‘OTL vtOT‘OTl

AL,eff =

En définissant le taux de fibre 7f,,.s Comme le rapport du volume occupé par les
fibres dans le toron sur le volume du toron, on obtient :

/1L,eff = Tfibres AL,fibres +(1- Tfibres)/lNz (3.19)

On distingue dans ces deux relations deux contributions : la conductivité thermique
du gaz interstitiel, principalement 1’azote et la conductivité thermique effective de
I’ensemble des fibres dans le toron A, ¢;r.s. a partir de cet instant, le terme « conductivité
thermique effective des fibres » fait référence a ce dernier terme.

La conductivité thermique des fibres du toron n’est pas mesurable de maniére directe.
Sa détermination repose sur la mesure de la résistance thermique interne d’un échantillon
en régime permanent ou par la mesure de la diffusivité thermique en régime variable.

Pour un échantillon cylindrique de section A et de longueur [ soumis a une différence
de température AT traversé par un flux de chaleur @, la résistance thermique est égale a :

_AT_ L (3.20)
4

La diffusivité thermique a est liée a la conductivité thermique par 1’équation (3.21) :

a, = 3.21
= (3:21)

Ou p est la masse volumique de I’échantillon et C,, sa capacité thermique.

Dans chaque cas, la précision de la conductivité thermique déterminée est altérée par
la précision des grandeurs unissant la résistance thermique ou la diffusivité thermique a
la conductivité thermique.

Compte tenu de la géométrie du toron, la plupart des méthodes classiques de mesures
de conductivité ou diffusivité thermique ne peuvent étre utilisées. Seule la méthode flash
semble avoir été adaptée a la mesure de fibres par le constructeur NETZSCH [73].
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3.5.1 Méthode Laser Flash

3.5.1.1 Principe de la méthode flash
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® protective
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couple ® ® P
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. element/
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Flash Technique

Figure 3-35 : Principe de fonctionnement de la méthode flash. Issu de [74].

La méthode flash développée par Parker et al. En 1961 [75] permet de déterminer la
diffusivité thermique. Une face de 1’échantillon est chauffée par une impulsion de flux de
chaleur trés courte mais de forte puissance tandis qu’on mesure la température
généralement de la face opposée (par mesure Infra Rouge ou avec un thermocouple
comme représenté sur la Figure 3-35).

AT
.

AT

XT) = al) - (1) - p(T)

Figure 3-36 : Exemple de courbe obtenue avec la méthode flash. Issu de [74].

Le thermogramme obtenu permet de calculer la diffusivité thermique a (cf. Figure 3-
36) [74] en déterminant I’instant ty, tel que la température a cet instant soit égale a la
moitié de la différence de température maximale mesurée et connaissant 1’épaisseur e de
I’échantillon :
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_ 1.38e?

2 t1
2

(3.22)

Cette relation déterminée par Parker et al. en 1961 a été corrigée par la suite
notamment en 1977 par Degiovanni et en 1986 par Degiovanni et Laurent pour prendre
en compte les pertes latérales [76]. Une méthode inverse peut également étre utilisée pour
déterminer la diffusivité thermique du matériau a partir du thermogramme.

La différence maximale de température est inversement proportionnelle au produit de
la chaleur spécifique du matériau et de la masse de 1’échantillon, ainsi en utilisant cette
méthode préalablement avec un matériau de référence, il est également possible de
déterminer la chaleur spécifique de 1’échantillon. La capacité thermique, la diffusivité
thermique et la conductivité thermique sont liées par la relation (3.21), ainsi connaissant
la capacité thermique massique C, et la diffusivité thermique de 1’échantillon et sa masse
volumique, on en déduit sa conductivité thermique.

3.5.1.2 Dispositif utilisé pour les mesures de diffusivité thermique

Les mesures sont réalisées avec le LFA 457 MicroFlash® de NETZSCH du LTeN.
Comme présentée précédemment, la méthode flash consiste a envoyer un pulse laser trés
court & haute intensité sur la face inférieure de 1’échantillon pendant que la température de
la face supérieure est mesurée par un capteur infrarouge. Le thermogramme obtenu
permet de retrouver la diffusivité thermique de I’échantillon, moyennant la connaissance
de I’épaisseur et du diametre de 1’échantillon, a partir de différents temps caractéristiques
selon le modele utilise.

Les spécifications techniques de 1’appareil sont présentées dans le Tableau 3-4 suivant :
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LFA 457 MicroFlash®

Atmospheres

Plage de température

Laser

Détecteurs

Plage de mesures

Précision
Répétabilité
Dimensions de

[’échantillon

Logiciel

Inerte, oxydante ou sous vide (< 10~ ?mbar)

-125°C a 500°C sous hélium ou diazote
20°C a 1100°C sous air ou sous vide

Nd : Glass (laser au verre de phosphate)
Laser classe 1

Longueur d’onde 1054 nm

Energie jusqu’a 18 J/pulse

Largeur du pulse 0,3 ms

LN, MCT (-125°C a 500°C, recommandgé)
InSb (Temp. Ambiante a 1100°C)

Diffusivité thermique : 0,01 mm?2/s a 1000 mm?/s
Conductivité thermique : 0,1 W/(m.K) a 2000 W/(m.K)

Diffusivité thermique : £3% (pour la plupart des matériaux)
Capacité thermique : = 5% (pour la plupart des matériaux)

Diffusivité thermique : £2% (pour la plupart des matériaux)
Capacité thermique : + 3% (pour la plupart des matériaux)

@ 6 mm, 8mm, 10 mm, 12,7 mm, 25,4 mm
o:6mmx6mm,8mmx8mm, 10 mm x 10 mm
Epaisseur : 0,1 mm a 6 mm

Différents modeles de calcul et de correction
Affichage du signal du détecteur et ajustement du modéle
Exportation de données

3.5.2 Mesures de diffusivité thermique longitudinale

3.5.2.1 Réalisation de I’échantillon

L’échantillon pour la mesure de diffusivité thermique longitudinale des fibres est
réalisé selon le mode opératoire fourni par le fabricant [73], comme illustré sur la Figure

3-37:
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Figure 3-37 : Réalisation de I'échantillon pour la mesure de diffusivité thermique longitudinale de fibres.
Issu de [73]

Des torons de cellulose sont placés sur le porte-fibres inférieur puis pressés par la
partie supérieure (1). Deux demi-anneaux sont positionnés ensuite pour encercler les
torons (2) avant d’étre a leur tour encerclées par un anneau de maintien (3). Les torons
ainsi maintenus sont retirés du porte-fibres (4) puis coupés de part et d’autre des anneaux
pour obtenir un échantillon cylindrique (5). Enfin une fine couche de graphite est
appliquée sur chaque face de I’échantillon pour assurer 1’opacité de 1’échantillon au
faisceau laser puisqu’a la longueur d’onde du laser, la cellulose est semi-transparente au
rayonnement (cf. Propriétés radiatives de la méche). Aprés séchage, 1’échantillon est prét
a étre placé sur le porte-échantillon (6) pour réaliser la mesure.

A TI’issu de ce protocole, I’échantillon suivant est obtenu :

“ : I‘

Figure 3-38 : Echantillon pour la mesure de diffusivité thermique longitudinale des fibres de précurseur.

Les échantillons pour la mesure de diffusivité thermique longitudinale des fibres ont
la particularité de nécessiter une tres grande quantité de matiere. En effet, le diameétre de
1I’échantillon obtenu (soit le diamétre intérieur des demi-anneaux) est de 12 millimétres.
Pour parvenir a un taux de fibres d’environ 70%, 700 meéches sont utilisées. De plus, les
torons déposés sur le porte-meéches ont une longueur d’environ 50 millimétres. La
longueur de toron totale pour réaliser un échantillon est donc évaluée a 35 métres.
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3.5.2.2 Mesures de diffusivité thermique longitudinale du précurseur

Les résultats de mesures de diffusivité thermique obtenus pour cet échantillon sont
présentés sur la Figure 3-39 suivante :
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>
H
8 1,00
’ IM—""—'M_
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Figure 3-39 : Signal obtenu par la méthode flash sur un échantillon de meche de cellulose dans la
direction longitudinale.

Si I’allure générale du signal et le temps t;,, (correspondant au temps nécessaire
pour atteindre la moitié de 1’élévation totale du signal) sont cohérents, on remarque

qu’une partie du pulse laser traverse 1’échantillon pour étre capté directement par le
détecteur infrarouge, ce qui invalide la mesure.

L’échantillon est observé au microscope électronique a balayage (MEB). Les clichés
obtenus sont présentés sur la Figure 3-40 ci-dessous :

Figure 3-40 : Echantillon pour mesure de diffusivité thermique longitudinale vu au MEB :
1:x23;2:x100; 3 :x500; 4 : x1000.

Ces clichés montrent que la surface de 1’échantillon n’est pas homogene (Figure 3-
40 (1)). Si les fibres de cellulose sont plutét compactes et bien orientées au sein d’un
toron, leur arrangement est plus complexe a la frontiére entre deux torons (Figure 3-40
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(2)). Certaines fibres semblent méme avoir été en partie extraites de 1’échantillon lors de
la coupe et présentent une orientation aléatoire. A la frontiére entre les torons, des espaces
importants sont visibles. En augmentant la résolution, on remarque également la présence
de nombreux espaces interstitiels atteignant parfois la taille de plusieurs fibres (Figure 3-
40 (3) et (4)).

Pour éviter que le faisceau laser ne traverse le toron par les espaces interstitiels, on
applique de la pate thermique sur les deux faces de 1’échantillon avant d’appliquer le
graphite afin de boucher ces espaces.

Cette solution a été mise en place et plusieurs mesures ont été réalisées avec
différents jeux de parameétres, notamment différentes puissances de LASER ou différents
gains. Les thermogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 3-41. Le modele utilisé
pour déterminer la diffusivité thermique de 1’échantillon est celui des moments temporels
partiels [78]. Cette méthode prend en compte I’influence des pertes thermiques. La
méthode consiste a déterminer les moments d’ordre 0 et 1 définis par les équations (3.23)
et (3.24) suivantes :

fos T(1)
M, = dt (3.23)
to1 Tinax
tos 1 T(t)
M, = T dt (3.24)
t max

0,1

Ou to, et tyg correspondent au temps nécessaire au signal pour atteindre
respectivement 10% et 80%, de son élévation maximale.

La diffusivité thermique est alors estimée par la relation suivante :

L2 FO)

m (3.25)

Avec e, I’épaisseur de 1’échantillon et F(M;) la fonction définie par les équations
(3.26) et (3.27) :

F(M; > 0,27) = 0,085 48 — 0,314(0,5486 — M,) + 0,500(0,5486 — M,)%%3 (3.26)

F(M, > 0,44) = —0,08519 — 0,305M, (3.27)
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Mesures de diffusivité thermique longitudinale des méches
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Figure 3-41 : Thermogrammes de la face opposée d'un échantillon de fibres de cellulose dans la direction
longitudinale.

Les diffusivités thermiques obtenues sont moyennées et I’écart type est calculé. La
diffusivité obtenue est de 0,234 + 0,027 mm?/s. La dispersion est importante puisque
I’écart-type obtenu correspond a plus de 10% de la diffusivité moyenne.

La conductivit¢ thermique effective de [’échantillon est alors obtenue par
I’équation (3.28) suivante :

Aech = AechPechCPech (3-28)

La masse volumique de 1’échantillon est calculée a partir de la masse de
I’échantillon mesurée et du volume de I’échantillon. On obtient alors une masse
volumique p,., = 1138,42 kg/m3. La capacit¢ thermique du précurseur a
précédemment été évaluée a 905 ]/(kg.K) a température ambiante et celle de I’air
vaut 1006 J/(kg.K). La capacité thermique de 1’échantillon est obtenue par une loi des
mélanges compte tenu du taux de fibre de 70% et est ainsi évaluée a 936 J/(kg.K) On
obtient alors une conductivité thermique pour I’échantillon de 0,249 + 0,029 W /(m. K).
La conductivité thermique longitudinale effective des fibres est calculée a partir de la
conductivité thermique de 1’échantillon. Pour ce faire, on suppose que les fibres sont
correctement alignées, ainsi on considére 1’échantillon comme étant une association de
résistances thermiques en parallele. La résistance thermique de 1’échantillon est alors
donnée par cette expression :

1 —_—

Rech

N
> U/ Rsivres) +1/Rai (329)
i=1
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Ou N est le nombre total de fibres dans I’échantillon, Rf;,yes COrrespond a la
résistance thermique d’une fibre et R,;, est la résistance thermique de 1’air interstitiel. En
développant cette expression, on obtient :

N
AechAL,ech _ Z Afibre/lL,fibres + Aairlair

€ech

(3.30)

=1 €ech €ech
Avec Agipre la section d’une seule fibre. La conductivite thermique des fibres

étant supposée constante, la conductivité thermique effective de 1’échantillon est donnée
par une loi des mélanges :

N
Aechllech,L _ /1L,fibres ZAfibre n AgirAair (3.31)
€ech €ech o €ech
=1
Aech/lech,L = N/lL,fibresAfibre + Aair/lair (3-32)
Aech,L = AL,fibresTfibres + Agir x (1 — Tfibre) (3.33)

Aechr — Aair * (1 — 7:fibre)

Tf ibres

AL,fibres = (3-34)

OU t¢jpre est toujours le taux volumique de fibre dans 1’échantillon. Avec un taux de
fibre de 70% et une conductivité thermique de 1’air a 25°C de 0,025 W /(m.K), On
obtient une conductivité thermique longitudinale effective de fibres de
AL fibres = 0,345 W /(m.K) ce qui est trés loin de la valeur 1,077 W /(m. K) mesurée
par Kawabata et Rengasamy [64].

De plus, cette méthode nécessite une trés grande quantité de matiére pour réaliser un
échantillon, pour rappel, 35 metres de toron de précurseur ont été utilisés pour réaliser
I’échantillon, et les résultats obtenus ne correspondent pas a ceux présents dans la
littérature. 1l apparait donc que I’appareil utilisé n’est pas adapté aux échantillons fibreux,
et ne peut pas étre utilise pour caractériser la conductivité thermique longitudinale
effective des fibres du toron en fonction de 1’avancement de la carbonisation. Il est donc
pertinent de développer une méthode dédiée a la mesure de la conductivité thermique
effective des fibres assemblées en toron, ce qui fait I’objet du prochain chapitre.
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3.6 Conclusion partielle

La résolution de I’équation de la chaleur qui modélise les transferts de chaleur au
cours de la carbonisation nécessite de connaitre [’évolution des propriétés
thermophysiques du toron a savoir: la masse volumique, la capacité thermique, la
conductivité thermique longitudinale, les sources de chaleur dues a la dégradation de la
cellulose et les propriétés radiatives du toron essentielles pour quantifier les transferts de
chaleur entre les parois du four et le toron. L’ensemble de ces propriétés sera utilisé dans
le chapitre 5 consacré a la modélisation du procédé de carbonisation.

Ainsi dans ce chapitre la capacité thermique et les sources de chaleur ont été
identifiées au cours du cycle de carbonisation grace au rapprochement des résultats des
analyses DSC et ATG.

Le rapprochement de 1’analyse ATG avec la mesure du retrait et la mesure du
diametre de fibres partiellement carbonisées a permis de déterminer 1’évolution de la
masse linéique et de la masse volumique du toron au cours de la carbonisation.

Les propriétés radiatives du toron ont été mesurées sur des torons partiellement
carbonisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier aprés avoir adapté le
protocole de mesure.

Enfin, des mesures de diffusivité thermique longitudinale de torons de fibres de
viscose ont été réalisées avec la méthode flash sur un appareil du commerce
prétendument adapté aux échantillons fibreux. Il apparait que la méthode n’est pas
adaptée puisque les mesures réalisées sont trés eloignées des résultats présents dans la
littérature. En outre la quantité de torons nécessaire pour réaliser 1’échantillon disqualifie
la méthode pour caractériser des torons partiellement carbonisés. Il est donc pertinent de
développer une méthode dédiée a la mesure de la conductivité thermique effective des
fibres assemblées en toron, ce qui fait I’objet du prochain chapitre.
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Ce chapitre est dédié a la mise au point d’un dispositif de mesure de conductivité
thermique longitudinale de torons de fibre : le dispositif FORCE. La méthode est
inspirée de la plaque chaude gardée et repose sur la loi de Fourier en régime
permanent. Une modélisation numérique par éléments finis du dispositif a été réalisée
pour appréhender les pertes de chaleur par rayonnement. Les pertes de chaleur par
convection sont négligées, le dispositif étant placé dans une enceinte a vide. 1l ressort
de cette étude que les pertes de chaleur par rayonnement peuvent étre minimisées par
la régulation de la température de paroi de 1’enceinte a vide et par I’utilisation d’un
écran radiatif. Le dispositif FORCE a ensuite été réalisé et validé expérimentalement
avec des échantillons monolithiques représentatifs de la gamme de mesure recherchée
et avec des fibres de carbone commerciales. Enfin le dispositif FORCE a été utilisé
pour mesurer la conductivité thermique longitudinale de torons de fibres de viscose
non traités et traités thermiquement a différentes températures.
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4.1 Introduction

Les fibres sont utilisées dans nombre d’applications. Elles peuvent étre constituées de
matériaux variés, d’origine naturelle, comme le chanvre ou le lin ou synthétiques comme
les fibres de verre ou de carbone pour les applications des matériaux composites. Le
terme fibre indique en premier lieu la morphologie du matériau, de forme cylindrique
avec un diamétre micrométrique, et sa capacité a étre tissé. Selon la nature de ces fibres,
la littérature fait état de conductivités thermiques trés basses avec 0,06 W.m™1. K~ [79]
pour les fibres de cellulose les plus isolantes allant jusqu’a des valeurs trés hautes,
atteignant 520 W.m™1. K~ [80] pour les fibres de carbone les plus conductrices. Les
fibres sont généralement anisotropes, leur conductivité thermique longitudinale pouvant
étre supérieure a leur conductivité thermique transverse d’un facteur 1.5 a 50 [64]. Les
fibres, continues ou non, sont assemblées par milliers, et potentiellement entortillées, pour
former des torons. La conductivité thermique effective des torons de fibres ne dépend pas
uniquement du matériau des fibres mais aussi de sa morphologie [81][82]: nombre de
fibres, angle des fibres par rapport a I’axe du toron (entortillement), continuité des fibres,
etc. Ainsi la caractérisation thermique des torons est une étape critique dans 1’évaluation
des propriétés thermiques des matériaux composites.

Il existe aujourd’hui de nombreuses méthodes pour mesurer la conductivité thermique
de matériaux [83][84], et sont généralement divisées en deux catégories : les méthodes en
régime permanent et les méthodes en régime variable : régime transitoire ou régime
périodique. Les méthodes en régime permanent sont généralement basées sur la mesure
du flux de chaleur unidirectionnel traversant I’échantillon et du gradient de température
induit dans cette direction en régime stationnaire pour déterminer la résistance thermique
de I’échantillon. Le contrle et la connaissance des pertes de chaleur parasites sont alors
indispensables a la détermination précise du flux de chaleur par conduction. La
conductivité thermique est ensuite déduite de la résistance thermique, ce qui suppose de
connaitre la section droite de 1’échantillon. La mesure du flux de chaleur est directe dans
le cas des techniques absolues et fait 1’objet de la principale difficulté de la méthode
[85][86], et indirecte dans le cas des techniques comparatives faisant intervenir un
matériau de conductivité thermique connu en série avec 1’échantillon a caractériser pour
connaitre le flux de chaleur [83]. Dans les méthodes en régime variable, la variation de
température de 1’échantillon chauffé ponctuellement ou périodiquement est mesurée au
cours du temps et comparée ensuite au modeéle analytique associé. Les propriétes
thermiques, souvent la diffusivité thermique, dans le modeéle sont ajustées afin que les
résultats expérimentaux et analytiques concordent. La conductivité thermique de
I’échantillon est déduite de la diffusivité thermique obtenue, ce qui nécessite la
connaissance de la capacité thermique et la masse volumique de 1’échantillon, souvent
source d’incertitudes importantes.

S’il existe quelques méthodes appliquées aux mesures sur torons de fibres, la
caractérisation thermique des fibres est souvent limitée aux mesures sur materiaux

79



Chapitre 4 — Développement d’un dispositif de mesure de conductivité thermique
longitudinale de torons de fibres

composites unidirectionnels [87] et sur microfibres. La conductivité thermique des fibres
peut étre extraite de celle du composite en utilisant les modeles d’association de
résistances thermiques en série ou en paralléle selon la direction considérée ou une
analyse numérique par éléments finis [64], ce qui nécessite la connaissance préecise du
taux volumique de fibre dans 1’échantillon, de la conductivité thermique de la matrice et
de la direction des fibres. Moses [87] a ainsi utilisé la méthode de la plaque chaude
gardée pour caractériser des fibres de carbone avec une précision de 10% apres avoir
validé la méthode sur un échantillon de PTFE. Kawabata et Rengasamy [64] ont
caractérisé de nombreuses fibres avec cette méthode dont des fibres de viscose et des
fibres de carbone T300 et obtiennent une conductivité thermique longitudinale
respectivement de 1.077 W/(m.K) et de 6.72W/(m.K) sans indiquer la précision de la
mesure.

Le potentiometre thermique est une autre méthode de mesure de conductivité
thermique en régime permanent développée par Issi et al. en 1982 [88] et adaptée par
Piraux, Issi et Coopmans en 1987 [89] [90] aux mesures sur torons de fibres sur une plage
de température de 4K & 100K pour les fibres thermiquement isolantes et jusqu’ a 300K
pour les fibres conductrices. L’originalité de la méthode repose sur la compensation des
pertes de chaleur par conduction dans les supports de 1’échantillon et les fils des
thermocouples utilisés pour mesurer le gradient de température dans 1’échantillon, ce qui
permet de mesurer le flux de chaleur avec une bonne précision, la mesure étant par
ailleurs réalisée sous vide pour éviter les pertes de chaleur par convection. Une
conductance thermique (soit DI’inverse de la résistance thermique) minimum de
I’échantillon est par ailleurs définie par les auteurs en fonction de la température de la
mesure telle que les pertes de chaleur par rayonnement restent faibles devant le flux de
chaleur par conduction pour garantir une précision de 5%. Cette méthode a notamment
été utilisée par Lavin et al. [91] pour définir une corrélation entre la conductivité
thermique et la résistance électrique des fibres de carbone ex-brai.

Dans la méthode « T-type probe » mise au point par Zhang et al. [92], un fil
métallique de conductivités thermique et électrique connues est tendu entre deux
électrodes thermorégulées a la méme température. L une des extrémités de la microfibre a
caractériser est fixée au centre du fil métallique tandis que I’autre extrémité est fixée a un
puits de chaleur régulée a la méme température que les électrodes, I’ensemble formant un
« T ». Le dispositif est placé dans la chambre d’un microscope électronique a balayage.
Le fil métallique est chauffé par effet Joule avec un courant continu. L’équation de la
chaleur est résolue en 1D en régime permanent pour les deux éléments considérés comme
des corps thermiquement minces. Ainsi d’apres les auteurs, la température de la jonction
entre le fil et la fibre dépend uniquement des conductivités thermiques des deux éléments,
du flux de chaleur généré dans le fil et des coefficients de transfert de chaleur entre le fil
et la fibre et I’environnement. La conductivité thermique de la fibre est alors déduite de la
mesure du flux de chaleur généré et de la température moyenne du fil. Si la mesure est
possible sur des fibres électriquement isolantes, la méthode est peu sensible aux
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échantillons présentant une faible conductivité thermique. Les auteurs ont validé la
méthode avec des fibres de carbone de conductiviteé thermique supérieure a 120 W/(m.K)
avec une précision de 7%.

Trés récemment, Candalai et al. [93] ont présenté une version améliorée de la
méthode « T-type probe » permettant de mesurer la conductivité thermique de torons de
fibres en régime permanent. Un fil métallique, dont les extrémités sont maintenues a
température constante, est chauffé par effet Joule. La chaleur générée passe dans
I’échantillon qui est placé perpendiculairement au fil chaud pour former une croix. Les
extrémités de I’échantillon sont également maintenues a température constante.
L’ensemble est placé sous vide pour éliminer les pertes par convection. Les champs de
température obtenus avec et sans 1’échantillon en contact avec le fil chaud sont mesurés
par microscopie infrarouge a haute résolution pour déterminer la conductivité thermique
effective du toron en utilisant un modele thermique analytique associé. Les auteurs
prennent en compte dans leur modéle les pertes de chaleur entre le fil chaud et
I’environnement mais négligent celles entre 1’échantillon et I’environnement. La méthode
est validée avec un échantillon de Nichrome pour lequel une précision de 10% est
obtenue, en revanche, aucune mesure n’est réalisée sur des torons de fibres isolantes
thermiquement.

Parmi les méthodes en régime transitoire, la méthode flash a été adaptée aux
microfibres par Demko et al. [94] : dans un microscope électronique a balayage (MEB)
un micromanipulateur métallique fournit un chauffage instantané & une extrémité de la
fibre ; la réponse en température est ensuite détectée le long de 1’échantillon a l'aide d'un
micro capteur réalisé sur mesure. La mesure de la variation de la résistance électrique du
capteur permet de calculer la diffusivité thermique. Wu et al. [51] donnent une valeur de
conductivité thermique longitudinale de fibre de carbone T300 de 7.9W/(m.K) mesurée
avec la méthode flash mais ne précisent ni les conditions expérimentales ni la précision de
la mesure. La méthode flash a également été adaptée aux torons de fibres par Netzsch
[73] mais requiert une grande quantité de fibre (e.g. 35 métres de torons de 1000 fibres de
12.5 um de diametre ont été nécessaires pour réaliser un échantillon) et ne convient pas a
celles qui sont semi-transparentes.

La méthode de ’effet mirage a été développée notamment par Barkoumb et Land
[95] et par Sanchez-Lavega et Salazar [96][97]. La fibre a caractériser est chauffée
localement de facon périodique par un laser de puissance (faisceau pompe) modulé a
faible fréquence pour produire une onde thermique synchronisee le long de la fibre. Un
second laser (laser sonde) de faible puissance est dirigé perpendiculairement a la surface
de la fibre de maniere a ’effleurer. Le principe de la méthode consiste a mesurer la
déflection du laser sonde due au gradient thermique dans le fluide entourant
I’échantillon. Les auteurs réalisent plusieurs mesures en faisant varier la distance entre les
deux lasers pour obtenir un profil d’amplitude et de phase qui leur permet de déterminer
la conductivité et la diffusivité thermique de I’échantillon. L’inconvénient majeur de cette
technique est sa difficulté d’utilisation liée a I’alignement optique des faisceaux laser, du
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détecteur et de la fibre. De plus cette méthode ne fonctionne que pour les échantillons
présentant une diffusivité thermique supérieure a Imm2/s.

La méthode Angstrom [98] [90] est a ’origine de toutes les méthodes en régime
périodique connues. Elle consiste a chauffer de facon périodique par conduction a I’aide
d’un élément chauffant I’extrémité de 1’échantillon constitué de torons de fibres de
carbone. La température de I’échantillon est mesurée en deux endroits distants de
plusieurs centimétres par thermocouples. Le déphasage obtenu entre les deux mesures
permet de déterminer la diffusivité thermique de 1’échantillon. La mesure est réalisée sous
vide pour éviter les pertes de chaleur par convection. En revanche la méthode ne tient pas
compte des pertes de chaleur par rayonnement. De surcroit cette méthode est réservée aux
fibres de grande conductivité thermique.

Mishra et al. [99] ont adapté la méthode 3w & la caractérisation des microfibres de
carbone. La microfibre est suspendue entre deux électrodes métalliques thermorégulées a
la méme température. Un courant électrique alternatif sinusoidal a la fréquence angulaire
w chauffe par effet Joule I’échantillon a la fréquence 2w. Le changement de température
provoque un changement de la résistance électrique qui a son tour produit un petit
changement de la tension a une fréquence 3w. La variation de tension a la fréquence
angulaire 3w est mesurée et comparée avec le modele analytique développé.
L’ajustement du modéle aux résultats expérimentaux permet de déterminer
simultanément la conductivité thermique longitudinale de 1’échantillon ainsi que sa
capacité thermique volumique. Les auteurs réalisent la mesure sous vide pour éliminer les
pertes de chaleur par convection, mais ne précisent pas 1’influence d’éventuelles pertes
radiatives sur le résultat. Ainsi cette méthode est validée avec un fil de chromel avec une
précision de 8%. Les auteurs ont également mesuré la conductivité thermique
longitudinale d’une fibre de carbone T300 et obtiennent une valeur de 10 W/(m.K). A
ce jour, aucune mesure n’a été réalisée avec des fibres électriquement et thermiquement
isolantes.

Une méthode similaire, baptisée  «Direct Current Thermal Bridge
Method (DCTBM)» ou « méthode du pont thermique a courant continu » développée par
Moon et al. [100] reprend le méme dispositif en régime permanent, également sous vide.
L’échantillon est maintenu a la température des électrodes a I’instant initial puis est
chauffé par effet Joule par un courant électrique continu. La variation de température de
la fibre est déduite de la variation de sa résistance électrique. L’¢lévation de température
obtenue en régime permanent permet aux auteurs de déterminer la conductivité thermique
longitudinale de la microfibre. La méthode a été validée par les auteurs avec des mesures
sur des fils de platine et d’or qui obtiennent une précision de 11%. La mesure est
également réalisable sur des fibres isolantes mais nécessite d’appliquer un revétement de
platine sur la microfibre. Un modéle permet de retrouver la conductivité thermique de la
fibre seule mais requiert la connaissance précise de la conductivité et de 1’épaisseur du
film métallique au risque de diminuer de facon significative la précision de la mesure.
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Newcomb et al. [101] ont utilisé cette méthode pour caractériser la conductivité
thermique longitudinale de la fibre de carbone T300 et obtiennent une valeur de
13,6 W/(m.K). Récemment Jagueneau et al. [102] ont repris cette méthode en prenant
en compte dans leur modele analytique les pertes de chaleur par rayonnement et
obtiennent une précision de 5%. Guo et al. [103] utilisent le méme dispositif expérimental
sous le nom de «Technique Electrothermique Transitoire (TET) » mais étudient le
régime transitoire pour déterminer la diffusivité thermique de 1’échantillon avec une
incertitude inférieure a 10%.

La technique utilisée par Yamane et al. [104], I’« AC Calorimetric method » ou
« calorimétrie a chauffage alternatif» fait également intervenir une excitation laser locale
pour genérer une onde thermique dans la fibre a caractériser, en revanche les auteurs
¢tudient la réponse thermique de la fibre. En s’¢loignant suffisamment de la zone excitée,
le transfert de chaleur devient unidirectionnel, la température est mesurée dans cette zone
par un thermocouple collé sur I’échantillon avec de la laque argent. L’étude du
déphasage de la température en fonction de la distance entre la mesure et la zone excitée
(le laser peut se déplacer le long de la fibre) permet de déterminer la diffusivité thermique
de I’échantillon. Une fois de plus la mesure est réalisée sous vide pour éliminer les pertes
de chaleur par convection. La méthode est validée avec des échantillons de nickel et
d’acier inoxydable, puis utilisée sur des fibres de carbone, notamment une fibre de
carbone T300 pour laquelle les auteurs obtiennent une conductivité thermique de
5.9W/(m.K) aprés avoir mesuré sa masse volumique et sa capacité thermique. En
revanche les auteurs n’indiquent pas la précision de la mesure.

Pradere [105] et Pradere et al. [106] [66] se sont inspirés de la méthode précédente et
présentent une méthode photothermique permettant de mesurer la diffusivité thermique de
microfibre jusqu’a 2700K. L’échantillon est d’abord chauffé par effet Joule par un
courant continu pour atteindre la température d’¢tude souhaitée. Ensuite la fibre est
excitée périodiquement et localement par un laser pour obtenir une onde thermique. La
réponse thermique de la microfibre est mesurée par un capteur infrarouge qui se déplace
le long de la fibre. L’étude du déphasage de la réponse avec un modele analytique permet
aux auteurs de déterminer la diffusivité thermique de 1’échantillon a la température
donnée avec une précision de 5%.

Parmi les méthodes adaptées aux mesures sur fibres présentées, seulement trois
permettent de caractériser des torons de fibres et sont limitées aux fibres thermiquement
conductrices dont la conductivité thermique est supérieure a 10 W/(m.K). Les autres
méthodes nécessitent d’utiliser des modeles pour retrouver la conductivité thermique des
torons a partir de celle du composite ou de la microfibre caractérisée. Compte tenu que les
propriétés des torons de fibres dépendent de leur morphologie et ainsi peuvent différer
des propriétés des microfibres qui les composent, le développement d’une méthode
simple et directe dédiée a la caractérisation de la conductivité thermique longitudinale de
torons de fibres est pertinent. Nous présentons ici un nouvel appareil congu pour mesurer
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la conductivité thermique longitudinale effective de torons de fibres sur trois ordres de
grandeur, de 0,1 W/(m.K) a 100 W /(m. K) en régime permanent : le dispositif FORCE.
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4.2 Mise au point du dispositif FORCE

4.2.1 Principe de la méthode

La méthode est inspirée de la plaque chaude gardée, basée sur la loi de Fourier
unidirectionnelle en régime permanent.

qgcond = _)\‘771 (4.1)

AVEC G oona/(W/m?) la densité de flux de chaleur, A /(W /(m.K) la conductivité

thermique de 1’échantillon et ﬁ/(K/m) le gradient de température. Le flux de chaleur
par conduction @, circulant dans 1’échantillon est obtenu en intégrant la densité de
flux de chaleur sur la section droite A, généralement constante, de 1’échantillon, ce qui
mene a I’expression suivante :

o ff‘f’ 3 AT _ AT
cond — A cond- = L R (4.2)
AA

Ou R est la résistance thermique de I'échantillon. L'échantillon est généralement une
plaque soumise a un gradient de température unidirectionnel et les surfaces latérales du
dispositif sont isolées thermiquement afin de rendre les pertes de chaleur latérales
négligeables. La chaleur est dissipée par une résistance électrique et une garde chaude
assure que la chaleur passe uniquement dans I'échantillon. La détermination de la
conductivité thermique A repose alors sur la mesure de la différence de température AT
entre les faces de I'échantillon séparées par une distance L et la mesure du flux de chaleur
par conduction @, traversant I'échantillon de section A. Le flux de chaleur conductif
est égal a la puissance électrique dissipée par I'élément chauffant P,;.. si les pertes de
chaleur @, sont négligees. Le systeme est alors décrit par les équations suivantes :

Potec = Ul = Ppopg + q)pertes (4.3)

AT AT

(4.4)
cI)cond Pelec

Avec @05, les transferts de chaleur convectifs et radiatifs latéraux entre
I'échantillon et I'environnement. La plupart des erreurs de mesure liées a cette méthode
proviennent de ces pertes de chaleur. La conductivité thermique de I'échantillon est
déduite de la résistance thermique connaissant les dimensions de I'échantillon :
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A= (4.5)

Dans le cas de la plaque chaude gardée adaptée aux fibres, I'échantillon est constitué
de quelques torons de fibres alignés d'une longueur de 150 ou 200 millimetres, chaque
toron étant composé de milliers de fibres (généralement 1000 (1k), 3000 (3k), 6000 (6k)
ou 12 000 (12k)), torsadés ou non, de quelques micrométres de diametre. Par conséquent,
la surface latérale de I'échantillon est beaucoup plus grande que sa section transversale,
aussi une attention particuliére doit étre portée aux pertes de chaleur dans ce dispositif.

4.2.2 Conception assistée par ordinateur du dispositif FORCE

L'appareil a été concu par analyse éléments finis avec le logiciel COMSOL
Multiphysics® pour minimiser les pertes de chaleur par rayonnement entre I'échantillon
et I'environnement. Les transferts radiatifs sont modélisés par la méthode des radiositées
[107] et les facteurs de forme déterminés par la méthode des hémicubes [108] avec une
résolution de 512. Pour chaque élément de maillage appartenant a une surface diffusive,
le demi-espace avant est projeté sur un hémicube centré sur I'élément considéré. Une
résolution de 512 signifie que chaque face de I'hnémicube est discrétisée en 5122 pixels. Le
rapport des pixels recouverts par la projection d'une surface sur le nombre de pixels total
donne le facteur de forme [107] L'utilisation de 1’écran radiatif, et l'influence de la
température ambiante et de la longueur de I'échantillon ont été étudiées en particulier.
L'appareil est supposeé étre placé dans une enceinte a vide avec des parois thermorégulées
pour éviter les pertes de chaleur par convection et pour contréler la température ambiante.

Un schéma du dispositif est représenté sur la Figure 4-1. L'échantillon (2) est
maintenu verticalement entre le systeme de chauffage (1) et le systeme de refroidissement
(4) de maniére a ce que les torons soient tendus. Le systéme de chauffage (1) est composé
de deux résistances chauffantes (1.1) dont la consommation électrique est mesurée et
entre lesquelles I'échantillon (2) est maintenu. Cette partie est isolée thermiquement avec
une mousse (1.2) dont la conductivité thermique est de 0,03 W /(m.K). Le tout est
entouré de la garde chaude (1.3) composée d'échangeurs de chaleur en cuivre dans
lesquels circule de l'eau thermorégulée a la température T4, L€ Systéme de
refroidissement (4) est également constitué d'échangeurs de chaleur en cuivre dans
lesquels circule de I'eau thermorégulée mais a la tempeérature T4, telle que Tepgyq €St

supérieure a Tryo;q.

L’écran radiatif (3) qui a été concu est fixé aux systémes de refroidissement et de
chauffage et entoure I'échantillon. L'écran radiatif retenu est fait de mousse isolante (3.1)
et de feuille d'aluminium (3.2) et seules les surfaces de I'écran faisant face a I'échantillon
sont recouvertes de la feuille d'aluminium.
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190mm

Ecran radiatif (3)

Mousse isolante (3.1)
tdine : 12%80% 186umi°)

15mm

Vide

Enceinte a vide ——
thermo-régulée a T,

Eau thermo-régulée & Ty

Systeme de
refroidissement (4)

Systéeme de chauttage (1)

Echantillon (2)

(dim = 2% 205 200mmp)

Feuille d’aluminium (3.2)

paroi

a) Dispositif entier (enceinte a vide non a 1’échelle)

Mousse isolante (1.2)

Sonde Pt100 (1.2)

Ditférence de température
szgm’

8mm 20mm 2mm

S 2mm

4mm

Eau thermo-régulée a 7,4

40mm

— Garde chaude (1.3)

Résistances chauffantes (1.1)
felime - 10 50mme’)

b) Systéme de chauttage

Echantillon (2)

Figure 4-1 : Schéma du dispositif FORCE : a) dispositif entier ; b) systeme de chauffage.

4.2.2.1 Modélisation numérique du dispositif FORCE

L’ensemble du dispositif représenté sur la Figure 4-1, enceinte a vide comprise, est
modélisé par éléments finis. L’équation de la chaleur en trois dimensions utilisée dans
chaque domaine du modele s’écrit :
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T a8 ( dT\ a /. dT\ /. aT
P gr = 3l ) *ay (o ay ) + 3, (57 (4.6)

OU p [kg/m3] est la masse volumique, Cp [J/(kg.K)] est la capacité thermique
massique a pression constante et A [W/(m.K)] la conductivité thermique du matériau du
domaine considéré. Les résistances thermiques de contact entre 1’échantillon et les
systemes de chauffage et de refroidissement sont négligées ainsi que les pertes de chaleur
par les fils d’alimentation des résistances chauffantes et des thermocouples. L’échantillon
modélisé est une bande de PMMA de 200mm de long, 20mm de large et de 1.5mm
d’épaisseur. La conductivit¢ thermique du PMMA utilisée dans la modélisation
est 0,18 W/(m.K). Cet échantillon sera utilisé notamment comme étalon pour la
validation expérimentale du dispositif.

Les conditions aux limites suivantes sont appliquées :

Température ambiante imposée sur les parois extérieures de I’enceinte a vide :

T = Tparoi (4.7)

Flux de chaleur convectif sur les parois des canaux des échangeurs de chaleur :

beonv = h(Tp —Tw) (4.8)

Avec pour température de fluide T, les températures de consigne respective. Le
coefficient d’échange h est calculé compte tenu de la géométrie et du débit en utilisant la
corrélation de Colburn pour un tube court [109] :

_ Nupp * Aeau

h=—2 <% 49
5 (4.9)
0.7
Nitp, = Nupoo[1+(7) ] (4.10)
1
Nip, e = 0.023 * P3 « R,%® (4.11)

Le coefficient d’échange h est ainsi évalué pour chaque canal a 3653W/(m? .K) avec
un nombre de Prandtl Pr = 7 et un nombre de Reynolds Re, = 5090.

L’ensemble des surfaces libres du dispositif ainsi que les surfaces intérieures de
I’enceinte sont considérées comme surfaces diffusives : deux surfaces en regard a des
températures différentes échangent de la chaleur par rayonnement. Le flux de chaleur de
la surface i vers la surface j s’écrit alors [110]:
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braaisj = 0&_,}'(7'1'4 — T (4.12)
Avec
% = 1
i-»j = (1_61)_'_ 1 (1—61)*+i (413)
€; Fi—>j Ej S]

Ol o [W/(m?.K*)] est la constante de Stefan-Boltzmann et €; est I’émissivité du
matériau de la surface S; et F;_,; est le facteur de forme géométrique entre les surfaces i et
j. Les propriétés radiatives de chaque matériau sont prealablement mesurées au
laboratoire par spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier avec un spectrometre
Bruker Vertex 80V.

L’ensemble est a température ambiante a 1’instant initial.

T(t = 0) = Tparoi (4.14)

Le maillage est constitué de 189 952 éléments tétraédriques. La qualité d’un élément
est définie comme le rapport entre la plus grande et la plus petite dimension de 1’¢1ément.
La qualité moyenne des ¢léments de ce maillage est de 0.66. Le modele 3D, a I’exception
de I’enceinte, est représenté sur la Figure 4-2.

4.2.2.2 Résultats de simulation numérique

Les simulations ont été réalisées en régime permanent, conformément a I'expérience.
Pour chaque simulation, les températures des systemes de refroidissement et de chauffage
ont été respectivement réglées a 20°C et 30°C. L'utilisation du bouclier radiatif,
différentes températures de paroi et différentes longueurs d'échantillons ont été testées.
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Les configurations des simulations (c'est-a-dire l'utilisation de I'écran, la température de la
paroi, la longueur effective de I'échantillon, la section A le long de la direction z~ et la
surface latérale) et leurs résultats sont rapportés dans le Tableau 4-1. Comme résultats, le
lecteur trouvera le flux de chaleur par conduction théorique donné par I'équation (4.2), le
flux de chaleur par conduction obtenu numériquement dans les trois directions (densité de
flux de chaleur par conduction moyen sur le volume multiplié par la section de
I'échantillon le long de la direction considérée), le flux de chaleur radiatif (intégré sur la
surface latérale de I'échantillon) et les rapports entre le flux de chaleur par conduction
dans les directions x et y et la direction Z, entre le flux de chaleur par conduction
numérique et théorique dans la direction Z et enfin entre le flux de chaleur radiatif et le
flux de chaleur par conduction le long de la direction. La différence entre les distributions
de température le long de Z dans I'échantillon a partir des simulations et de la solution
analytique obtenue en négligeant les pertes de chaleur, mentionnées comme «théorie»
sont représentées sur la Figure 4-3. Une différence positive indique que I'échantillon
recoit de la chaleur par rayonnement, et au contraire, une différence négative montre les
pertes de chaleur par rayonnement.

N° de Simulation #1 #2 #3 #4 #5 #6
Ecran radiatif Non Oui Oui Oui Oui Oui
Tparoi /(°C) 25 25 20 30 25 25

Leffecn /(mm) 190 140 90

A /(mm?) 30

Siaterate /(mm?) 8170 6020 3870

D ond.theo /(W) —2,84.107* —3,86.107* —6,00.107*
Dy um /(W) —4,40.1078|(-3,27.107¢| {—3,10.10"7|( —3,52.1077| (—1,12.107|[—1,99.107°
Dy num /(W) 4,32.1075 4,39.1076 7,60.107° 7,28.107° 2,23.107¢ 3,25.107°¢
®,um /W) | |=2,78.1074]|—2,80.107%] | -2,83.10~*|| —2,83.10~%| |-3,81.10~* )| —5,89.10~*

Do, num /(W) 2,59.107*  8,71.10°® -5,74.10"* 5,61.107*  2,21.107° 5,47.107°

1P s pum /P num| 0,0 % 1,2% 0,1% 0,1% 0,0 % 0,3 %
1Py num /P2 num| 16 % 1,6 % 2,7% 2,6 % 0,6 % 0,6 %
1D 4 i /P 7 theol 98 % 98,4 % 99,6 % 99,4 % 98,7 % 98,2 %

|Drad /P 5 num | 93 % 3,1% 203 % 198 % 5,8 % 9,3 %
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Influence de [’écran radiatif

Une premiere comparaison peut étre faite entre les simulations #1 et #2 pour évaluer
I'impact de 1’écran radiatif. Les champs de température obtenus dans les deux cas sont
représentés sur la Figure 4-4. On peut remarquer que sans 1’écran radiatif la distribution
de température de I'échantillon ne suit pas le gradient de température linéaire
unidirectionnel attendu entre les systemes de chauffage et de refroidissement mais
presque tout I'échantillon est a la température de la paroi et de grands gradients de
température se trouvent aux extremités de I'échantillon. De plus, le rapport de 16% entre
le flux de chaleur par conduction entre les directions y et Z présenté dans le Tableau 4-1
montre que le flux de chaleur par conduction ne peut pas étre considéré comme
unidirectionnel. Ces résultats montrent que les pertes de chaleur radiatives entre
I'échantillon et la paroi de la chambre a vide ne sont pas négligeables sans écran radiatif.
En revanche, le champ de température obtenu avec le bouclier radiatif est plus proche de
celui attendu: le c6té du bouclier par rapport a la paroi de la chambre a vide est fait de
matériau tres isolant et le c6té échantillon du bouclier est en aluminium qui est trés
conducteur et a une faible émissivité. La partie conductrice du bouclier radiatif étant en
contact avec les systemes de chauffage et de refroidissement, la partie en aluminium du
bouclier suit le gradient de température linéaire attendu dans I'échantillon. Ainsi, a une
hauteur donnée, le bouclier et I'échantillon ont une température trés proche, limitant le
transfert de chaleur radiatif a 3% du transfert de chaleur par conduction si la température
de paroi est proche de la température ambiante. Dans la simulation n°2, le transfert de
chaleur par conduction peut étre considéré comme unidirectionnel puisque les flux de
chaleur par conduction le long de X et y représentent respectivement 1,2% et 1,6% du
flux de chaleur par conduction le long de Z.

Simul #1
— Simul #2
—v—Simul #3
——Simul #4

>0 : Apport de chaleur par rayonnemment

|10 T@)y,

2F Simul #5
P e~ VU ——Simul #6
AN A Aﬂﬁﬁﬁ
A

T(z)-T(z) <0 : Perte de chaleur par rayonnement

theo

Différence de temperature, T(Z')_T(Z)them o /(K)

4 1 1 1 I I I I I I |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Hauteur adimensionnée, z/L /(-)
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Champs de température
T/°C

— 30
{29

{27
|26

24
23
22
21

20

a) Sans écran b) Avec écran
radiatif radiatif

Figure 4-4 : Résultats de simulation numérique : champ de température : a) sans écran et b) avec écran
radiatif.

Influence de la température de paroi

Dans les simulations #2, #3 et #4, la température de la paroi est réglée respectivement
a 25°C, 20°C et 30°C pour etudier son effet sur la distribution de température de
I'échantillon. Les rapports entre le flux de chaleur radiatif et la composante verticale du
flux de chaleur par conduction dans le Tableau 4-1 montrent que la température de la
paroi doit étre égale a la valeur moyenne des températures chaudes et froides, imposées
respectivement aux systemes de chauffage et de refroidissement, pour minimiser le
transfert de chaleur par rayonnement. Lorsque la température de la paroi est égale a celle
du systeme de chauffage ou de refroidissement, l'intensité du flux de chaleur radiatif peut
atteindre jusqu'a deux fois le flux de chaleur par conduction pour les échantillons a faible
conductivité thermique. Cela peut s'expliquer par l'analyse de la Figure 4-3 : dans la
simulation #3 (respectivement #4), la différence est négative (respectivement positive),
sur tout I'échantillon entrainant une perte de chaleur (respectivement un gain de chaleur),
par rayonnement lors de l'intégration sur toute la surface latérale de I’échantillon.
Cependant, dans la simulation #2, la différence est positive dans la premiére moitié de
I'échantillon puis négative de maniére symétrique, conduisant a une compensation de la
perte et du gain de chaleur lors de l'intégration du transfert de chaleur radiatif sur la
surface latérale de I'échantillon.

Influence de la longueur de [’échantillon

La comparaison entre les simulations #2, #5 et #6 montre enfin I'effet de la longueur
de I'échantillon: en diminuant la longueur de I'échantillon, la résistance thermique de
I'échantillon diminue également conduisant a une augmentation du flux de chaleur par
conduction. Dans le méme temps, le flux de chaleur radiatif augmente également, ce qui
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peut étre attribué a l'effet de bords (voir figure 3): la diminution de la longueur de
I'échantillon entraine une augmentation de la zone relative de transfert de chaleur
radiative, c'est-a-dire le facteur de forme géométrique, entre les systémes de chauffage et
de refroidissement et I'échantillon et donc & une augmentation du gain et des pertes de
chaleur aux extrémités de I'échantillon. Les matériaux des systémes de chauffage et de
refroidissement étant différents (absence de mousse isolante dans le systeme de
refroidissement), I'émissivité des surfaces est également différente, le gain et la perte de
chaleur ne se compensent pas et donc le rapport entre le flux de chaleur radiatif et le flux
de chaleur par conduction augmente. Un échantillon long est alors préférable.

Un échantillon plus long est également avantageux pour d'autres raisons: il permet
une instrumentation thermique plus facile et plus précise de I'échantillon puisque le
gradient de température est plus faible et donc la mesure de température moins sensible a
I'emplacement des capteurs tels que les thermocouples.

Enfin, une plus grande résistance thermique de I'échantillon rend les résistances de
contact, qui ne dépendent pas de la longueur de I'échantillon, relativement plus faibles et
contribuent ainsi a les négliger. Des mesures seront effectuées sur des échantillons de
longueur différente dans la partie 4.3 pour s'assurer que les résistances de contact
n'affectent pas le résultat.

4.2.3 Dispositif expérimental et mesure

Le dispositif FORCE a été réalisé et est représenté sur la Figure 4-5. Les différentes
températures sont mesurées avec des thermocouples de type K.

Photos du dispositif experimental

Systeme de chauffage (1)

Echantillon (2)
Fibrede carbone T300

Ecran radiatif (3) :
Mousseisolante(3.1)
Feuille d’alumimnium(3.2)

Systéme de refroidissement (4)

a) Dispositif ouvert b) Dispositif fermé

Figure 4-5 : Photos du dispositif FORCE : a) ouvert et b) fermé.

L'appareil est placé dans une chambre a vide, sous vide primaire & 10~*mbar pour
éviter les pertes de chaleur par convection. La température des parois de la chambre a
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vide est régulée a la température T, ,,.,; par des canaux intérieurs dans lesquels s'écoule de
I'eau thermorégulée pour contréler I'environnement. L'eau thermorégulée circulant dans
les différentes parties de I'appareil est fournie par des bains thermostatés externes
disposant de leur propre régulateur PID.

Chaque résistance chauffante (1.1) présente une résistance é€lectrique de 60,3Q. Les
résistances sont connectées en paralléle a une source de courant continu Keithley 6221
pilotée par un contréleur PID.

Les parametres du régulateur PID sont évalués avant chaque mesure. Le contrdleur
PID et le systeme d'acquisition des températures ont été réalisés en utilisant le logiciel
LabVIEW ™ (National Instrument Corp.)

Les résistances chauffantes sont contrélées de sorte que la différence de
température AT,..4,;, Mesurée entre la résistance chauffante et la garde chaude (voir
Figure 4-1) devient négligeable. Lorsque I'état stationnaire est atteint, le flux thermique
traversant I'échantillon correspond a la chaleur dissipée par les résistances chauffantes
données par leur consommation électrique. La conductivité thermique est alors obtenue
par l'expression (4.15) suivante issue des équations (4) et (5):

Py L
Aoch = —Zec * T (4.15)

Ou dans ce cas pour un échantillon de section rectangulaire de largeur L et

d’épaisseur e :

Ul L

*
Lxe Tchaud - Tfroid

Aech = (4.16)

Ou U [V] est la tension électrique aux bornes des résistances chauffantes et | [A] est
I’intensité du courant électrique délivré par la source de courant. AT [K] est la différence
de température appliquée a 1’échantillon, L [m] est la longueur utile de 1’échantillon
correspondant a la distance séparant les systemes de chauffage et de refroidissement (cf.
Figure 4-1). Les grandeurs mesurées en régime permanent, tension électrique, intensité
électrique et températures correspondent a une valeur moyenne obtenue sur une période
de 1000 secondes, avec une fréquence d’acquisition de 1 Hertz.

L’incertitude relative de la conductivité thermique obtenue est alors donnée par la
relation (4.17) suivante :

B ey @y @y ey (J Sk )

(4.17)
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Ou chacun des termes est a minimiser pour augmenter la précision de la conductivité
thermique obtenue. L’incertitude sur la mesure de température peut en outre Etre
minimisée en augmentant la différence de température & mesurer. Les incertitudes des
grandeurs moyennes sont obtenues par 1’écart type de la série de mesure.
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4.3 Validation expérimentale

4.3.1 Validation du dispositif FORCE sur échantillons monolithiques

Des mesures ont été réalisées sur trois echantillons monolithiques représentatifs de la
plage de conductivité thermique requise. Le premier est une bande de PMMA de
dimensions 1,5 mm x 20 mm x 200 mm, le second une bande d'acier inoxydable 316 de
dimensions 2 mm x 20 mm x 200 mm et le troisiéme est une bande d'aluminium 2017A
de la méme taille que le second échantillon. Pour le PMMA, une différence de
température de 10K est appliquée a I'échantillon, tandis que pour les deuxiéme et
troisieme échantillons, une différence de seulement 5K est appliquée pour limiter le flux
de chaleur, la source de courant utilisée étant limitée a 100mA. Une attention particuliére
est portée au controle de la température de la paroi de la chambre a vide, égale a la
moyenne des températures des systémes de chauffage et de refroidissement. La différence
de température mesurée, la puissance électrique consommée par les résistances
chauffantes et la conductivité thermique obtenue sont présentées pour chaque échantillon
dans le Tableau 4- 2. La conductivité thermique obtenue expérimentalement Ay, est
comparée a la conductivité thermique du matériau correspondant trouvée dans la
littérature [111][112] Aj. La conductivité thermique du PMMA est extraite de la
référence [112]. Cela dépend de la fagon dont I'échantillon est obtenu (moulé ou extrudé)
mais une valeur moyenne de 0,19 £ 0,01 W / (m.K) peut étre retenue.

Matériau PMMA Inox 316 Aluminium 2017A
AT /(K) 9,41 4,96 4,97
Poec /(W) 3,01.107* 1,69.10~2 0,14
Aexp /(W /(m.K)) 0,203 16,19 133,4
e /(W /(M. K)) 0,19 [112] 16,2 [111] 134 [111]

Une grande précision est obtenue pour les échantillons métalliques puisqu’on obtient
un écart relatif de 0,06% pour I’inox et de 0,45% pour I’aluminium. En revanche un
écart relatif plus important de 6,8% est obtenu pour 1’échantillon le moins conducteur de
chaleur. Comme on pouvait s’y attendre, les pertes radiatives sont dans ce cas
relativement plus grandes par rapport au flux de chaleur par conduction qui traverse
I’échantillon. Néanmoins les valeurs obtenues permettent de valider le dispositif sur
I’ensemble de la gamme de mesure recherchée.
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4.3.2 Validation du dispositif FORCE sur échantillons fibreux

Le dispositif étant validé sur des échantillons massifs, des mesures ont ensuite été
réalisées sur des échantillons de fibres de carbone commerciales Toray T300. Quatre
mesures ont éteé réalisées sur des échantillons constitués de 10 torons de 6000 fibres de
carbone de 6um de diamétre. La longueur des échantillons, la différence de température
appliquée, la puissance électrique consommée par les résistances chauffantes mesurée
ainsi que la conductivité thermique longitudinale obtenue pour chacune des mesures sont
indiquées dans le Tableau 4-3. Des échantillons de deux longueurs différentes ont été
testés pour garantir que les résistances thermiques de contact entre les systemes de
chauffage et de refroidissement et I'échantillon sont négligeables. Les résultats montrent
que la conductivité thermique ne change pas avec la longueur de I'échantillon et
confirment que les résistances thermiques de contact sont bien négligeables.

N° de Mesure #1 #2 #3 #4

Longueur /(mm) 200 200 150 150

AT /(K) 10,46 11,35 10,66 11,0
Poec /(W) 1,03.107  1,16.107®  1,44.1073  1,50.1073

Aexp /I(W/(m.K)) 84+19 8,7 +0,7 8,5+0,8 8,6+ 0,9

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 6 et comparés aux conductivités
thermiques axiales des fibres de carbone T300 trouvées dans la littérature. Sur les douze
références trouvées, six [113][114][115][116][117][118] ne précisent pas comment la
conductivité thermique a été obtenue et annoncent 8, 10,5, 8,5, 7, 8,5 et 9,4 W /( mK),
respectivement. Ces références sont des données du fabricant ou un article citant les
données du fabricant. Les autres valeurs ont été obtenues avec différentes méthodes:
Yamane et al. [104] obtiennent une conductivité thermique de 5,9 W/(m.K) avec la
méthode calorimétrique AC mentionnée précédemment. Kawabata et al. [64] ont déduit la
conductivité thermique des fibres de carbone T300 de la caractérisation d'un matériau
composite avec la technique de la plague chaude gardée, connaissant les propriétés
thermiques de la matrice, conduisant a une valeur de 6,72 W /(m. K) tandis que Wu et al.
[51] utilisent une valeur de conductivité thermique de 7,9 W /(m.K) obtenue avec la
méthode flash. Villiere et al. [119] considerent une valeur moyenne entre plusieurs
valeurs trouvees dans la littérature et annoncent ainsi une conductivité thermique
de 8,8 W /(m.K). Newcomb et al. [101] obtiennent 13,6 W /(m. K) avec la méthode DC
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Thermal Bridge et enfin Mishra et al. [99] mesurent 10 W /(m.K) avec la méthode 3.
Les conductivités thermiques obtenues expérimentalement avec le nouveau dispositif sont
comprises entre 8,4 W/(mK) et 8,7 W /(mK) et sont en trés bon accord avec la valeur
moyenne des conductivités thermiques disponibles dans la littérature (valeur moyenne
de 8,69 W.m~1.K™1), ce qui valide I'utilisation de ce nouveau dispositif de mesure de la
conductivité thermique longitudinale effective de torons de fibres conductrices. La valeur
moyenne n’est certes pas un trés bon estimateur mais compte tenu de la dispersion des

résultats, y compris entre les différents constructeurs [113,114] il est difficile de trouver
une référence.
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Figure 4-6 : Conductivité thermique longitudinale des fibres de carbone T300 : état de I'art et mesures.
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4.4 Mesure de la conductivité thermique longitudinale des torons
partiellement carbonisees

Le dispositif FORCE de mesure de conductivité thermique longitudinale étant validé
expérimentalement sur 1’ensemble de la gamme de conductivité thermique recherchée et
sur les échantillons fibreux, des mesures sont realisées sur des torons de fibres de viscose
et sur des torons de fibres de viscoses traités thermiquement a 300°C, 550°C et 1150°C.
Trois mesures ont été réalisées pour chaque toron. Compte tenu de la forte résistance
thermique des échantillons due a leur rapport longueur sur section tres elevé, le temps de
mise en régime peut atteindre plusieurs heures. Le calcul de la constante de temps de
I’échantillon, donnée par 1’équation (4.18), permet d’estimer ce temps de mise en régime :

L
T=RC = 7 X Mech * Cp (4.18)

La constante de temps est indépendante du nombre de torons et de fibres dans
I’échantillon. En effet, la masse et la section de I’échantillon sont tous les deux
proportionnels au nombre de torons dans 1’échantillon, le rapport des deux annule donc
cette dépendance. A partir des propriétés du toron déterminées au cours de la
carbonisation dans le chapitre précédent, la constante de temps est calculée pour chacun
des échantillons. On obtient une constante de temps comprise entre 3.7h et 16.7h. On
estime que le régime permanent est atteint au bout de 57, ainsi, certaines mesures peuvent
nécessiter plusieurs jours.

Dans chacun des cas, la longueur de 1’échantillon, le nombre de fibres constituant
I’échantillon, la constante de temps de 1’échantillon, la différence de température
appliquée, la puissance électrique dissipée et la conductivité thermique obtenue sont
présentés dans le Tableau 4-4.

La conductivité thermique moyenne pour chaque toron est représentée en fonction de
la température de traitement thermique sur la Figure 4-7. Ces résultats seront utilisés pour
modéliser numériquement le procédé de carbonisation dans le chapitre suivant.
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On peut noter que la conductivité thermique longitudinale augmente au cours du
cycle de carbonisation et de facon presque linéaire entre 300°C et 1150°C.
L’augmentation de la conductivité thermique avec la température de traitement thermique
est a rapprocher de I’augmentation de la densité et de la cristallisation du carbone au
cours de I’avancement de la carbonisation. La valeur moyenne de la conductivité
thermique longitudinale du toron de viscose est évaluée a 1,02 + 0.09 W /(m.K) ce qui
en bon accord avec la valeur par Kawabata et al. [64] qui pour rappel obtiennent
1,077 W/(m.K). La conductivité thermique longitudinale moyenne du toron traité a
1150°C est évaluée a 4,65 W /(m.K) ce qui peut paraitre éloigné de la mesure réalisée
par Pradere et al [66] sur des fibres de carbone ex-cellulose traitées a 1500K (soit environ
1200°C) qui ont obtenu une conductivité thermique de 15,4W /(m.K). Rappelons que les
auteurs ont réalisé la mesure a 1500K et que la conductivité thermique augmente avec la
température. La conductivité thermique longitudinale effective du toron en fonction de la
température de mesure sera abordée plus en détail dans le chapitre suivant. De plus,
comme nous 1’avons vu dans le chapitre 2, les propriétés des fibres de carbone dépendent
aussi bien du précurseur utilisé que des paramétres du cycle de carbonisation, il n’est
donc pas attendu que les fibres de carbone ex-viscose réalisees dans le cadre du projet
Force aient les méme propriétés que d’autres fibres de carbone ex-rayonne. Enfin Pradere
et al. ont mesuré la conductivité thermique longitudinale d’une fibre de quelques
micrometres de diameétre qui peut differer de celle du toron comme expliqué dans
I’introduction de ce chapitre.
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Viscose FC300C
Longueur /(mm) 200 200 200 200 200 200
Nbre de fibres 22 x 1k 58 x 1k 58 x 1k 11 x 1k 24 x 1k 35 x 1k
7/(h) 16.7 3,7
AT /(K) 8,65 30,01 29,93 20,20 29,05 30,14
Petec /(mW) 0,133 1,08 1,16 0,186 0,596 0,892
Aexp /((W/(m.K)) 1,08+0,09 0,96+0,08 1,03+0,09 2,40+0,21 2,44+0,22 2,42+0,22
FC550C FC1200C
Longueur /(mm) 150 150 150 150 150 150
Nbrede fibres  11x 12k  11x12k  10x12k  10x 12k  10x 12k 12 x 12k
7 /(h) 6,1 5.5
AT /(K) 29,83 29,82 10,13 30,05 15,02 29,87
Petec /(mW) 1,93 1,92 0,612 1,34 0,681 1,64

Aexp /(W/(m.K)) 3,09+ 0,26

3,07+026 3,17+0,27 4,60+031 4,66+032 470+0,33

Les conductivités thermiques obtenues présentent des incertitudes comprises entre 7
et 10%. Ces incertitudes sont essentiellement dues aux incertitudes sur les mesures de
diameétre des fibres. En effet, la section de chaque échantillon est déterminée connaissant
le nombre de fibres par échantillon, soit le produit du nombre de fibres par toron et du
nombre de torons, et les mesures des diamétres des fibres du toron abordées dans la
section 3.3.2 du chapitre précédent. Pour diminuer I’incertitude de la mesure, il
conviendrait donc de déterminer la section des échantillons avec plus de précision. A titre
d’exemple, le MEB peut étre utilisé. Une autre solution consisterait a calculer le rapport
de la masse linéique et de la masse volumique du toron donné par 1’équation (4.19), ce
qui nécessite de mesurer la masse volumique avec précision, par pycnométrie hélium par
exemple. Faute de temps, nous n’avons pas pu réaliser cette mesure.

m
__L _
=—m =4

LXxA

(4.19)

DIE
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4.5 Conclusion partielle

Un dispositif de mesure de la conductivité thermique longitudinale de toron de fibre,
le dispositif FORCE, inspiré de la méthode de la plaque chauffe gardée, a été développé
et modélisé par éléments finis pour estimer les pertes de chaleur par rayonnement.

Le modéle numérique a montré que les pertes de chaleur radiatives sont minimisées si
la différence de température appliquée a I'échantillon est centrée sur la température de la
paroi de la chambre a vide.

Des mesures expérimentales ont été réalisées sur trois échantillons monolithiques de
matériaux standards connus représentatifs de la plage de mesure de I'appareil : un
échantillon de PMMA de faible conductivité thermique, un échantillon d'aluminium de
haute conductivité thermique et un échantillon d'acier inoxydable de conductivité
thermique intermédiaire. Les valeurs obtenues sont trés proches de celles trouvées dans la
littérature.

Des mesures ont ensuite été effectuées sur des échantillons de fibres. Les échantillons
sont constitués de torons de fibres de carbone commerciales T300. Les résultats obtenus
sont & nouveau comparés a la littérature et montrent un trés bon accord. Le nouveau
dispositif FORCE est par consequent validé sur toute la plage de mesure requise, de
0,01W/(m.K) a 100 W /(m.K) pour la mesure de conductivité thermique longitudinale
des fibres.

Le dispositif FORCE a ensuite été utilisé pour mesurer la conductivité thermique
longitudinale effective des fibres du toron de viscose non traité et traité thermiquement a
différentes température avec une incertitude de 7% a 10% . Cette incertitude est
principalement due au manque de précision sur la mesure du diamétre des fibres et donc
indépendante du dispositif en lui-méme. Des solutions pour mesurer le diamétre des
fibres avec plus de précision ont été proposées. On remarque que I’évolution de la
conductivité suit I’avancement de la carbonisation en relation avec la densité.

Ces resultats seront utilisés dans le chapitre suivant consacré a la modélisation
numérique du four puisqu’a présent toutes les propriétés thermiques du toron, et leurs
évolutions au cours de la carbonisation, nécessaires sont connues.
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5.6.4 Couplage des modeles dynamique et thermique........ccovvvevviveieveeiece e 145
5.7 ConClUSION PAFTIEHIE .......ccvveieeieice et 150

Ce chapitre est consacré a 1’élaboration du modéle numérique du procédé de
carbonisation dans un four tubulaire vertical statique. Ainsi, le four statique utilisé
pour carboniser les torons de viscoses a I’échelle du laboratoire est tout d’abord
présenté. Les sections 5.2 et 5.3 sont consacrées aux mesures réalisées dans le four
statique utilisées comme conditions aux limites soit respectivement les mesures de
vitesse du gaz a I’entrée du four par PIV et les mesures de températures réalisées a
I’intérieure du four a I’aide d’une canne en alumine munie d’un thermocouple. La
section 5.4 détaille ’ensemble des propriétés thermiques du toron en fonction de
I’avancement de la carbonisation a partir des mesures réalisées dans les chapitres
précédents et des propriétés du gaz interstitiel, 1’azote. Les propriétés des autres
matériaux utilisés dans le modéle numérique et leurs évolutions en fonction de la
température sont présentées dans la section suivante. Enfin la derniere partie présente
le modéle numérique comprenant les équations résolues, les conditions aux limites
appliquées et les hypothéses restrictives choisies.
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5.1 Introduction du four de carbonisation statique

Dans le cadre de ces travaux, les torons de fibres de viscose sont carbonisés non pas
dans une ligne de carbonisation industrielle mais dans un four de carbonisation de
laboratoire dit « statique ». Le terme « statique » vient en opposition au « défilement »
des fibres dans le procédé industriel. Le toron étant immobile par définition, le
changement de température vue par le toron n’est pas di a son déplacement mais au
changement de la température du four. Le four statique présente I’avantage de pouvoir
étre instrumenté plus facilement et d’offrir un contrdle fin des parameétres du procédé
(température du four, vitesse de chauffe, tension mécanique, pression et débit de I’azote)
permettant ainsi une analyse plus fine des transferts de chaleur au cours du procedé.

Le toron de viscose haute ténacité est traité thermiquement dans un four statique
tubulaire vertical a haute température Nabertherm® RHTV 120-600/16 installé dans les
locaux de CANOE a Pessac, représenté sur la Figure 5-1 et dont les spécificités
techniques sont présentées dans le Tableau 5-1.

Figure 5-1 : Four de carbonisation statique Nabertherm RHTV 120-600/16.

Le protocole de carbonisation utilisé, mis au point par CANOE est le suivant : un
toron de viscose de 20 cm est attaché a chacune de ses extrémités a un toron de fibres de
carbone T300. Le tout est maintenu tendu au centre du tube de travail et attaché a un
enrouleur motorisé permettant 1’asservissement de la tension mécanique du toron au cours
du procédé, de sorte que le toron de viscose soit dans la zone a température constante. Un
flux de diazote ascendant s’écoule dans le tube de travail pour assurer un environnement
inerte autour du toron et pour évacuer les produits volatils issus de la transformation. Le
diazote pénétre dans le tube de travail par son extrémité inférieure a une pression de
1,1 bar et a un débit volumique Q, = 130Ly/h (soit un débit massique
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my = 163 g/h). Le moteur et le systetme d’injection du gaz sont représentés sur la
Figure 5-2.

V

Figure 5-2: Moteur et systéme d'injection du gaz dans le four statique de carbonisation.

Tableau 5-1 : Spécifications techniques RHTV 120-600/16 et du tube de travail.

Four RHTV 120-600/16
Dimensions extérieures (sans tube de travail) (LxPxH) 570 x 650 x 960 mm

Diameétre extérieur maximal du tube 120 mm
Longueur de tube chauffé 600 mm
Longueur de tube a température constante (AT<10K) 170 mm
Puissance nominale 19,0 kW
Poids 110 kg
Tension d’alimentation 400 V
Température maximale 1600 °C
Température maximale dans le tube de travail 1550 °C
Tube de travail

Matériau Alumine C799
Diamétre extérieur 50 mm
Diamétre intérieur 40 mm
Longueur 1440 mm
Vitesse de chauffe maximale 300 K/h
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5.2 Mesure du profil de vitesse du gaz a ’entrée du four

Compte tenu de la géométrie complexe du systéme d’injection de 1’azote dans le four
comme illustrée sur la Figure 5-2, nous avons décide de mesurer le profil de vitesse de
I’azote en aval du systéme d’injection. Les mesures de vitesse sont réalisées par PIV au
LTeN en collaboration avec Stéphane Roux, expert dans le domaine. Les résultats
obtenus seront utilisés comme condition d’entrée de 1’écoulement dans le modele
numérique présenté ultérieurement dans la section 5.6.

5.2.1 Principe de la mesure

La PIV (Particle Image Velocimetry) consiste & déterminer la vitesse d’un
écoulement en mesurant la vitesse de particules en suspension dans celui-ci, comme
illustré sur la Figure 5-3. Une description quasi-exhaustive de la technique peut étre
trouvée dans Raffel et al. [120]. L’écoulement est ensemencé de particules diffusant la
lumiére, de taille suffisamment petite pour ne pas perturber I’écoulement et suffisamment
grande pour diffuser la lumiére et étre vues par la caméra. Un systéme optique constitué
d’un laser a double pulse et de lentilles est utilisé pour créer un plan laser pulsé. Ce plan
laser éclaire I’écoulement et les particules en suspension en deux instants successifs
séparés d’un intervalle de temps At. Une caméra digitale synchronisée avec le laser
permet de photographier les particules ainsi éclairées en ces deux instants. Chaque image
est divisée en fenétres d’interrogation, dans lesquelles on détermine le déplacement des

particules Ad entre les deux instants. La vitesse # des particules est alors donnée par la
relation (5.1) :

Ad

At

La mesure par PIV peut étre divisée en quatre étapes :

B = (5.1)

- Ensemencer I’écoulement

- Créer un plan laser

- Photographier les particules

- Analyser les images obtenues pour déterminer le déplacement et la vitesse des
particules.
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On ne mesure pas directement la vitesse de I’écoulement mais la vitesse des
particules en suspension dans I’écoulement. Le choix des particules repose sur deux
criteres principaux :

- Ne pas perturber 1’écoulement : les particules doivent étre aussi petites que
possible et de densité proche de celle du fluide pour suivre 1’écoulement sans le
perturber.

- Diffuser la lumiére : les particules doivent étre de bons diffuseurs de lumiére a
90°, suffisamment grosses et en concentration suffisante pour pouvoir diffuser
assez de lumiere pour réaliser la mesure. L’ensemencement doit étre réparti de
fagon homogene dans I’écoulement afin d’obtenir une information de vitesse sur
tout le domaine mesuré (Keane et Adrian [122])

Laser

Comme illustrée sur la Figure 5-3, la direction d’observation est perpendiculaire a la
direction du laser et selon la théorie de Mie, la diffusion de lumiére & 90° est trés faible
pour la plupart des particules. La puissance du laser nécessaire pour réaliser de telles
mesures implique 1’utilisation de laser de classe 4 dont 1’utilisation requiére de grandes
précautions (utilisation de lunettes de protection adaptées a la longueur d’onde du laser,
écran).

Acquisition des images

Une caméra CCD (Charged-Coupled Device) permet I’acquisition des images.
Différents parametres sont a régler avec soin pour obtenir des images de qualité : le temps
d’exposition 7, ’intervalle de temps entre les deux pulses laser At, le temps entre deux
paires d’images T comme illustré sur la Figure 5-4 et enfin le nombre de paires d’images
acquises (N).
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Figure 5-4 : Acquisition des images. Issu de [121]

Analyse des images

Avant de procéder a I’analyse des images pour déterminer le déplacement des
particules dans le plan de mesure, une image de fond est soustraite a chaque image afin
d’éliminer les reflets et autres artefacts de mesures. Cette image de fond est obtenue a
partir des images acquises et représente la partie commune a toutes les images.

Apres traitement, les images sont analysées en utilisant la méthode d’inter-
corrélation. Le principe de cette méthode est présenté a la Figure 5-5. Les deux images
prises aux instants t et t 4+ Atsont divisées en fenétres d’interrogation dont les
dimensions dépendent de 1’écoulement étudié. Dans chaque fenétre d’interrogation, des
algorithmes dressent une cartographie de 1’intensité lumineuse, une particule est repérée
par un pic d’intensité. Le déplacement Ad est obtenu par la différence de position du pic
principal d’intensité entre les deux fenétres. Connaissant I’intervalle de temps At séparant
les deux fenétres, le vecteur vitesse est alors calcule.

Le calcul de la vitesse étant effectué au sein de chaque fenétre, les particules ne
doivent donc pas sortir de la fenétre entre les deux images. La taille des fenétres L;,; , en
pixels, est calculée en fonction de la vitesse maximale mesurable par 1’équation (5.2)

L:
1llmaz < aM - (52)

Ou a = 0.25 et M est le coefficient de calibration transformant les pixels en metres,
obtenu par calibration du systéme d’acquisition. Connaissant la vitesse débitante de
I’écoulement, il est aisé de déterminer la taille des fenétres pour un intervalle At défini
préalablement.
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Ly -1y | ==

Figure 5-5 : Principe du calcul par intercorrélation [120].

5.2.2 Dispositif expérimental et mode opératoire

Le systéme d’injection photographié sur la Figure 5-2 est utilisé. Le tube de travail
en alumine est remplacé par un tube de méme dimension en PMMA choisi pour étre
transparent dans le visible. L’ensemencement est réalis€é par une machine a fumée
utilisant un mélange eau/glycol. Le diametre moyen des particule est de 1um. La fumée
produite est injectée dans un volume tampon avant d’étre injectée dans 1’écoulement par
effet venturi. Idéalement 1’injection de fumée aurait dii avoir lieu en amont du débitmetre
mais les pertes de charges induites par celui-ci empéchent I’utilisation de 1’effet venturi.
L’azote est remplacé ici par de 1’air comprimé. Le circuit est schématisé sur la Figure 5-6
tandis qu’une photo du dispositif est représenté sur la Figure 5-7.

TUBE
PMMA

| LASER

MANCHON )
; AIR COMPRIME
DEBITMETRE

FUMEE

Figure 5-6 : Schéma du dispositif expérimental.
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Figure 5-7 : Photo du dispositif expérimental de PIV (plan P2).

Les mesures sont réalisées dans deux plans perpendiculaires : le premier plan (P1)
est perpendiculaire a I’injection d’air tandis que le second plan (P2) est dans I’axe
d’injection comme illustré sur la Figure 5-8 :

Entrée
d’air

ﬁ/ « Croix »

Tube de
PMMA

— _Plan1
(P1)

Toron

I
Plan 2
r2)

Figure 5-8: Prise de vue PIV (vue de dessus).

Pour chaque mesure, 1200 paires d’images sont acquises a raison de 4 paires
d’images par seconde. L’intervalle de temps At entre deux images formant une paire est
de 4 ms. La fenétre de mesure est de dimension 40 mm par 40 mm (correspondant au
diamétre intérieur du tube). La partie inférieure de la fenétre coincide avec I’extrémité du
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manchon, correspondant a 1’origine de 1’axe z comme représenté sur la Figure 5-9
suivante :

\
NSl S

|

Fenétre de mesure

- A
Figure 5-9: Fenétre de mesure PIV.

L'acquisition et le traitement des données sont réalisés par le logiciel DynamicStudio
de Dantec. Les images obtenues sont préalablement traitées avant d’étre utilisées pour le
calcul du champ de vitesses : a chaque image est soustraite une image de fond moyen
comme illustré sur la Figure 5-10 suivante :

Champ de Vitesse

Position verticale

[l

(l

I I

10 | ‘
il

I

l

20 45 -0 5 o 5 10 15 20
Position horizontale (mm)

Images brutes Images traitées corrélation

Figure 5-10 : Traitement d'images PIV

5.2.3 Résultats

Deux premiéres séries de mesures sont réalisées pour mettre en évidence 1’influence
de la présence du toron sur 1’écoulement. Les conditions expérimentales sont identiques
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dans les deux cas : la pression est réglée a P = 1.1bar et le débit d’aira Q, = 130 Ly /h.
La norme adimensionnalisée V(r,z)/V4., du champ de vitesses moyen obtenu dans
chacun des cas est présentée sur la Figure 5-11 :
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o
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Position verticale adim., z/L
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Norme de la vitesse adim., V(r,z) /Vdeb
Norme de la vitesse adim., V(r,z) /V dch

0 0

-1 -0.5 0 0.5 | -1 -0.5 0 0.5 |
Position horizontale adim., r/RM Position horizontale adim., r/Rim

Figure 5-11: Influence du toron dans I'écoulement.

Ou L = 40mm est la largeur de la fenétre de mesure, R;,; = 20mm est le rayon

intérieur du tube et V4., = Q/A est la vitesse débitante de I’air avec A la section de
passage de I’air.

Pour une meilleure lecture des résultats, les profils de vitesse a différentes hauteurs
sont tracés dans chacun des cas sur la Figure 5-12 :
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Figure 5-12 : Profil de vitesse axiale avec et sans toron.

On peut noter que la présence du toron modifie complétement 1’écoulement. Dans le
premier cas, 1’écoulement est « pseudo-parabolique », caractéristique d’un écoulement
non établi dans une conduite cylindrique avec une vitesse maximum d’environ 4,3 X
Vaep- En revanche dans le second cas, I’écoulement est annulaire, comme 1’indique la
présence des deux lobes avec une vitesse maximale proche de 2,7 X V,,;,. Dans le second
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cas, I’écoulement n’est pas établi non plus puisque la vitesse axiale varie selon la hauteur
considérée.

La modélisation du four sans le toron s’avere, d’aprés ces résultats, non pertinente.
En effet I’objectif de la modélisation numérique du procédé est d’étudier les transferts de
chaleur au cours de celui-ci. Les transferts de chaleur par convection étant directement
liés au champ de vitesses de la phase gazeuse, I’étude doit étre réalisée dans les
conditions d’utilisation du four.

&~
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»

0.6

0.4 0.4

2
o

Position verticale adim., z/L
(=]
[}

5
Norme de la vitesse adim., V(r,z) /Vdeb
Position verticale adim., z/L
Norme de la vitesse adim., V(r,z) /vdeb

0
-1 -0.5 0 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1

Position horizontale adim., /'/Rim Position horizontale adim., /'/Rl.m
Figure 5-13 : Champs de vitesse dans les plans P1 (gauche) et P2 (droite).

Une troisieme mesure a été réalisée avec le toron dans le plan perpendiculaire (P2) a
celui présenté précédemment, toujours dans les mémes conditions expérimentales. Les
champs de vitesses obtenus dans chacun des plans sont représentés sur la Figure 5-13 et
les profils de vitesse obtenus chacun des plans & une méme hauteur sont tracés sur la
Figure 5-14. Si le champ de vitesses peut étre considéré symétrique dans le plan P1, la
situation est différente dans le plan P2 : les vitesses obtenues dans le plan P1 sont les plus
proches tandis qu’un écart important sépare les vitesses obtenues dans le plan P2. Ces
résultats s’expliquent par le fait que I’air est injecté latéralement. Le plan P1 est
perpendiculaire a I’injection, ainsi celui-ci est un plan de symétrie du systeme. En
revanche le plan P2 est dans I’axe de I’injection, la symétrie n’est plus valable. Le c6té du
plan P2 présentant les plus grandes vitesses est le coté le plus €éloigné de I’injection. On
peut alors interpréter cette dissymétrie par un déport du flux gazeux vers I’extérieur
induit par I’injection latérale comme schématisé sur la Figure 5-15.
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— Vitesse plan P1
— Vitesse plan P2
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Figure 5-14 : profils de vitesse @ h = 4.5mm
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Figure 5-15 : Déport de I'écoulement de gaz.

Pour conserver la symétrie axiale du modéle numérique, 1’écoulement sera considéré
axisymétrique bien que des différences soient notables selon les directions étudiées, un
modeéle numérique en trois dimensions nécessiterait trop de ressources en calcul.

La vitesse axiale moyenne est calculée a partir des profils de vitesse obtenus dans les
plans P1 et P2 a la hauteur h = 4,5mm. La vitesse axiale moyenne est ensuite interpolée
en ajoutant une condition de vitesse nulle aux parois pour plus de sens physique. Les
vitesses mesurées dans chaque demi-plan, la vitesse moyenne et la vitesse interpolée sont
représentées sur la Figure 5-16.
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Figure 5-16 : Interpolation du profil de vitesse.

Le débit volumique correspondant au profil de vitesse interpolé obtenu est calculé
selon 1’équation (5.3) et comparé au débit volumique d’air imposé lors de la mesure :

Rint 21

Q= f f Vinterp(r) rdrd6 (5.3)
Recn 0

On obtient un débit Q = 140.5 Ly /h, supérieur de 8% au débit imposé
Qo = 130Ly/h. Pour rappel, le débitmetre est situé en amont de I’injection de fumée
dans le circuit, et ne comprend donc pas le débit de fumée, il est donc cohérent que le
débit calculé soit Iégerement supérieur au débit mesuré. Afin que le profil de vitesse de
I’azote a ’entrée du four corresponde au débit imposé a 1’injection en pratique, un facteur
correctif est appliqué au champ de vitesses interpolé obtenu selon 1’équation (5.4) :

130

—_— 5.4
140.5 G4

Uy, (r) = Vinterp (r) =

Les résultats de mesures étant cohérents, le profil de vitesse u, () est utilisé dans le

modele numérique comme condition d’entrée de I’écoulement.
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5.3 Mesure de la température dans le four

Des mesures de température dans le four statique ont éteé réalisées au sein de la
societé CANOE par Robin Pellissard en utilisant une canne en alumine munie d’un
thermocouple comme illustrée sur la Figure 5-17 :

Figure 5-17 : Extrémité de la canne (gauche) et coupe de la canne (droite).

Avant d’utiliser les résultats de cette mesure, il est judicieux d’étudier le
comportement thermique de la canne dans le four pour déterminer la nature de la
température mesurée par celle-ci.

5.3.1 Température mesuree par la canne

La canne de mesure est constituée d’un cylindre d’alumine de 7,4 mm de diamétre et
de méme longueur que le four. Le diametre de la canne est noté D., son périmeétre P., sa
section A, et sa surface S.. Un thermocouple de type S mesure la température de
I’extrémité de la canne. La canne est insérée dans le four par le haut et est descendue
jusqu’a la hauteur souhaitée de sorte que la canne et le tube de travail soient
concentriques. La longueur de la canne a ’intéricure du four L varie donc selon la
position de la mesure. La température du tube de travail est considérée uniforme et
constante a la température T,,. Le diamétre intérieur du tube de travail est note D, et sa

surface S,,.

Le tube de travail est rempli d’azote a 1.1 bar mais contrairement au protocole de la
carbonisation, il n’y a pas d’écoulement. On peut alors considérer le systtme comme une
cavité annulaire fermée. L’azote étant transparent au rayonnement infrarouge, la canne est
chauffée par le rayonnement thermique des parois du tube de travail et par convection
thermique avec I’azote. L’objectif de cette étude est de déterminer dans quelles
proportions les différents mécanismes de transfert de chaleur impactent la température
mesurée par la canne. Le systéme ainsi décrit est illustré sur la Figure 5-18.
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Figure 5-18 : Transferts de chaleur entre le four et la canne de mesure.

La canne de mesure est considérée thermiquement mince : la température de la
canne est supposée varier seulement selon 1’axe vertical. Cette hypothése est valide
lorsque le nombre de Biot, soit le rapport des résistances thermiques internes et externes
est inférieur a 0.01. Ce calcul sera réalisé a postériori pour valider ’hypothése.

Le bilan de flux sur un élément de volume dv, = A.dz de la canne est donné par
I’équation (5.5) :

dT.(z) a dT.(2)

AcA
¢ dz z+dz ¢ dz z

= d@cony + dPraa (5.5)

OU d@cony €t dprqq sont les flux de chaleur par convection et rayonnement a
déterminer.

Flux de chaleur par convection

Le flux de chaleur par convection échangé entre un élément de surface dS, = P.dz
de la canne et I’azote environnant est donné par 1’équation (5.6) :

AdPconv = heconv (TC(Z) - TNZ)Pch (5-6)

Avec hyn, le coefficient d’échange convectif calculé en utilisant la corrélation de
convection naturelle interne pour une couche annulaire concentrique verticale [123]. Le
calcul du nombre de Rayleigh (éqg. (5.7)), basé sur la largeur de 1’espace annulaire (éq.
(5.8)), indique que I’azote est en régime conductif. Le nombre de Nusselt est alors donné
dans ce cas par I’équation (5.9) et le coefficient d’échange est finalement donné par
1’équation (5.10) :
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83|T. —T
R%:gﬁ [Te = Tyl (5.7)
av
D, —D
§=-L_—-¢ (5.8)
2
Rag'lOI X K0,505 X PT.O,024
Nu = 0,595 L0052 (5.9)
Nu Ay
Reony = 5 2 (5.10)

Ou B, a et v sont le coefficient d’expansion thermique, la diffusivité thermique et la

viscosité cinématique de I’azote, Pr =v/a est le nombre de Prandtl, K = D,/D. et

e , o T +T
H* = L/§. Les propriétés de I’azote sont évaluées a Ty, = CZ L,

Flux de chaleur par rayonnement

Le flux de chaleur par rayonnement net échangé entre un élément de surface dS, de
la canne a la température T.(z) et les parois du four a température T, est donné par
I’équation (5.11) :

AdPrga = %c—»pO'(Tc‘L(Z) - Tz?)dsc (5.11)

Avec dS. = P.dz 1’élément de surface de la canne, o la constante de Stefan-
Boltzmann et ., le facteur de forme gris entre la canne et les parois du four defini par
[72] selon I’expression (5.12) :

1
1 1-eq@)  1-¢€a (Tp) . Se (5.12)
FC—’p €al (Tc) €al (Tp) Sp

%C—)p =

Ou €, est I’émissivité de I’alumine en fonction de la température de la canne ou de la
paroi [124] représentée sur la Figure 5-37 dans la section 5.6 suivante, et F,_,,, = 1 est le
facteur de forme géométrique entre la canne et les parois du four.

La non-linéarité due au facteur en T (z) rend la résolution analytique du bilan de flux
tres complexe. Le probléme peut étre linéarisé (éq. (5.13)) en introduisant un coefficient
d’échange thermique par rayonnement h,.,; défini par 1’équation (5.14) :

A¢raa = Praa (Tc - Tp)Pch (5.13)

hrag = Feopo (T2 (2) + TZ)(Te(2) + T,) (5.14)
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Résolution du bilan de flux de chaleur

Le bilan de flux (5.5) sur la canne devient donc 1’équation (5.15) :

dT.(z dT.(z
ACAC[ c(2) _ 4@ ]=hcom,(Tc(z)—TN )P.dz + hyqq(Te(2) — Tp)Pedz  (5.15)
dz z+dz dz z g
En posant h, = heony + Ryrqqa avec h, le coefficient d’échange équivalent et
hcoanN2+hradTp 4 Lot 4 H - 97 :
T, = . la température extérieure équivalente, on obtient I’équation

differentielle suivante (5.16) :

d*T.(2) _ Pehe

_ _ 5.16
il e OB (5.16)
En réalisant le changement de variable 8(z) = T.(z) — T, et en posant m? = %, il
c ¢
vient finalement 1’équation (5.17):
d?e
@ _ w002 = 0 (5.17)
dz?
Qui admet pour solution 1’équation (5.18) :
0(z) = Ae ™% + Be™* (5.18)

Ou A et B sont des constantes & déterminer avec les conditions aux limites. La
premiére est une condition aux limites de Dirichlet : I’extrémité supérieure du tube de
travail étant refroidie a température ambiante, la température de la base de la canne est
imposée, soit T.(0) = T,mnp- La seconde est une condition aux limites de Neumann : le

. ST ro e . daT,
flux de chaleur est imposé a I’extrémité de la canne, soit —A, d—; =h_e (T.(L) —T,).
L

On obtient alors les expressions (5.19) et (5.20) suivantes pour A et B :

A= Tomp—T.) —B (5.19)

(Ae-m + ko) (Tamp — To)e ™"

B =
Ae.m (e"™L + eml)y 4 h, (e~™L — eml)

(5.20)

Les propriétés du fluide et les coefficients d’échanges étant dépendants de la
température de la canne, le résultat final est obtenu par itération selon le diagramme
représente sur la Figure 5-19 suivante. Lorsque le critére de convergence est satisfait, le
nombre de Biot est calculé pour valider I’hypothése de la canne thermiquement mince
selon 1’équation (5.21) :

(5.21)
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Avec h, le coefficient d’échange, A, la conductivité thermique de la canne et L, = %

c

la longueur caractéristique de la canne.

Initialisation

Réinitialisation

Rayonnement
€al (Tc)' %C_)p
=>h

TN2 - ﬁ;v;p, Cp’/lNZ’

Rags, Pr,Nu = hgony

rad

her Ter ACI m,

A,B,T(z)
‘ non
Convergence P Résultat final
T(2) ~T(@) < 107 Te(2) = T(2)

Bi

Figure 5-19 : Diagramme de calcul de la température de la canne par itération.

Le calcul est réalisé pour différentes températures de paroi comprises entre 100 °C et
1000 °C. Les valeurs moyennes du coefficient d’échange radiatif, de la température de
I’azote, du coefficient d’échange convectif, la température d’échange équivalente et du
coefficient d’échange €quivalent, ainsi que la température a la position z=L et le nombre
de Biot sont reportés dans le tableau suivant pour chacune des températures de paroi.

On peut noter tout d’abord que 1’hypothése de la canne thermiquement mince reste
valide jusqu’a 1000°C bien que le coefficient d’échange radiatif et ainsi le nombre de
Biot augmentent considérablement avec la température de paroi. Il est également notable,
contrairement au coefficient d’échange radiatif, que le coefficient d’échange convectif
diminue lorsque la température de paroi augmente. Cette diminution s’explique par
I’évolution de la contribution de chacun des modes de transferts de chaleur : lorsque la
température de paroi augmente, le coefficient d’échange radiatif augmente, les transferts
radiatifs deviennent de plus en plus prépondérants et la température de la canne se
rapproche de la température de paroi. Le coefficient d’échange convectif étant fonction du
nombre de Rayleigh et donc de la différence de température entre la canne et les parois du
four, celui-ci diminue avec I’augmentation de la température. Enfin on peut noter que la
température de la canne a z=L, soit la temperature mesurée par le thermocouple tend vers
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la température de paroi en régime permanent. La canne mesure donc la température de
paroi du four en vis-a-vis.

) Echange ]
Rayonnement Convection .. g Résultat
équivalent
Tp hrad TN 2 hconv Te he Tc (L) Bi

100 8,34 94,08 4,13 97,56 12,47 99,86 0,000075
200 16,84 190,63 4,06 196,97 20,90 199,99 0,000178
300 29,93 289,43 3,79 297,32 33,72 300,00 0,000392
400 47,68 389,06 3,12 397,77 50,81 400,00 0,000764
500 70,96 489,00 2,65 498,17 73,61 500,00 0,001349
600 97,11 588,92 2,31 598,44 99,41 600,00 0,002125
700 130,55 688,97 2,03 698,69 132,58 700,00 0,003219
800 159,10 788,74 1,77 798,79 160,88 800,00 0,004366
900 199,53 888,74 1,59 898,94 201,13 900,00 0,006017
1000 244,44 988,71 1,45 999,06 245,90 1000,00 0,007953

5.3.2 Exploitation des mesures

Des mesures de températures sont réalisées avec la canne de mesures en différentes
positions verticales pour différentes températures de consigne en régime permanent. Les
résultats de ces mesures sont reportés dans le Tableau 5-3. La position verticale est
donnée par rapport a I’extrémité inférieure du tube de travail et correspond au repere
utilisé dans le modele numérique.

Température Positions verticale /(mm)

de consigne
/(oc)g 513 613 713 813 913 1013
300 290 322 338 341 328 265
400 385 416 428 429 412 348
550 535 566 574 573 558 470
800 788 812 817 815 804 711
1200 1187 1200 1204 1202 1192 1122
1500 1484 1495 1498 1496 1487 1411

A partir de ces mesures, une fonction polynomiale de la position verticale z et de la
température de consigne, donnée par le programme de carbonisation et notée ici T, est
recherchée pour modéliser 1’évolution de la température de paroi en fonction de
I’avancement du procédé. L’interpolation polynomiale est réalisée avec le module « curve
fitting » du logiciel Matlab®. Différents ordres pour chacune des variables sont testés.
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Finalement, la fonction polynomiale d’ordre 2 pour la température de consigne et d’ordre
4 pour la position verticale est retenue. Cette fonction est donnée par 1’équation (5.22)
dont les coefficients sont présentés dans le Tableau 5-4. Les mesures réalisees et la
température de paroi obtenue avec ce modele sont représentées sur la Figure 5-20. On
peut noter que les mesures et le modele sont en bon accord sur I’ensemble de la gamme
de température et pour toutes les positions. L’expression obtenue est utilisée dans le
modele numérique présenté dans la section 5.6 comme condition de température des
parois du four.

f(Z Teons) = Poo + P10 X2 + Po1 X Teons
+ P20 X 2% + P11 X 2 X Teons + Poz X Tons
+ P3o X Z3 + P21 X ZZ X Tcons + P12 X Z X Tczons
+Pao X 2* + P31 X 2% X Toons + Doz X 2% X T

(5.22)

Tableau 5-4 : Coefficients de ’interpolation polynomiale de la température de paroi.

Coefficients (intervalle de confiance & 95%) :

Poo —3657 (—=5097; —2217)
P1o 19,57 (11,75; 27,39)
Do1 1,423 (0,7192; 2,127)
D20 —0,03946 (—0,05519; —0,02373)
P11 —0,001526 (—0,00397; 0,0009187)
Doz 6,976.107> (—0,000214 ; 0,0003535)
D30 3,575.107° (2,186.107> ; 4,963.107°%)
D21 1,969.107° (—8,87.1077 ; 4,824.107°)
D12 —-3,241.1077 (—1,095.107%; 4,464.1077)
Dao -1,218.1078 (—1,672.1078; —7,642.107)
D31 -1,04.107° (—2,223.1079; 1,416.10719)
D22 3,292.10710 (—1,734.10719; 8,317.10719)
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Figure 5-20 : Comparaison entre mesures expérimentales et modeéle polynomial de la température de
paroi en fonction de la position et de la température de consigne.
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5.4 Propriétés effectives du toron

Comme nous ’avons vu dans les chapitres 3 et 4, les propriétés du toron varient au
cours de la carbonisation. Le profil de température présentant des paliers de températures
parfois de plusieurs heures, décrire les propriétés en fonction de la température ne permet
pas de prendre en compte les transformations du toron lors de ces paliers. Un avancement
de la carbonisation est alors défini, comme suggéré dans la littérature, par la perte de
masse du toron au cours du procédé mesurée par 1’analyse ATG selon I’équation (5.23).

L’avancement et le profil de température sont représentés en fonction du temps sur la
Figure 5-21.

m; —-m t
a(t) — L,ATG ATG( )

(5.23)

Mmiar¢ — Mg arG

- 1000
0.8

0.7

)

0.6

-1 600

Avancement /(-
(=] S
= 74

Température /(°C)

-1 400
0.3

—— Avancement de la carbonisation

/ ‘ ‘ ‘ -~ -Profil de température |
0 0
4 5 6 7

3
temps /(h)
Figure 5-21 : Avancement de la carbonisation et profil de température en fonction du temps.

On peut observer que 1’avancement atteint 90% en deux heures seulement et a une
température d’environ 450°C. Les propriétés du toron dans le modele numérique seront
définies en fonction de cet avancement.
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5.4.1 Modélisation du toron

Le toron traité thermiquement est constitué initialement de 1000 fibres de viscose
d’une longueur initiale de 20cm et de gaz interstitiel. Le diametre du toron est défini par
la position des fibres dans le toron et est considéré constant au cours de la transformation
soit 0,86 mm comme déterminé au chapitre 3. En revanche le taux volumique de
fibre t¢;pyes défini par I’équation (5.24) dans le toron évolue au cours de la carbonisation
a mesure que le diametre des fibres diminue. L’évolution du taux de fibres au cours de
I’avancement de carbonisation est représentée sur la Figure 5-22.

Sfibre (a) * Ltoron

Tfibres () = S v L (5.24)
toron toron
0.25
‘*Taux de fibres dans le toron
02+
~
§
X015+
)
1N
=
<
=
g o1f
<
0.05 -
0 1 1 1 Il L Il Il Il 1 I}
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Avancement /(-)

Les propriétés du toron sont donc définies en fonction des propriétés des fibres du
toron et des propriétés du gaz interstitiel. Le gaz interstitiel est composé d’azote et des
volatils produits au cours de la dégradation de la cellulose. La masse de volatils produits a
’instant t est définie par 1’équation (5.25) suivante :

Myotatits(t) = Meoron (E = 0) — Mepron (t) (5.25)

OU My¢pron(t = 0) est la masse initiale, calculée a partir de la longueur initiale de
I’échantillon L¢oropn (t = 0) et la masse linéique du toron y, . mesurée dans le chapitre

3, et Myoron (t) est la masse du toron en fonction du temps dans le four de carbonisation
pouvant étre définie a partir de ’analyse ATG par la relation (5.26) :

Myre (L)
mjare (5.26)
= Ltoron (t = 0) X .utoron(T = ZSOC) X ATG(t)

Mtoron (t) = Mgoron (t = 0) X
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Ou ATG(t) désigne I’évolution de la masse en (%) au cours du temps mesurée par
I’analyse ATG. En injectant 1’équation (5.26) et 1’équation (5.25), on obtient :

Myotatits(£) = Leoron (E = 0) X feoron (T = 25°C) X (1 - ATG(t)) (5.27)

On peut alors définir un débit massique de volatils produits par la dérivée temporelle
de I’équation (5.27) :

: d(—ATG(t)
Myoiatis(£) = Leoron (8 = 0) X Uioron (T = 25°C) X % (5.28)
Ou @ est la vitesse de perte de masse. En se référant a la Figure 3-5

représentant 1’évolution de la masse en fonction du temps, on peut noter que la perte de
masse la plus importante se situe entre 40% et 25% de masse restante ou le toron perd
15% de sa masse initiale en 3min30. On obtient ainsi un débit massique de volatils
maximal de 9,23 g/h soit 5,7% du débit massique d’azote. Pour le calcul des propriétés
thermiques du toron, on considérera donc que le gaz interstitiel est composé uniquement
d’azote. Les propriétés de I’azote sont abordées dans la section 5.6 suivante.

5.4.2 Conductivité thermique longitudinale

La conductivité thermique effective longitudinale du toron peut étre modélisée par
une loi des mélanges entre la conductivité thermique des fibres du toron et le gaz
interstitiel décrite par 1’équation (5.29) comme nous 1’avons vu au chapitre 3.

Averf = Tribres AL fibres T (1 — Tripres)An, (5.29)
En fonction de la température, on obtient I’expression (5.30) suivante :
AL,eff,Tcarbo (T) = Tfibres (Tcarbo) X AL,fibres,TcarbD (T) + (1 — Tfibres (Tcarbo)) X /1N2 (T) (530)

Ou T désigne la température de mesure et T,...p, la température de carbonisation,
telle que T < T,qrp0- AU cours de la carbonisation, on a le cas particulier T = T.4po-
An,(T) est la conductivite thermique de I’azote en fonction de la température. La
conductivite thermique longitudinale des fibres du toron a 25°C A, fiprest np, (T =
25°C) a été mesurée dans le chapitre précédent pour différentes températures de
carbonisation. L’effet de la transformation des fibres sur leur conductivité thermique a
donc été quantifié. En revanche I’effet de la température sur la conductivité thermique du
toron traité a une température T,,,1, donnée n’a pas encore été étudié.

Ne pouvant réaliser des mesures a haute température sur notre dispositif
expérimental, nous nous basons sur 1’étude réalisée par Rhim et al. [49] sur des disques
de cellulose microcristalline en poudre compressée. Pour rappel les auteurs carbonisent
les échantillons a différentes températures et procédent a la mesure de leur conductivité
thermique en fonction de la température, telle que la température de mesure soit inférieure
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a la température de traitement thermique. Les auteurs montrent ainsi une augmentation
linéaire de la conductivité thermique des différents échantillons en fonction de la
température de mesure pour une température de carbonisation donnée. Bien que les
auteurs n’étudient pas la cellulose carbonisée sous forme de fibre ou de toron, s’agissant
également de cellulose carbonisée on peut faire I’hypothése que la température a un effet
similaire sur la conductivité thermique des fibres.

La pente de la conductivité thermique en fonction de la température de mesure
obtenue pour chaque échantillon par les auteurs est tracée en fonction de la conductivité
thermique de 1’échantillon a 25°C sur la Figure 5-23.
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Conductivité thermique a 25°C /(W/(m.K))

On peut noter que la pente de la conductivité thermique en fonction de la température
de mesure d’un échantillon carbonisé a une température donnée peut étre considérée
comme proportionnelle a la conductivité thermique de cet échantillon mesurée a 25°C.
Ainsi on peut exprimer la conductivité thermique A, ¢ rinres(T) Tearbo) par I’expression
(5.31) suivante :

AL:fibreSrTcarbo (T) = AL:fibreSrTcarbo (ZSOC) X (1,81210_3(T — ZSOC) + 1) (531)

Les mesures de conductivité thermique de Rhim et al. [49], les régressions linéaires et
la conductivité thermique obtenue avec 1’équation (5.31) pour des échantillons traités
thermiquement a des températures comprises entre 400°C et 1000°C sont représentées
en fonction de la température de mesure sur la Figure 5-24.

127



Chapitre 5 — Modélisation numérique du four de carbonisation statique

%

[S)

2

IS

o

© Données de Rhim et al. [49]
-—-Régression linéaire

| |~ Modéle \(T)=A(\(25°C).T)

Traitée a 900°C~_

T
W\

\

\

4
%

¢
2N

~ Traitée a 700°C

Conductivité thermique /(W/(m.K))

e
=

_— Traitée a 400°C
i

I
o

e e

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température /(°C)

0
0

Figure 5-24 : Données de Rhim et al. [49], régressions linéaires et modéle de conductivité thermique en
fonction de la température de mesure pour des échantillons traités a différentes températures

On peut noter le bon accord entre le modele de conductivité obtenu et les valeurs
mesurées par Rhim et al.[49]. Ainsi le modele obtenu permet de déterminer la
conductivité thermique en fonction de la température d’un échantillon de cellulose
microcristalline carbonisée connaissant sa conductivité thermique a température ambiante
avec une bonne précision. Ce modele est appliqué au toron carbonisé en utilisant les
mesures réalisées a température ambiante dans le chapitre précédent dont les valeurs sont
de nouveau représentées sur la Figure 5-25. Une régression polynomiale de degré 2,
également représentée, est réalisée sur les conductivités thermiques mesurées afin
d’estimer la conductivité thermique a 25°C du toron carbonisé en fonction de la
température de traitement thermique de fagcon continue.
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Figure 5-25 : Conductivité thermique longitudinale des fibres du toron a température ambiante en
fonction de la température de traitement thermique et régression polynomiale du 2nd degré.
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Cette régression est utilisée pour calculer la conductivité du toron au cours de la

carbonisation A, riprest,qp, (I = Tcarbo)- LES résultats obtenus sont representés sur la
Figure 5-26.
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La courbe de conductivité thermique au cours de la carbonisation en fonction de la
température donne pour un toron carbonisé a 1500 K (soit 1227°C) une conductivité
thermique longitudinale effective de 15,06 W /(m.K) ce qui est en trés bon accord avec
la valeur mesurée par Pradere et al.[66] de 15,4 W /(m.K) sur une fibre de carbone ex-
rayonne. Ce trés bon accord laisse penser que le modele de conductivité thermique ainsi
établi est aussi valide pour les fibres de carbone ex-cellulose.

Connaissant la conductivité thermique des fibres du toron au cours de la
carbonisation, on peut a présent déterminer la conductivité thermique effective
longitudinale du toron en fonction de la température de carbonisation donnée par
1I’équation (5.30). Le résultat obtenu est représenté sur la Figure 5-27.

On peut observer que compte tenu de 1’évolution du taux de fibres, la conductivité
thermique longitudinale effective du toron reste faible pendant toute la carbonisation et
est comprise entre 0,25 W /(m.K) et 0,48 W /(m.K). On peut noter une premiére phase
de conductivité thermique croissante jusqu’a atteindre un maximum de conductivité
thermique a 200°C, correspondant a la déshydratation de la cellulose lors de laquelle le
taux de fibres varie peu. Puis a mesure que la cellulose se dégrade et que le diamétre des
fibres diminue, on observe une chute de la conductivité thermique jusqu’a 550°C. Enfin,
au-dela de 550°C, le taux de fibres se stabilise et I’augmentation de la température de
carbonisation entraine une augmentation de la conductivité thermique pour atteindre une
valeur finale de 0,4 W /(m.K).
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Figure 5-27 : Conductivité thermique longitudinale effective du toron et taux de fibres
en fonction de la température de carbonisation.

On peut alors déterminer la conductivité thermique du toron en fonction de
I’avancement de la carbonisation. Le résultat obtenu est représenté sur la Figure 5-28 et
sera utilisé dans le modele numérique.
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Figure 5-28 : Conductivité thermique longitudinale effective du toron et taux de fibres en fonction
de 'avancement de la carbonisation

130



Chapitre 5 — Modélisation numérique du four de carbonisation statique

5.4.3 Masse volumique

La masse volumique effective du toron est obtenue en divisant la masse linéique p
déterminée dans le chapitre 3 par la section constante du toron. Le résultat obtenu est
représenté en fonction de I’avancement de la carbonisation sur la Figure 5-29.
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L’avancement et la masse linéique étant définis tous les deux a partir des résultats de

I’analyse ATG, la masse volumique effective décroit de fagon linéaire avec I’avancement
de la carbonisation.

5.4.4 Capacité thermique et sources de chaleur

L’analyse DSC utilisée pour déterminer la capacité thermique massique effective du
toron et les sources de chaleur dues a la transformation du toron a été réalisée sur un
échantillon de toron de viscose sous flux d’azote, les résultats obtenus peuvent donc étre
utilisés directement dans le modele numérique. La capacité thermique massique
déterminée dans le chapitre 3 est représentée en fonction de 1’avancement de la
carbonisation sur la Figure 5-30. Les sources de chaleur volumiques sont obtenues en
multipliant les sources de chaleur massiques par la masse volumique effective du toron

déterminée précédemment et représentées également en fonction de 1’avancement de la
carbonisation sur la Figure 5-31.
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Figure 5-30 : Capacité thermique massique apparente du toron en fonction de I'avancement de la
carbonisation.
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Figure 5-31 : Sources de chaleur volumiques effectives durant la transformation du toron.

5.4.5 Propriétés radiatives

Jusqu’a présent, COMSOL Multiphysics® ne permet pas de définir de surface semi-
transparente dans des modeles en 2D axisymétrique, seulement des surfaces diffusives
opaques. Compte tenu de la geométrie du modeéle, il est possible de définir des propriétés
radiatives équivalentes pour le toron pour le calcul de la radiosité. Considérons deux
points (P et P’) diamétralement opposeés a la surface du toron. Le flux radiatif incident sur
le toron aux points P et P’, I’éclairement, est en partie absorbé, réfléchi et transmis,
comme illustré sur la partie gauche de la Figure 5-32.
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La radiosité en chacun des deux points, correspondant au flux de chaleur par
rayonnement quittant la surface au point considéreé, est donnée par les équations (5.32) et
(5.33) suivantes :

Jp = ppHp + TpHp' + €pEp (T(P)) (5.32)

Jer = ppHp, + TpHp + €p,Ep (T(P')) (5.33)

Ou le terme correspondant au flux transmis par le point opposé est ajouté a
I’expression de la radiosit¢ pour les surfaces opaques définie précédemment par
I’équation (5.54). La géométrie axiale du modéle implique que la température, les
propriétés radiatives et 1’éclairement aux points P et P’ sont identiques, la radiosité de la
surface au point P peut donc étre réécrite de la fagon suivante :

Jp = (pp + Tp)Hp + €pEp (T(P)) (5.34)

Or par définition, pp + 7p + @, = 1 et selon la loi de Kirchhoff €, = «, (éq. (3.15)),
on obtient finalement 1’équation (5.35) :

Jp = (1 —€p)Hp + €pEp (T(P)) (5.35)

Le toron peut ainsi étre considéré comme opaque avec une réflectance équivalente
correspondant a la somme de la réflectance et de la transmittance comme illustré sur la
partie droite de la Figure 5-32. En utilisant cette écriture, seule 1’émissivité du toron est
nécessaire pour modeliser les transferts de chaleur par rayonnement, ce qui permet de
réduire de facon considerable les besoins en ressources numériques.

Le logiciel COMSOL® ne permet pas de définir les propriétés radiatives des
matériaux en fonction de la longueur d’onde mais propose de définir des bandes
spectrales sur lesquelles on utilise la valeur moyenne des propriétés radiatives. A partir
des mesures de 1’absorptance normale/hémisphérique du toron de viscose en fonction de
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la longueur d’onde et de 1’avancement de la carbonisation, réalisées dans le chapitre 3 et
illustrées sur la Figure 5-33, cing bandes spectrales sont définies :

Absorptance, a /(-)

—Precurseur
—FC100C
—FC200C
—FC300C
—FC550C

; ‘ : : I FC1150C
0.5 1 1.9 2.72 4.26 6 10 18

Longueur d'onde A /(um)

Figure 5-33 : Absorptance du toron de viscose non transformé et partiellement carbonisé en
fonction de la longueur d’onde et définition des bandes spectrales.

Les longueurs d’onde choisies pour délimiter ces bandes spectrales correspondent aux
valeurs pour lesquelles on peut noter une grande variation des propriétés radiatives sur
I’ensemble des courbes et sont reportées dans le Tableau 5-5 :

Tableau 5-5 : Longueurs d’onde limites des bandes spectrales.

Ao M Az A3 Ay As
0 1.90 um 2.72 ym 4.26 um 6.00 um +oo

Sur chacune des bandes spectrales, 1’absorptance moyenne de chaque échantillon
(précurseur et partiellement carbonisé) est calculée. L’interpolation des valeurs obtenues
permet de définir I’absorptance (ou I’émissivité) moyenne en fonction de la température,
utilisée dans le modéle numérique et illustrée sur la Figure 5-34.
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Figure 5-34 : Absorptance moyenne en fonction de la température pour chaque bande spectrale.
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5.5 Propriétés des autres matériaux

La modélisation numérique de la carbonisation dans le four statique nécessite
également de connaitre les propriétés thermophysiques des autres matériaux en présence.
Dans cette section sont présentées toutes les propriétés de I’alumine, de I’azote et des
fibres de carbone T300 utilisées dans le modéle numérique.

5.5.1 Propriétés du tube de travail

Conductivité thermique

La conductivité thermique de I’alumine en fonction de la température est obtenue par
la régression polynomiale des valeurs mesurées avec la méthode flash et tirées du livre de

Carter et Norton [125]. La régression polynomiale ainsi que les valeurs expérimentales
sont représentees sur la Figure 5-35.

—Regression polynomiale d'ordre 4
© données de [5]

(o)
3
T

w
=1
T

Conductivité thermique /(W/(m.K))
S b
T T

5 L L 1 1 l &
0 200 400 600 800 1000 1200
Température /(°C)

Masse volumique

Toujours selon Carter et Norton [125], la masse volumique de I’alumine est
considérée constante avec la température et est évaluée a p,; = 3900 kg/m3.

Capacité thermique

Les valeurs de capacité thermique utilisées dans le modele numérigque sont également
adaptees de Carter et Norton [125]. Tout comme la plupart des céramiques, 1’alumine suit
la loi de Dulong-Petit : sa capacité thermique augmente avec la température et tend vers
la valeur limite de 3nR/M, ou n est le nombre d’atome de la molécule, soit 5 pour
I’alumine (Al,03), R est la constante des gaz parfaits et M est la masse molaire de
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I’alumine. La capacité thermique en fonction de la température est représentée sur la
Figure 5-36.
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Figure 5-36 : Capacité thermique massique de I'alumine en fonction de la température. Adapté de [125].

Propriétés radiatives

Les propriétés radiatives de 1’alumine ont été étudiées par Mironov et al. [124]. Les
auteurs présentent une méthode pour obtenir les propriétés radiatives de 1’alumine en
fonction de la température et pour toute épaisseur a partir des mesures réalisées a
température ambiante sur un échantillon d’épaisseur quelconque et des propriétés
radiatives du saphir en fonction de la température disponibles dans la littérature.
L’émissivité moyenne de 1’alumine en fonction de la température utilisée dans le modele
numérique est représentée sur la Figure 5-37.
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Figure 5-37 : Emissivité moyenne de I'alumine en fonction de la température. Issu de [124]
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5.5.2 Propriétés de 1’azote

Les propriétés de 1’azote utilisées dans le modele numérique et dans la définition
des propriétés effectives du toron de viscose carbonisé proviennent de la base de données
de COMSOL Multiphysics ®. La conductivité thermique en fonction de la température
est représentée sur la Figure 5-38, la capacité thermique sur la Figure 5-39 et la viscosité
dynamique sur la Figure 5-40. Pour finir, la masse volumique de 1’azote est donnée par la
loi des gaz parfaits.

Conductivité thermique
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Figure 5-38 : Conductivité thermique de I'azote en fonction de la température

Capacité thermique

1250 -

‘—Capacité thermique massique de 1'azote

1200 -

1150

1100 -

1050

Capacité thermique mass. a press. const. /(J/(kg.K))

1000 1 1 1 1 1 ]
0 200 400 600 800 1000 1200

Température /(°C)

Figure 5-39 : Capacité thermique massique a pression constante de I'azote en fonction de la température
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Viscosité dynamique
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La masse volumique de I’azote est approchée par la loi des gaz parfaits selon
I’équation (5.36)
M p
— * —
R T

Ou M = 0.028kg/mol est la masse molaire de ’azote, R = 8.314 J/(mmol.K) est
la constante des gaz parfaits, p est la pression absolue en [Pa] et T est la température en
[K]. Si la pression est constante, la masse volumique de I’azote peut également étre
définie a partir de sa masse volumique p, a la température T, selon 1’équation (5.37) :

o(T,p) = (5.36)

p(T) = po(1 = B(T —Ty)) (5.37)

Ou B = 1/T est le coefficient d’expansion thermique.

5.5.3 Propriétes du toron de fibre de carbone T300

Conductivité thermique

La conductivité thermique des fibres de carbone T300 en fonction de la température
ne semble pas étre disponible dans la littérature. Afin de prendre en compte 1’effet de la
température sur la conductivité thermique des fibres de carbone T300, le modeéle
développé pour déterminer la conductivité thermique de fibres de viscoses carbonisées en
fonction de la température (ég. (5.31)) est repris en utilisant les mesures de conductivité
thermique a température ambiante réalisées dans le chapitre 4. La conductivité thermique
effective du toron en fonction de la température est alors obtenue en réalisant une loi des
mélanges entre la conductivité thermique des fibres et celle de 1’azote pondérées par le
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taux de fibres du toron. Le toron de diamétre 0,86 mm est constitué de 6000 fibres de
7 um de diametre, ce qui donne un taux de fibres de 40%. La conductivité thermique des
fibres de carbone T300 et celle du toron en fonction de la température sont représentées
sur la Figure 5-41. Ces résultats sont utilisés dans le modele numérique mais sont tout de
méme a prendre avec précaution puisque la validité du modeéle de conductivité thermique
sur des fibres de carbone ex-PAN reste encore a démontrer.

——Conductivité thermique long. eff. du toron de T300
- = Conductivité thermique des fibres de T300

20 -

10 -

Conductivité thermique /(W/(m.K))

0 I I 1 1 I ]
0 200 400 600 800 1000 1200

Température /(°C)

Masse volumique

De la méme facon que le toron de viscose, la masse volumique du toron de fibres de
carbone T300 est définie a partir de sa masse linéique et de la section du toron. Les fibres
de carbone n’étant pas transformées dans le four de carbonisation, leurs masses linéique
et volumique sont supposées constantes en fonction de la température. La masse linéique
d’un toron de 6000 fibres de 7um fournie par le fabricant [114] est
u(6k) = 0,396g/m, ce qui donne une masse volumique suivante :

6k
= ”(TZ) = 682kg/m? (5.38)

Capacité thermique

La capacité thermique des fibres de carbone T300 en fonction de la température
semble également étre absente de la littérature, la valeur utilisée dans le modéle
numérique est donc celle fournie par le fabricant [114], soit ¢, = 777 ] /(kg.K).

Proprietés radiatives

Les fibres de carbone T300 sont un corps gris et opaque dont 1’émissivité €739 = 0,8
est indépendante de la longueur d’onde et de la température. Cette valeur correspond a
1’émissivité des fibres de viscose carbonisees.
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5.6 Modéle numérique de la carbonisation d’un précurseur cellulosique
dans un four tubulaire vertical statique

Un modele numérique de la carbonisation est réalisé par éléments finis avec le
logiciel COMSOL Multiphysics ® et représenté sur la Figure 5-42. Compte tenu de la
géométrie du four et des torons, le modele est réalisé en deux dimensions (7,Z) avec un
axe de symétrie axiale selon I’axe Z enr = 0. Celui-ci est constitué de quatre domaines :

Du four statique, seul le tube de travail est modélisé et constitue le domaine D1.
Compte tenu des spécifications techniques et des mesures réalisées sur le four, la paroi
extérieure du tube de travail est divisée en 6 frontiéres, notées de F1.1 a F1.6, permettant
de modéliser les différentes conditions aux limites comme représentées sur la Figure 5-
42. La 7°™ frontiére du tube de travail F1.7 correspond a la paroi intérieure du four.

Les domaines D2, D3.1 et D3.2 représentent respectivement le toron carbonisé
(échantillon) et les torons de fibres de carbone qui maintiennent I’échantillon. Les torons
sont supposés avoir le méme diametre. Ces domaines sont limités par les frontieres F2.1,
F3.1 et F3.2 représentant la surface des torons.

Le domaine D4 correspondant a 1’azote est délimité latéralement par les frontieres
F1.7, F2.1, F3.1 et F3.2, en bas par la fronticre F4.1 correspondant a I’entrée de
I’écoulement et en haut par la frontiére F4.2 correspondant a la sortie de I’écoulement.
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D4 : azote —> _ﬁ_Fl'l ~ 1380 N I o FL1
€— Fl.2 27 oonmm F1.2
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Les équations de Navier-Stokes sont résolues dans le domaine D4 pour déterminer le
champ de vitesses de 1’azote ce qui constitue le « modele dynamique ». Les transferts de

chaleur sont résolus dans les quatre domaines du modele et forment ainsi le « modéle
thermique ».

5.6.1 Modéle dynamique

Avant d’entreprendre la résolution des équations de la dynamique, il est nécessaire de
d’identifier le régime d’écoulement, laminaire ou turbulent, caractérisé par la valeur du
nombre de Reynolds donné par 1’équation (5.39), basé sur le diametre hydraulique de la
conduite égale a la largeur de I’espace annulaire § = Djp — Docp -

Vaen(T)
Res(T) = —dv”((T))

Ou v(T) est la viscosité cinématique de 1’azote et Vyp, (T) = my/(p(T) X A) est la
vitesse débitante de 1’azote calculée en fonction de la température avec m le débit

massique d’azote a I’injection et A = %(riflt —12,) la section de ’espace annulaire. Le

nombre de Reynolds en fonction de la température est représenté sur la Figure 5-43 :

(5.39)
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Le nombre de Reynolds décroit en fonction de la température et est bien inférieure a
la valeur critique de 2200 [126], 1’écoulement est donc laminaire.

Le champ de vitesses u de ’azote est alors obtenu par la résolution des équations de
Navier-Stokes dans le domaine D4 composées de 1’équation de continuité (eq. (5.40)) et
de I’équation de conservation de la quantité de mouvement (eq. (5.41). La conservation
de I’énergie est résolue dans le modéle thermique.
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dp
— 1) = 5.40
- V. (pil) = 0 (5.40)
617 — - N T 2 — -
P +pu.VYu=-Vp+V. [+M(Vu + (Vi)T) - gy(V. u)I] + (0 — Pref)d (5.41)

Ou p est la pression, I est la matrice identité, p est la masse volumique de 1’azote,
prer €St la masse volumique de reférence a 25°C et 1.1 bar au niveau de la frontiere F4.1
et u la viscosité dynamique du gaz.

Le domaine D4 est délimité latéralement par les frontieres F1.7, F2.1, F3.1 et F3.2,
sur lesquelles une condition de non glissement est imposée, ce qui se traduit par les
équations (5.42) et (5.43) suivantes :

U(r =7rpp,2) =0 (5.42)
U(r=r14,2)=0 (5.43)

Comme détaillé dans la section 5.2, le profil de vitesse de 1’azote est mesuré par PIV
a une hauteur z, = 64,5mm de ’extrémit¢ inférieure du tube. Le profil de vitesse u,,(r)
obtenu constitue la condition d’entrée de I’écoulement dans le modele numérique a la
frontiére F4.1 comme indiqué par I’équation (5.44) :
u. =0
ulr,z=zy) = ug =0 (5.44)
U, (1) = Uy (1)

Enfin, la frontiere F4.2 correspond a la sortie de 1’écoulement et la pression
atmosphérique est utilisee comme condition a la limite selon 1’équation (5.45) :

p(z =L) = Pam (5.45)

5.6.2 Modele thermique

L’équation de la chaleur, issue de la conservation de 1’énergie, est résolue dans les
quatre domaines qui composent le modele. Dans les domaines solides, D1, D2, D3.1 et
D3.2, I’équation de la chaleur est donnée par 1’expression (5.46) :

oT
pCpE + V.(=AVT + ¢raa) = q (5.46)

OU 44 €st le flux de chaleur par rayonnement échangé entre la paroi intérieure du
tube et les torons donné par 1’équation (5.52), et q est le terme de source de chaleur
volumique uniquement présent dans le domaine D2 correspondant aux sources de chaleur
dues a la dégradation de la cellulose mesuréees par DSC (cf. chapitre 3).

Dans le domaine fluide D4, ou u est le champ de vitesses de I’écoulement obtenu par
résolution du modele dynamique et ou il n’y a ni terme source, ni transfert de chaleur par
rayonnement, 1’équation de la chaleur est donnée par 1’expression (5.47) :
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oT
pCp——+ pCpu. VT +V.(—=AVT) = 0 (5.47)

Les conditions aux limites suivantes sont utilisées :

La frontiere F1.4 correspond a la zone chauffée du four. La température de la paroi
extérieure du tube sur cette frontiére est donnée par une fonction polynomiale (5.48) de la
position verticale et de la température de consigne T,,,s donnée par le programme de
température de carbonisation :

T(r =Texe, 2, t) = (2, Teons (1)) (5.48)

Cette fonction polynomiale a été obtenue par interpolation des mesures de
température réalisées dans le four de carbonisation statique dans la section 5.3.

Les frontieres F1.3 et F1.5 juxtaposant la zone chauffée correspondent aux zones
isolées thermiquement, ce qui se traduit par 1’équation (5.49) suivante :

dT(r,z)
dr

=0 (5.49)

T=Text

Les parties visibles du tube de travail sur la Figure 5-1 sont représentées par les
frontieres F1.2 et F1.6 sieges de flux de chaleur par convection naturelle avec I’air
ambiant donnée par 1’équation (5.50) suivante :

dT(r,z)
dr

= h(Tamp — T (7, 2)) (5.50)

T=Text

Ou h est le coefficient d’échange convectif évalué a 10 W /(m? K).

L’extrémité supérieure du tube est dotée d’un échangeur de chaleur a eau utilisé pour
refroidir les gaz d’échappement, représenté par la frontiére F1.1. Le flux de chaleur a la
paroi du tube sur cette section est donné par 1’expression (5.51) :

dT(r,z) = (T T
dr - ( eau — (T‘, Z)) (5-51)

T=Text

OU T,q,, = 10°C est la température de ’eau et h = 1000 W /(m?K) est le coefficient
d’échange thermique obtenu par la corrélation de Colburn [109] avec un nombre de
Reynold Re = 3507 correspondant a un débit d’eau Q = 1.7L/min dans un tube de
8 mm de diamétre.

Pour finir, les frontieres F1.7, F2.1, F3.1 et F3.2 sont considérées comme diffusives et
sont donc le siége de transfert de chaleur par rayonnement. Le flux de chaleur radiatif net,
absorbé si positif, ou émis si négatif, en tout point appartenant a ces surfaces est donné
par la différence entre le flux de chaleur incident, 1I’éclairement noté H et le flux quittant
la surface, la radiosité notée J. Afin de prendre en compte la variation des propriétés
radiatives de I’échantillon en fonction de la longueur d’onde, cinq bandes spectrales sont
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définies. Le flux de chaleur net par rayonnement en tout point est alors donné par
1I’équation (5.52) :

5
d)rad,net = Z Hg; — Jp; (5'52)
i=1

Ou Hg; et Jg; sont respectivement I’éclairement et la radiosité de 1’élément de surface
dans la bande spectrale Bi bornée par les longueurs d’onde 1;_; et A; (avec 4, = 0 et
As = +00). Ces deux grandeurs sont intrinséquement liées : 1’éclairement d’un point est
fonction de la radiosité de tout autre point d’une surface avec laquelle il est en regard,
tandis que la radiosité est la somme de deux contributions: la partie réfléchie de
I’éclairement regu et le flux de chaleur émis. L’éclairement d’un point P d’une surface S
par tout point P’ de radiosité /' appartenant a une surface S’ présent dans le demi-espace
avant du point P est donné par I’équation (5.53) et la radiosité d’un point P est exprimée
par la relation (5.54) :

= Jl e .
] =pH + €E, (T) (5.54)

Ou 7 est le vecteur W, 7i et m' sont respectivement les vecteurs normaux unitaires
sortant aux point P et P’, p et € sont la réflectance et I’émissivité de la surface S au point
P, et E,(T) le flux de chaleur émis par un corps noir a la température T donné par
1’équation (5.55) de Stefan-Boltzmann :

E, (T) = n?0T* (5.55)

En utilisant I’équation (5.54) dans 1’équation (5.52) le flux de chaleur net par
rayonnement est finalement exprimé par la relation (5.56) :

5
Praanet = Z €pi(T)(Hp; — Ep pi(T)) (5.56)
i=1
Le flux de chaleur émis par un corps noir a la température T dans la bande
spectrale Bi, E}, p;(T) est donné par I’expression (5.57) suivante :

Ep,pi(T) = Ep(T) X FEPg;(T) (5.57)

Avec FEPg;(T) la «Puissance d’émissivité fractionnaire », soit la fraction du
rayonnement thermique émis par un corps noir a la température T comprise dans la bande
spectrale Bi, définie par I’équation (5.58) :

C2/QimaT) X3 dx
FEPg(T) = /WD _eZ— 1 (5.58)

+00 x3
ly er=qdx
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OuC, = ? est la constante de la loi de Planck (éq. (3.16)) précédemment abordée
B

dans le chapitre 3.

Le calcul du flux de chaleur radiatif est réalisé avec la méthode des hémicubes [108]
avec une résolution de 256.

Les propriétés thermiques effectives du toron de viscose, comprenant la conductivité
thermique, la masse volumique, la capacité thermique massique et les propriétés
radiatives sur chaque bande spectrale, avant et au cours de sa transformation, sont
précisees dans la section 5.4 tandis que les propriétés des autres matériaux (alumine,
fibres de carbone T300 et azote) ont été abordées dans la section 5.5.

5.6.3 Maillage

Le maillage utilisé est constitué de 118197 éléments de domaines de qualité moyenne
0.87 et de 4554 éléments de frontiere. Pour rappel, la qualité d’un élément de domaine est
définie comme le rapport entre la plus grande et la plus petite dimension de 1’élément. Le
détail du maillage par domaine et frontiere est présenté dans le Tableau 5-6 :

Paroi du four Echantillon Toron T300 Azote Total
Domaine/ Fi1.1a F3.1a
Frontidre D1 F16 F1.7 D2 F2.1 D3 F32 D4 Dom. Front.
Nbre

yr1s 11309 848 1413 675 335 3918 1958 102295118197 4554
d’élements
(Qualite

0.89 0.85 0.72 0.87 0.87
moyenne) (©59) (0.85) (0.72) (0.87) (0.87)

5.6.4 Couplage des modeles dynamique et thermique

La résolution du modele dynamique a pour objectif de déterminer le champ de
vitesses de 1’azote. Le champ de vitesses obtenu est alors utilisé dans le modele thermique
pour le calcul des transferts de chaleur par convection entre 1’azote et les autres domaines
du modele et du champ de température. Les propriétés de [’azote nécessaires a la
résolution du modele dynamique sont fonction de la température, les deux modeéles
devraient donc étre résolus simultanément.

En pratique, le couplage fort des modéles dynamique et thermique entraine des
problemes de convergence, ils doivent donc étre traités séparément. Il convient alors
d’identifier le régime de la convection, naturelle, forcée ou mixte, au cours de la
carbonisation, afin de choisir des hypothéses restrictives pertinentes.

Les transferts de chaleur par convection naturelle au sein du fluide sont caractérises
par le nombre de Rayleigh :
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gBo*|T 1| (5.59)

Ras(T) = oy

Avec a la diffusivité¢ thermique de I’azote et f = 1/T; le coefficient d’expansion
thermique ou T est la température de film, ici la moyenne de la température du toron et
de la température de paroi. La température du toron utilisée pour le calcul des nombres de
Rayleigh et de Reynolds est la température moyenne mesurée dans le toron au cours de la
carbonisation. Ces mesures seront présentées dans le chapitre suivant. La température de
paroi est la moyenne sur la longueur du toron de la température imposée sur la frontiére
F1.4 donnée par I’équation (5.22) abordée dans la section 5.4. Le nombre de Reynolds est
représenté en fonction du nombre de Rayleigh sur la Figure 5-44 au cours de la
carbonisation afin de déterminer le régime de convection. On peut alors noter que le
régime de convection oscille entre convection laminaire mixte et forcée au cours de la
transformation.

10° —— T T

Forced convection,
turbulent flow

Transition, laminar-turbulent

10

e —

Free convection, |
turbulent flow _|

Re
=
\

Forced convection, ,
laminar flow ~
10° =

10'

10° 10 107 108 10°

Ra x Jd/L

L’¢étude de la convection mixte laminaire dans une conduite annulaire verticale dont
ni les températures ni les flux de chaleur de paroi ne sont constants, couplée avec les
transferts de chaleur radiatifs entre les parois sort du cadre de ce travail, car il pourrait
faire I’objet d’un sujet de thése a part entiére. Aussi des hypothéses restrictives fortes
doivent étre choisies afin de permettre la résolution du modéle numérique, notamment en
raison des moyens de calcul disponibles limités au moment ou ce travail a été finalisé
(pendant la pandémie mondiale du Covid-19).

Tout d’abord, le composante radiale du champ de vitesses est considérée négligeable
devant la composante axiale : bien qu’il existe un gradient de température radial, la
différence de température entre le toron et la paroi du four est supposée insuffisante pour
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que la convection naturelle prédomine sur la convection forcée et donc pour créer des
boucles de recirculation.

La composante axiale de la vitesse en fonction de la température est déterminée a
partir du modele dynamique résolu a température ambiante. La vitesse axiale de 1’azote
en fonction de la position radiale a différentes hauteurs est représentée sur la Figure 5-45 :

—entrée
—2z=100mm
—z=150mm
—z=200mm
—z=400mm
z=600mm
~ z=800mm
—z=1000mm
—z=1200mm
z=1400mm

P /T

2 /;dch
o
T

i
T

Vitesse axiale adim., u_(v

[
T

0 1 1 L 1 L 1 1 ! J
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Position radiale adim., 1'/R””

Figure 5-45 : Vitesse axiale adimensionnalisée a différentes hauteurs en fonction du rayon
adimensionnalisé a température ambiante (Res; = 80)

Le profil de la vitesse axiale converge rapidement vers un profil de vitesse établi. Le
modéle dynamique est de nouveau résolu a la température maximum de la carbonisation
soit 1200°C. L’ensemble du fluide est supposé €tre a cette température des I’entrée. Afin
de conserver le débit massique, la vitesse d’injection est multipliée par le rapport des
masses volumiques de ’azote a 25°C et a 1200°C comme démontré ci-apres. La
composante axiale de la vitesse adimensionnalisée par la vitesse débitante a 25°C est
représentée en fonction de la position radiale & différentes hauteurs comme
précédemment sur la Figure 5-46. On observe a nouveau que le profil de vitesse converge

rapidement vers le profil de vitesse établi.

La somme du carré de la différence (SSD) entre le profil de vitesse a une hauteur z
donnée et le profil de vitesse a ’extrémité supérieure, donnée par 1’équation (5.60) est
représenté en fonction de z sur la Figure 5-47 pour les deux températures de fluide afin
de déterminer la longueur d’établissement de 1’écoulement dans chacun des cas.

SSD(z) = Z(uz(ri,z) —u,(1;, 1)) (5.60)

Ou r; est I’élément i du de la position radiale discrétisée.
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—entrée
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Figure 5-46 : Vitesse axiale adimensionnalisée a différentes hauteurs en fonction du rayon
adimensionnalisé a 1200°C (Res; = 30)
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Figure 5-47 : Somme du carré de la différence entre le profil de vitesse axiale a la hauteur z et le profil de
vitesse a la hauteur L en fonction de la position verticale adimensionnalisée pour T=25°C et T=1200°C

On peut noter que 1’écoulement est établi a partir d’une longueur correspondant a
environ huit fois le diamétre hydraulique de la section (z = 300mm) pour le fluide a
température ambiante et 5 fois de diamétre hydraulique (z = 200mm) pour une
température de 1200°C, soit bien en amont de la position de 1’échantillon dont la limite
inférieure est a une longueur correspondant a quinze fois le diametre hydraulique de la
section (z = 597mm). La longueur d’établissement diminue avec 1’augmentation de la
température. Le profil de vitesse de I’azote utilisé dans le modele thermique peut étre
alors déterminé a partir du profil de vitesse établi a 25°C en utilisant la conservation du
débit massique selon les équations (5.61) a (5.64) :
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m= # p(p,T(r,2)) X% (r,z).dS = const (5.61)
A
Avec dS = dSZ, ’équation devient :

h = T, (r). rdrdd
i ﬁAp(p Yuy(r). rdr
= pp, Tu,(r)A

Lorsque le fluide est chauffé, sa masse volumique change, on a alors 1’égalité
suivante :

(5.62)

p(p,25°C) X u, (r,25°C) X A= p(p,T) X u,(r,T) X A (5.63)
_p25°0) .
‘LI.Z(T, T) = W X ’U,ZO(T, 25°C) (564)

Ou p(p, T) est la masse volumique du fluide aux conditions locales de température et
de pression.

La pression d’injection de 1’azote dans le four est de 1.1bar tandis que la pression a la
sortie est la pression atmosphérique soit 1bar. Une augmentation de la pression du fluide
a Dintérieur du four supérieure a la pression d’entrée entrainerait un refoulement de
I’azote a I’injection. Or en pratique, le débit d’azote pendant le procédé est conservé, on
peut donc supposer que la pression du fluide a ’intérieur du four est inférieure a la
pression d’injection. De méme, une diminution de la pression du fluide a I’intérieur du
four inférieure a la pression atmosphérique entrainerait un reflux a 1’échappement. Or en
pratique, I’évacuation des volatils est maintenue pendant tout le procédé. On peut donc
supposer que la pression du fluide a I’intérieur du four est supérieure a la pression
atmosphérique. En faisant I’hypothése que les variations de pression sont négligeables
devant les variations de température (variation de 10% de la pression entre 1’entrée et la
sortie contre une variation de température de 500% entre D’entrée et la zone la plus
chaude), la masse volumique de 1’azote peut étre exprimée a partir de la loi des gaz
parfaits par 1’équation (5.65) :

p(T) = p(T) X 2 (5.65)

La vitesse axiale locale du fluide en fonction de la température, est finalement
obtenue par 1I’équation (5.66). Cette expression est utilisée dans le modele thermique pour
la résolution des transferts de chaleur par convection.

T(r,z
u,(r,T(r,z)) = 29(8.1; X u, (r,25°C) (5.66)

Ou T est la température de 1’azote exprimée en Kelvin.
En résolvant séparément les deux modeéles, la simulation de la carbonisation converge

en 7h, soit environ le temps du cycle de carbonisation. Les résultats du modele numérique
sont exploités et confronteés aux mesures de températures in-situ dans le chapitre suivant.
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5.7 Conclusion partielle

Les torons de viscose sont carbonisés a I’échelle du laboratoire dans un four tubulaire
statique, permettant un contrdle et une instrumentation plus fins que dans les fours a
défilement utilisés a 1’échelle industrielle.

Des mesures ont été réalisées sur le four statique pour étre utilisées comme conditions
aux limites. Ainsi la vitesse de ’azote a ’entrée du four a été mesurée par PIV. Il a été
montré que la présence du toron change complétement le profil de vitesse et que le
systeme d’injection utilisé entraine une légére dissymétrie de 1’écoulement qui pour des
raisons de gestion de ressources numériques sera tout de méme considéré axisymétrique
dans le modele numérique. Le profil de vitesse moyen a I’entrée du four est utilis€ comme
condition d’entrée de 1’écoulement dans le modéle dynamique. Des mesures de
température ont également été réalisées a I’intérieur du four a 1’aide d’une canne en
alumine munie a son extrémité d’un thermocouple. L’étude de la mesure de température a
révelé que la température mesurée par la canne correspond a la température des parois du
four. Ces mesures ont ensuite permis de définir une fonction polynomiale donnant la
température de paroi en fonction de la position verticale et de la température de consigne
utilisée comme condition aux limites sur les parois du four.

Les propriétés thermiques du toron en fonction de I’avancement de la carbonisation
ont été obtenues a partir des propriétés des fibres du toron mesurées dans les chapitres
précédents et des propriétés du gaz interstitiel, 1’azote. Un modéle permettant de
déterminer la conductivité thermique longitudinale de torons de fibres en fonction de la
température a partir de leur conductivité thermique a température ambiante a notamment
été développé.

Le four utilisé dans le cadre de cette étude a été modélisé numériquement par
éléments finis sur le logiciel COMSOL Multiphysics® a partir de la documentation
technique disponible et des mesures réalisées in-situ.

La résolution simultanée des équations des modéles dynamique et thermique entraine
des problemes de convergence. Des hypothéses restrictives fortes ont été utilisées pour
permettre la résolution du modele thermique et ainsi I’étude des transferts de chaleur au
cours de la carbonisation. Parmi ces hypothéses fortes, la premiere est de négliger la
composante radiale de la vitesse. En effet a ’entrée du four cette composante est nulle et
s’il existe un gradient de température radial, la différence de température entre le toron et
les parois du four est supposée trop faible pour créer des boucles de recirculation. La
composante axiale du champ de vitesses en fonction de la température a été obtenue par
la conservation de la masse a partir du profil de vitesse établi a température ambiante et
en supposant I’écoulement isobare.

Le modéle numérique converge, les résultats sont présentés dans le chapitre suivant et
confrontés aux mesures réalisées in-situ.
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Ce chapitre est consacré a I’analyse des transferts de chaleur au cours de la
carbonisation d’un toron de viscose dans un four tubulaire vertical statique de
laboratoire. Une premiére section présente des mesures de températures réalisées au
ceeur du toron pendant le procédé de carbonisation dans le four installé dans les locaux
de CANOE a Pessac. Ces mesures sont utilisées dans la section suivante pour la
validation du modele numérique développé dans le chapitre précédent: les
températures expérimentales et numériques a position identique sont comparées. Enfin
la section suivante est dédiée a 1’analyse des transferts de chaleur au cours de la
carbonisation par I’exploitation des résultats du modéle numérique. Les flux de
chaleur par rayonnement et par convection sont calculés et comparés. L’influence de
la position de I’échantillon dans le four est également étudiée, ce qui a permis de
définir une zone de carbonisation homogene dans le four statique et de corriger la
température de consigne pour que la température de 1’échantillon corresponde a la
température attendue.
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6.1 Introduction

Au cours de ces travaux, les propriétés thermophysiques du toron de viscose ainsi que
leur évolution pendant la carbonisation ont été caractérisées. Des analyses thermiques
ATG et DSC reéalisées en utilisant le profil de température de carbonisation ont ainsi
permis d’identifier la capacité thermique apparente du toron et les sources (et puits) de
chaleur liées aux transformations du précurseur en fibre de carbone. Le rapprochement de
I’analyse ATG et des mesures du retrait et du diamétre des fibres partiellement
carbonisées ont ensuite permis de déterminer I’évolution de la masse linéique et de la
masse volumique du toron. Les propriétés radiatives du toron de viscose ont également
été mesurées a différents stade de carbonisation.

En I’absence de méthode adaptée a la géométrie particuliere des torons, un dispositif
de mesure de conductivité thermique longitudinale effective de toron, le dispositif
FORCE a été développé, réalisé et utilisé pour caractériser des échantillons de torons de
viscose non traités et traités thermiquement a différentes températures. Un modele a
finalement été mis au point pour retrouver la conductivité thermique longitudinale des
torons en fonction de la température a partir des mesures réalisées a température ambiante
avec le dispositif FORCE.

Des mesures de vitesse de I’écoulement d’azote par PIV et des mesures de
températures a 1’aide d’une canne en alumine munie d’un thermocouple ont été réalisées
dans le four de carbonisation tubulaire vertical statique installé dans les locaux de
CANOE a Pessac pour déterminer les conditions de carbonisation du toron.

A partir de toutes ces informations, un modele numérique du procédé de
carbonisation dans un four tubulaire vertical statique a finalement été développé pour
analyser les transferts de chaleur au cours du procédé.

Cet ultime chapitre est consacré dans un premier temps aux mesures de températures
réalisées au cceur du toron au cours d’un cycle de carbonisation complet dans le four
statique. Ces mesures sont utilisées dans un second temps pour valider le modéle
numérique de carbonisation. Les transferts de chaleur sont finalement analysés a partir du
modéle numérique : 1’étude des flux de chaleur par rayonnement et par convection et de
I’influence de la position de 1’échantillon dans le four est réalisée. Des conclusions sont
finalement tirées et des préconisations d’utilisation établies.
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6.2 Mesures dans le four au cours de la carbonisation

Plusieurs grandeurs ont été mesurées au cours d’un cycle de carbonisation complet
d’un toron de viscose dans le four statique installé dans les locaux de CANOE a Pessac.
Le systeme de régulation du four fournit ainsi la température mesurée dans le four utilisée
dans la régulation ainsi que la puissance électrique consommeée. Un moteur couplé a un
capteur de force permet d’imposer une tension mécanique au toron. De méme que pour le
four, le systeme de régulation du moteur enregistre la force appliquée ainsi que les
variations de position du moteur correspondant aux variations de longueur du toron. Des
mesures de température au cceur du toron de viscose ont également été réalisées avec des
thermocouples de type K. Le mode opératoire est tout d’abord présenté suivi des résultats
de mesure.

6.2.1 Mode opératoire

Deux séries de mesures ont été realisées. Dans chacune des séries, I’extrémité
inférieure de 1’échantillon est placée a une hauteur z,., = 597 mm de I’extrémité
inférieure du tube de travail. Trois thermocouples chemisés de type K d’un diamétre de
250 um sont insérés dans le toron comme illustré sur la Figure 6-1. Les thermocouples
sont attachés au toron a I’aide d’un fil métallique. La position des thermocouples est
mesurée a partir de ’extrémité inférieure z,., de 1’échantillon a 1’aide d’un pied a
coulisse.

HAUT

Figure 6-1 : Echantillon avec thermocouples prét pour la carbonisation :
échantillon de la premiére série de mesures en haut et de la seconde série de mesures en bas

154



Chapitre 6 — Analyse des transferts de chaleur au cours de la carbonisation

Compte tenu de la présence du moteur et du capteur de force, le passage des fils des
thermocouples s’est avéré délicat, les fils ne pouvant sortir par 1’évacuation des fumées au
risque de s’emméler dans le moteur. La solution retenue est représenté sur la Figure 6-2 :

Figure 6-2 : Four de carbonisation (a gauche) et passages des thermocouples (vert) et du toron (rouge)
(a droite).

Les conditions opératoires des deux séries de mesures sont reportées dans le Tableau
6-1:

Tableau 6-1: Conditions opératoires des séries de mesures. Les longueurs indiquées sont les longueurs
initiales a température ambiante.

Série 1 Série 2
Pression d’injection 1.1 bar 1.1 bar
Débit d’azote a I’injection 130 Ly /h 130 Ly /h
Longueur de [’échantillon 220 mm 205 mm
Force appliquée 0.294 N 0.294 N
Positions des Zrc1 = Zecn = 19 mm Z1c1 = Zech = 18 mm
rermocouples 770 s m s s 179

Les grandeurs mesurées par chacun des appareils et les fréquences d’acquisition sont
présentées dans le Tableau 6-2 :
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Appareil Four Moteur Agilent
Grandeur Température Puissance Tension Position Tension des Température
mesurée  de régulation électrique mécanique (allongement) thermocouples de référence
Unité °C % Prom N mm \Y °C
Fréquence
d 1/60 Hz 1/6 Hz 1 Hz

d’acquisition

Post-traitement des mesures de température

Les températures sont mesurées a I’aide de thermocouples de type K connectés a une
« boite froide », un boitier isotherme dont la température de réference T,.., est mesuree
par sonde Pt100. La résistance de la sonde Pt100 ainsi que les tensions des thermocouples
sont mesurées par une carte d’acquisition Agilent. La chaine d’acquisition utilisée est
schématisée sur la Figure 6-3 :

+
iT Uiox

Usoz \GB_\ U*) Tl
103 —\GD\ U

e g S >

yll)ﬂ: }D’—-\E fr“ )Tg

> Py Pt100: Typp
(mesure 4 fils)

Agilent Boite froide

La tension mesurée aux bornes de chaque thermocouple correspond a la différence de
potentiel électrique entre la soudure chaude a la température recherchée V;(T;) et la
soudure froide a la temperature de référence V,..r(Ty.). Pour déterminer la tempeérature
de la soudure chaude, il est donc nécessaire de déterminer le potentiel V;. La température
de référence est alors convertie en potentiel de référence. Pour un thermocouple de type
K, la relation de conversion de la tempeérature en potentiel est donnée par 1’équation (6.1)
dont les coefficients sont présentés dans le Tableau 6-3.

n
V= Z ¢; (T} + ay e®1(T-a2)° (6.1)
i=0
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Température (°C) -270a0°C 0a1372°C
Co 0 —1,760 x 1072
o 3,945 x 1072 3,892 x 1072
cy 2,362 x 1075 1,856 x 107>
3 —3,286 x 1077 —9,946 x 1078
Cq —4,990 x 10~° 3,184 x 10710
Cs —6,751 x 10711 —5,607 x 10713
Co —5,741 x 10713 5,608 x 10716
c; —3,109 x 107> —-3,202 x 1071°
Cg —1,045 x 10717 9,715 x 10723
Cy —1,989 x 10720 —1,210 x 10726
C10 —1,632 x 10723

Coefficients d'exponentielle

a0 0 0,1185976
al —0,0001183432
a2 126,9686

Le potentiel de référence V..., est alors ajouté a la tension mesurée aux bornes de
chaque thermocouple pour obtenir le potentiel de chaque soudure chaude V;(T;) :

Vi(Ty) = Uy + Viey
Vo (T2) = Uioz + Vyey (6.2)
V3(T3) = Uyoa + Vier

Compte tenu de la large gamme de température, entre 25°C et 1200°C, des
précautions doivent étre prises lors de la conversion du potentiel en température. En effet
sur cette gamme de température, le coefficient de Seebeck du thermocouple ne peut étre
considéré constant comme illustré sur la Figure 6-4 :

157



Chapitre 6 — Analyse des transferts de chaleur au cours de la carbonisation

s
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Figure 6-4 : Coefficient de Seebeck du thermocouple de type K en fonction de la température. Issu de
[128]
La température de la soudure chaude est dans ce cas donnée par 1’équation (6.3) dont
les coefficients en fonction de la température (et donc du potentiel) sont présentés dans le
Tableau 6-4 :

9

j=0

Tableau 6-4 : Coefficients de conversion de la tension des thermocouples de type K en température selon
la norme ITS 90 [128]

Température (°C) 04500 50021372

Potentiel (mV) 0,000 2 20,644 20,644 2 54,886
Co 0 —1,3181 x 10?
o 2,5084 x 10* 4,8302 x 10!
cy 7,8601 x 1072 —1,6460
3 —2,5031x 1071 5,4647 x 1072
Cy 8,3153 x 1072 —9,6507 x 10™*
Cs —1,2280 x 1072 8,8022 x 107°
Ce 9,8040 x 10~ —-3,1108 x 1078
fo —4,4130 x 107> 0
Cg 1,0577 x 10~ 0
Co —1,0528 x 1078 0

6.2.2 Résultats des mesures

Les mesures d’allongement de la méche ont d’ores et déja été exploitées dans le
chapitre 3. Les résultats présentés ici concernent donc principalement les mesures de
température ainsi que la puissance électrique consommée par le four. Les températures
mesurées et la température de consigne ainsi que la puissance électrique consommée au
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cours des deux séries de mesures sont représentées en fonction du temps respectivement
sur la Figure 6-5 et la Figure 6-6.

On peut noter que pour chacune des deux séries de mesures, les températures
mesurées sont supérieures a la température de consigne sur toute la durée de la
carbonisation. Au cours de la premiére partie du procédé on peut également noter un
gradient de température vertical important au sein du toron.

1200 -

—T1 Série#l

—T2 Sérietl

1000 i |——T3 Série#l

- - -Consigne de Température
---------- P Série#l

Température /(°C)

Puissance électrique /(kW)

otk 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Temps /(h)

Figure 6-5 : Mesures de températures et de puissance électrique consommée au cours de la
carbonisation, 1° série de mesures

1200 -

---------- T1 Série#2

---------- T2 Série#2

1000 11| T3 Série#2

- - -Consigne de Température
---------- P Série#2

Température /(°C)
Puissance électrique /(kW)

3 4 5 6 7
Temps /(h)

Figure 6-6 : Mesures de températures et de puissance électrique consommeée au cours de la carbonisation,
2°™ série de mesures
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Pour une meilleure lisibilité des résultats, les températures mesurées au cours des

deux séries de mesures sont comparées de la température ambiante jusqu’au palier a
550°C sur la Figure 6-7 et de 500°C a 1200°C sur la Figure 6-8 :

—+—T1 Série#l
——T2 Série#l
500 |—*—T3 Série#l
~@~T1 Série#2
~@-T2 Série#2
||~@~T3 Série#2
- - -Consigne de Température

600

5
(=3
=1

w
(=3
=1

Température /(°C)

S}
(=3
=1

100

Temps /(h)

Figure 6-7 : Mesures de températures dans le toron au cours de la carbonisation de la température
ambiante jusqu’au début du palier a 550°C.

1200 -

—+—T1 Série#l
—+—T2 Série#l
—+—T3 Série#l 4
-0 T1 Série#2 !
1000 |- |~ T2 Série#2

-0 T3 Série#2

- - -Consigne de Température

1100 -

Température /(°C)

Temps /(h)

Figure 6-8 : Mesure de températures dans le toron au cours de la carbonisation de 500°C a 1200°C

On peut tout d’abord noter le tres bon accord entre les deux séries de mesures. Au
cours de la premiére heure du procédé, une différence de température d’environ 3 K en
moyenne, entre les thermocouples T1 et les thermocouples T3 est observée. La différence
de température, d’environ 6 K en moyenne, entre les thermocouples T2 s’explique par la
difference de position de 20 mm dans le toron (z = 120 mm pour la premiére série et
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z = 100 mm pour la seconde). Au-dela de la premiére heure, les deux séries de mesures
sont confondues, ce qui indique une bonne répétabilité des mesures de température.

Des instabilités de température dans le toron sont observées au début du cycle de
carbonisation pour chacune des séries de mesures. Ces instabilités sont corrélées a la
puissance électrique consommeée par le four. En effet sur la Figure 6-5 et la Figure 6-6, on
peut noter que la consommation électrique est trés importante sur la période ou sont
observées les instabilités. Celles-ci sont donc dues au systeme de régulation du four
imprécis a basse température.

D’autres effets de régulation peuvent étre observés dans une moindre mesure au cours
des périodes de chauffe de 240°C a 280°C et de 280°C a 300°C pour les mémes raisons.

Un gradient de température vertical important est observé du début de la
carbonisation jusqu’a la fin du palier a 300°C : une différence de température moyenne de
30K est mesurée entre les thermocouples T1 et T3. De plus on peut observer que les
températures mesurées sont supérieures a la consigne de température. On mesure une
différence de température moyenne de 5K entre la consigne et le thermocouple T1 au
cours du palier a 300°C, soit 35K entre la consigne et le thermocouple T3.

Ce gradient de température commence a diminuer a partir du début de période de
chauffe entre 300°C et 550°C et les températures convergent en fin carbonisation au-dela
de 700°C. A la fin du palier & 550°C, une différence de température de 10 K est mesurée
entre T3 et T1. En revanche la différence de température entre la consigne et les
températures mesurées augmentent : on mesure une différence de température moyenne
de 15K entre la consigne et le thermocouple T1 au cours du palier a 550°C, soit 25K entre
la consigne et le thermocouple T3.

Rappelons que les premiéres 90 minutes de la carbonisation correspondent a 1’étape
cruciale de la dégradation de la cellulose en résidu carboné et que ce résidu carboné se
cristallise a plus haute température pour former les fibres de carbone. Les propriétés
thermomécaniques finales des fibres de carbone sont donc trés dépendantes de ce résidu
carboné. Ainsi le fort gradient de température au sein du toron couplé a I’écart a la
consigne observé sur cette période pourrait induire des hétérogénéités de transformation
et donc des propriétés thermomécaniques non homogenes dans les fibres de carbone
obtenues.
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6.3 Validation du modele numérique

Avant d’étre exploité, le modéle numérique développé dans le chapitre précédent doit
étre validé. Dans un premier temps la conservation du débit massique est verifiée et dans
un second temps les températures obtenues avec le modéle numérique sont confrontées
aux mesures de tempeératures réalisées au sein du toron au cours de la carbonisation.

6.3.1 Conservation du débit massique

Compte tenu de la méthode utilisée pour calculer la composante axiale de la vitesse
de I’azote en fonction de la température, il est pertinent de vérifier que le débit massique
est conservé le long du four et au cours du temps. Les débits massiques et volumiques
sont calculés a différentes hauteurs au cours de 1’avancement de la carbonisation puis
adimensionnalisés par le débit a I’injection selon les équations (6.4) (6.5) et représentés
sur la Figure 6-9 :

Rint 21
m() 1
m(25°C) m_ORf Of p(T(r,2)) u,(r,T(r, z)) rdrd6 (6.4)
( ) Rint 27
QT 1
Q25°0) ~ @, 6.5
Q(25°0) QOJ . of v T rird? (65)

Ou rhy =163 g/h et Q, =130 Ly/h sont les débits massique et volumique a

I’injection.

s
~ ——D¢b. mass. =--D¢éb. vol. a z=100mm X
) r r Y :I
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& —=—Déb. mass. —--Déb. vol. 4 z=700mm Yy
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Figure 6-9 : Débits massiques et volumiques d'azote adimensionnalisés a différentes hauteurs au cours
de la simulation numérique de la carbonisation
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On peut noter que le débit massique est conservé au cours du temps quelle que soit la

hauteur considérée contrairement au débit volumique qui suit 1’évolution du profil de
température de la carbonisation comme prévu.

6.3.2 Confrontation des températures mesurées et calculées

Les mesures de températures T,,, réalisées au cceur du toron au cours de la
carbonisation sont comparées aux températures obtenues avec le modéle numérique Ty,
en r = 0 et aux mémes positions verticales. Les températures sont ainsi comparées dans
un premier temps au début de la carbonisation, de la température ambiante jusqu’au palier

a 550°C sur la Figure 6-10 et la Figure 6-11 correspondant respectivement a la premiere
série de mesures puis a la seconde.

600

—-T -o-T az=19 mm
exp num

) S T az=120 mm
500 |- exp num

5B R | az=185 mm
exp num

400 |-

Température /(°C)
g

3

0 I 1 1
0 0.5 1 1.5

temps /(h)

[§)
N
w

Figure 6-10 : Températures mesurées et températures calculées au centre du toron au cours de la

carbonisation de la température ambiante jusqu’au palier a 550°C — 1°® série de mesure
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Figure 6-11 : Températures mesurées et températures calculées au centre du toron au cours de la
carbonisation de la température ambiante jusqu’au palier & 550°C — 2°™ série de mesure
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On peut noter le trés bon accord, pour chacune des séries de mesures, des
températures expérimentales et numériques. Toutefois la tempeérature obtenue
numériquement en bas de I’échantillon (2 z=18mm et z=19mm de la limite
inférieure de 1’échantillon) est plus faible que la température mesurée expérimentalement.
Ce point sera abordé plus en détail dans la section 6.4 consacré a 1’analyse des transferts
de chaleur dans le toron. On peut également observer que les effets de la régulation
thermique du four sur les mesures de température (instabilité et surchauffe a la fin des
périodes de chauffe) ne sont pas reproduits par le modele numérique. Ainsi la différence

entre les tempeératures mesurées et les tempeératures calculées au cours de la chauffe de
300°C a 550°C augmente.

Les températures sont ensuite comparées au cours de la suite et fin de la
carbonisation, de 500°C a 1200°C sur la Figure 6-12 et la Figure 6-13 correspondant
toujours respectivement a la premiére série de mesures puis a la seconde.
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Figure 6-12 : Températures mesurées et températures calculées au centre du toron au cours de la
carbonisation 500°C a 1200°C — 1° série de mesure
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Figure 6-13 : Températures mesurées et températures calculées au centre du toron au cours de la
carbonisation 500°C & 1200°C — 2°™ série de mesure
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Au cours du palier a 550°C les températures mesurées convergent vers les
températures calculées, ce qui confirme 1’hypothése de la surchauffe due a la régulation
en fin de période de chauffe du four pour expliquer I’écart entre les températures
mesurées et la consigne de température au début du palier & 550°C.

Conformément aux températures mesurees, les températures obtenues avec le modele
numerique convergent en fin de carbonisation au-dela de 700°C.

Afin de quantifier les différences observées, la différence relative entre la température
mesurée et la température obtenue numériquement a une hauteur donnée est calculée pour
chaque mesure de température avec 1’équation (6.6) et représentée sur la Figure 6-14 :

|T€Xp(r = OIZI t) - Tnum(r = O,Z, t)l
max (Txp (r = 0,2,t))

5(Texpv Thum) = (6.6)
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Figure 6-14 : Différences relatives des températures mesurées et calculées au cours de la carbonisation

La différence relative est pour chacune des hauteurs considérées plus importante au
début de la carbonisation en raison des instabilités mesurées par les thermocouples et
dépasse dans le pire des cas 5%. En revanche aprés 30 min la différence relative
maximale calculée est inférieure a 3% et inférieure & 2% au-dela d’une heure. On peut
également noter que les différences relatives les plus importantes correspondent aux
instants ou les effets de régulation ont été observés.

La faible différence relative obtenue entre les températures mesurées et les
températures calculées numériquement permet de valider le modéle numérique pour
I’analyse des transferts de chaleur au cours de la carbonisation.
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6.4 Analyse des transferts de chaleur au cours de la carbonisation

Le modéle numérique étant validé, celui-ci est exploité pour analyser les transferts de
chaleur au cours de la carbonisation d’un toron de viscose dans un four tubulaire vertical
statiqgue. Dans un premiers temps les différences de température dans le toron sont
étudiées. Une deuxiéme sous-section est consacrée aux transferts de chaleur a la paroi du
toron. L’¢étude de I'influence de la position de I’échantillon dans le four est réalisée dans
la sous-section suivante suivie d’une conclusion sur cette analyse et des préconisations
d’utilisation du four statique.

6.4.1 Différences de température dans le toron

Afin d’étudier les différences de température dans le toron, les écarts de température
a la consigne, a la surface et au coeur du toron sont calculés a différentes hauteurs et
représentés sur la Figure 6-15.

Pour rappel, la température de consigne n’est pas la température de paroi: la
température de paroi est une fonction polynomiale de la position verticale et de la
température de consigne comme définie dans le chapitre précédent. Les différences de
températures entre la paroi et la consigne aux différentes hauteurs étudiées sur la Figure
6-15 sont représentées sur la Figure 6-16.
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Figure 6-15 : Différence de température entre le toron et la consigne
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On peut tout d’abord confirmer les observations réalisées au sujet des mesures de
température : la température de 1’échantillon est supérieure a la consigne de température
sur toute la durée de la carbonisation pour une hauteur d’échantillon supérieure a 50 mm
et apres deux heures de transformation pour 1’extrémité inférieure. Cette différence est
due au fait que la température de paroi est également supérieure a la température de
consigne. On observe également des différences de température importantes selon la
hauteur considérée. Ainsi entre [D’extrémité inférieure et 1’extrémité supérieure de
I’échantillon on note une différence de température maximale de presque 70 K au cours
de la premiere heure de carbonisation, cette différence diminue a environ 25 K apres un
peu plus de deux heures de transformation, soit au cours du palier a 550°C. Néanmoins le
gradient de température axial n’est pas liné¢aire. En effet si on observe une différence de
température de 70 K entre les extrémités de la fibre, une différence d’environ 30 K est
observée au méme instant entre 1’extrémité inférieure et la hauteur z = z,., + 50mm.

En revanche, pour chacune des hauteurs considérées, les résultats a la surface et au
cceur du toron sont confondus, ce qui montre I’absence de gradient de température radial.

L’étude des flux de chaleur au cours de la carbonisation est réalisée notamment pour
déterminer les causes du gradient de température axial observé.

6.4.2 Flux de chaleur a la paroi du toron

Le flux de chaleur radiatif net recu par le toron est obtenu en intégrant sur la surface
de I’échantillon la somme de la différence entre 1’éclairement et la radiosité du toron de
chacune des cing bandes spectrales, définies dans le chapitre précédent, selon
I’équation (6.7) :
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21 ZechtL

5
q)rad,net = f f ( Hp; _]Bi> RecpdOdz (6.7)
0 1

Zech 1=

Le flux convectif est obtenu en intégrant sur la surface du toron la densité de flux

convectif selon 1’équation (6.8) :

2m ZechtL

Deony = f f Pconv X Recndfdz (6'8)

0 Zecn

Les flux de chaleur ainsi intégrés sur la surface du toron et le rapport du flux
convectif et du flux radiatif sont représentés au cours de la carbonisation sur la
Figure 6-17 :
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On peut observer qu’en moyenne sur la surface du toron, I’apport de chaleur est di
uniquement au rayonnement des parois du four, le flux de chaleur par convection refroidit
I’échantillon tout le long du procédé. Le calcul du rapport des flux de chaleur indique en
outre que les pertes de chaleur par convection représentent entre 40 et 45% de 1’apport de
chaleur par rayonnement sur toute la durée de la carbonisation. On peut par ailleurs noter
que ce rapport est relativement constant au cours du temps.

A partir du flux de chaleur radiatif calculé précédemment, on peut définir un
coefficient d’échange radiatif moyen en divisant le flux de chaleur par la surface du toron
et la différence entre la température moyenne de la paroi intérieure du four sur la hauteur
de I’échantillon T_p et la température moyenne de surface de 1’échantillon T,., selon
1’équation (6.9) :
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R _ cI)rad,net

h = —————C
rad S(Tp _ Tech) (69)

De méme on peut calculer le coefficient d’échange convectif moyen selon ’équation (6.10) :

R CDCOTLV

conv — S(T—Nz — m)

Ou Ty, est la température moyenne de I’azote sur la hauteur de I’échantillon au centre de

(6.10)

RechtRint
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Les coefficients d’échange obtenus ainsi que les différences de températures moyennes sont
représentés en fonction du temps sur la Figure 6-18 :
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Figure 6-18 : Coefficients d'échange radiatif et convectif et différence de température moyenne entre la
paroi du four et le toron et entre I’azote et le toron

On peut observer que le coefficient d’échange radiatif moyen augmente au cours de
I’avancement de la carbonisation en suivant 1’évolution du profil de température tandis
que la différence de température moyenne entre la paroi et 1’échantillon suit 1’évolution
contraire. Le minimum du coefficient d’échange radiatif ainsi obtenu est d’environ
h = 100 W /(m?.K) pour une différence de température de 30 K et son maximum atteint
h = 1900 W /(m?.K) pour une différence de température d’environ 1 K. Le coefficient
d’échange convectif est relativement constant et compris entre 350 W/(m?%. K) et
400 W /(m?.K) sur la quasi-totalité du procédé de carbonisation. Le pic observé en début
de carbonisation n’a pas de sens physique puisqu’il correspond a D’instant ou les
températures moyennes de 1’azote et de I’échantillon sont égales. La différence de
température moyenne entre 1’azote et I’échantillon est comprise entre 2 K et 7 K sur la
totalité de la carbonisation.

Les pertes de chaleur par convection sont étudiées plus en détail. La densité de flux
de chaleur par convection a la paroi du toron est représentée sur la Figure 6-19 en
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fonction de la position verticale (ou z = 0 est le bas de I’échantillon et z = 200 mm est
le haut de 1’échantillon) et du temps :
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Figure 6-19 : Densité de flux convectif en fonction la position verticale et du temps

On peut noter que le profil de densité de flux de chaleur par convection le long de la
surface du toron est relativement identique au cours du temps. On observe également que
les pertes de chaleur sont trés intenses a 1’extrémité inférieure de I’échantillon et
décroissent rapidement. On peut enfin observer qu’a la fin de la carbonisation et a
I’extrémité supérieure de 1’échantillon la densité de flux de chaleur convectif change de
signe, ce qui indique que I’écoulement apporte de la chaleur au toron.

La différence de température entre la surface du toron et I’azote au centre de I’espace
annulaire est représenté également en fonction de la position verticale et du temps sur la
Figure 6-20 :
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Figure 6-20 : Différence de température entre la surface du toron et I'azote au centre de l'espace
annulaire en fonction de la position verticale et du temps
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La différence de température suit le méme profil que la densité de flux de chaleur
convectif le long de I’échantillon et au cours du temps, ce qui indique que le coefficient
d’échange convectif local varie peu. La perte de chaleur par convection plus importante
en bas de I’échantillon est donc due a la température de 1’azote. L’écoulement d’azote
s’échauffe au contact de la paroi du four. Au niveau de I’extrémité inférieure de
I’échantillon, I’écoulement d’azote n’est pas assez chaud ce qui induit les pertes de
chaleur par convection importantes. En revanche 1’écoulement s’échauffe rapidement a
mesure que la hauteur augmente ce qui réduit les pertes de chaleur.

La difféerence observée précédemment entre la température mesurée en bas de
I’échantillon et la température calculée avec le modéle numérique a la méme hauteur peut
alors s’expliquer par une différence de température de I’écoulement entre la mesure et le
calcul. Cette différence de température de 1’écoulement peut s’expliquer par une
différence dans le profil de vitesse du fluide. En effet des hypothéses fortes ont di étre
utilisées pour que le modele numérique converge. Les composantes radiale et azimutale
de la vitesse ont notamment été négligées dans le modele numérique. Compte tenu des
mesures de vitesse réalisées par PIV présentées au chapitre précédent et de la différence
de température entre la paroi du four et la surface de 1’échantillon, il est probable que
I’écoulement soit en pratique hélicoidal contrairement a I’écoulement piston modélisé. Un
écoulement hélicoidal, a débit massique identique, présente une composante axiale plus
faible qu’un écoulement piston, 1’écoulement est donc plus longtemps en contact avec la
paroi du four et est plus chaud au niveau de I’extrémité inférieure de I’échantillon.

Les pertes de chaleur par convection étant fonction de la hauteur, ’influence de la
position verticale de 1’échantillon dans le four est étudiée.

6.4.3 Influence de la position de 1’échantillon dans le four

La simulation numérique de la carbonisation est réitérée en modifiant la position de
I’échantillon dans le four, pour z,., = 697 mm et z,., = 797 mm Soit respectivement
100 mm et 200 mm plus haut.

Les écarts de température a la consigne, a la surface et au cceur du toron sont calculés
de nouveau a différentes hauteurs et représentés sur la Figure 6-21 pour z,.;, = 697 mm.
Les différences de températures entre la paroi et la consigne aux mémes hauteurs sont
représentées sur la Figure 6-22. Enfin, les flux de chaleur radiatif et convectif intégrés sur
la surface du toron et le rapport du flux convectif et du flux radiatif sont représentés au
cours de la carbonisation sur la Figure 6-23 :
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Figure 6-21 : Différence de température entre le toron et la consigne pour z,., = 697 mm
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Figure 6-22 : Différence de température entre la paroi et la consigne pour z,., = 697 mm
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On peut observer que pour z,.., = 697 mm, le gradient de température vertical dans
le toron est réduit de moitié. En effet a I’instant ou 1’on mesure une différence de
température maximale de 70 K pour z,.., = 597 mm sur la Figure 6-15, la différence de
température est dans ce cas d’environ 35 K. De méme la différence de 25 K mesurée au
cours du palier a 550°C est de I’ordre de 10 K a présent.

Les flux de chaleur sont également réduits : 1’écoulement est, a cette hauteur, plus
chaud, les pertes de chaleur par convection sont donc moindres. La température du toron
est plus uniforme et les différences de températures entre le toron et la paroi du four et
entre le toron et 1’écoulement sont plus faibles. On peut également noter sur la Figure 6-
23 qu’au cours de la derniére heure de la carbonisation les flux de chaleur moyens sur la
surface du toron changent de signe: le toron est alors chauffé par convection et sa
température moyenne devient supérieure a la température moyenne de paroi et les pertes
de chaleur sont radiatives. Enfin on peut noter que le rapport des flux de chaleur reste
relativement constant au cours de la carbonisation, toujours entre 40% et 50 %.

On réitére 1’opération pour les résultats obtenus pour z,., = 797 mm : les écarts de
température a la consigne, a la surface et au coeur du toron sont calculés et représentés sur
la Figure 6-24, les différences de températures entre la paroi et la consigne sont
représentées sur la Figure 6-25 et finalement, les flux de chaleur radiatif et convectif
intégrés sur la surface du toron et le rapport du flux convectif et du flux radiatif sont
représentés sur la Figure 6-26 :
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Figure 6-24 : Différence de température entre le toron et la consigne pour z,.;, = 797 mm
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Figure 6-25 : Différence de température entre la paroi et la consigne pour z,.;, = 797 mm
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On peut observer que pour cette position de 1’échantillon dans le four, le gradient de
température vertical augmente de nouveau, en revanche dans ce cas c’est I’extrémité
supérieure du toron qui est refroidie. L’extrémité supérieure du toron correspond a
I’extrémité supérieure de la zone chauffée. Le refroidissement du toron par rayonnement
est donc di a des effets de bord. Notons que la différence de température entre les
extrémités de la fibre est au début de la carbonisation du méme ordre de grandeur que
pour z.., = 697 mm. Cette différence augmente avec la température de carbonisation.
En effet dans ce cas de figure, le toron est en moyenne chauffé seulement par convection
et refroidi par rayonnement. Le coefficient d’échange radiatif augmente avec la
température, les pertes de chaleur par rayonnement sont donc de plus en plus importantes
au cours de la carbonisation. Notons une fois de plus que le rapport des flux de chaleur
convectif et radiatif est relativement constant au cours du temps et toujours compris entre
40% et 50 %.

6.4.4 Conclusions et préconisations d’utilisation du four

Au cours de la carbonisation d’un toron de viscose dans le four statique, les transferts
de chaleur par rayonnement et par convection s’opposent. Selon la position de
I’échantillon dans le four, le toron est chauffé par le rayonnement et refroidi par la
convection ou inversement. Dans les différents cas étudiés on note un rapport des flux de
chaleur convectif et radiatif constant compris entre 40% et 50%. En revanche le gradient
de temperature vertical observé varie considérablement selon la position verticale de
I’échantillon dans le four. Si I’échantillon est placé trop bas, le gradient de tempeérature
dans 1’échantillon est important au début de la carbonisation et diminue au cours du
temps. Dans ce cas, I’échantillon est chauffé par rayonnement et les pertes de chaleur sont
d’origine convective. Le coefficient d’échange radiatif augmente avec la température
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contrairement au coefficient d’échange convectif qui reste relativement constant, ce qui
explique la diminution du gradient de température vertical au cours du temps.

Dans le cas contraire, si 1’échantillon est placé trop haut, le gradient de température
vertical est moindre au début du procédé et augmente avec l’avancement de la
carbonisation. La paroi du four en dehors de la zone chauffée refroidit le toron par
rayonnement tandis qu’il est chauffé par 1’écoulement, le coefficient d’échange radiatif
augmente avec la température et les pertes de chaleur par rayonnement sont de plus en
plus importantes.

Un gradient de température vertical trop important au sein du toron pourrait induire
des hetérogénéités de transformation et donc des propriétés thermomécaniques non
homogeénes dans les fibres de carbone obtenues. Une attention particuliére doit donc étre
portée a la position de I’échantillon dans le four et a sa longueur pour obtenir une
carbonisation homogéne.

Lorsque le toron est placé entre z = 600 mm etz = 950 mm, on observe que la
température du toron est supérieure a la température de consigne au cours de tout le
procédé. Le profil de température utilisé nécessiterait donc d’étre corrigé pour que la
température du toron corresponde a la température attendue.

La zone du four la plus homogene est située entre z = 700 mm et z = 900 mm. La
température de consigne peut étre corrigée par la différence de température mesurée entre
la paroi a la hauteur médiane de cette zone, soit a z = 800 mm et la température de
consigne selon 1’équation :

Tcons, corrigée = Teons — (Tech (Z =800 mm) - Tcons) (6-11)

La différence de température entre I’échantillon et la température de consigne
corrigée est représentée en fonction de la position verticale et du temps sur la Figure 6-27.
La cartographie obtenue permet de définir une zone de carbonisation homogene. Ainsi si
I’échantillon est placé entre les hauteurs z = 760 mm et z = 870 mm, soit une longueur
d’échantillon de 110 mm, la différence maximale de température observée dans
I’échantillon sera de 10 K centrée autour de la température de consigne corrigée, et ce de
la déshydratation de la cellulose a la fin de la carbonisation. Entre z = 715 mm et
z = 905 mm la différence de température maximale au sein de 1’échantillon sera de 20K .
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Figure 6-27 : Différence de température entre I’échantillon et la consigne corrigée et zones de
carbonisation homogénes. Différence maximale de 10K entre 760 mm et 870 mm (rectangle rouge) et
différence maximale de 20K entre 715 et 905 mm (rectangle violet).
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6.5 Conclusion partielle

Des mesures de températures ont été realisees au sein du toron au cours de la
carbonisation. Deux séries de mesures ont éte réalisées. Les résultats montrent une bonne
répétabilité des mesures. Les mesures de températures mettent en évidence un gradient de
température vertical important dans le toron, en particulier au début de la carbonisation.

Des instabilités de température dans le toron sont observées au début du cycle de
carbonisation pour chacune des séries de mesures. Ces instabilités sont corrélees a la
puissance électriqgue consommeée par le four. Celles-ci sont donc dues au systéeme de
régulation du four imprécis a basse température. D’autres effets de régulation peuvent
étre observés dans une moindre mesure au cours des périodes de chauffe de 240°C a
280°C et de 280°C a 300°C pour les mémes raisons. Une surchauffe est également
observée a la fin de la chauffe jusqu’a 550°C.

Ces mesures de températures ont été utilisees pour valider le modéle numérique
développé au cours du chapitre précédent. On note un trés bon accord entre les
températures mesurees et les températures calculées numériquement a position identique
bien que le modéle numérique ne prenne pas en compte les effets de régulation du four.
Les différences relatives entres les températures expérimentales et numériques ont été
calculées et sont inférieures a 3% sur toute la durée de la carbonisation et inférieure a 2%
passée la premiére heure, ce qui valide le modéle numérique.

Le modele numérique a ensuite été utilisé pour étudier les transferts de chaleur au
cours de la carbonisation. L’apport de chaleur dans le toron est essentiellement d’origine
radiative. Le gradient de température vertical important observé dans le toron est du aux
pertes de chaleur par convection a I’extrémité inférieure de 1’échantillon. Les coefficients
d’échange radiatif et convectif ont été évalués. Le coefficient d’échange convectif est
relativement constant au cours de la carbonisation et est compris entre 350 W /(m?.K) et
400 W /(m?.K) contrairement au coefficient d’échange radiatif qui augmente avec la
température variant ainsi de 100 W/(m?2.K) a 1900 W /(m?.K).

L’influence de la position de I’échantillon dans le four a ensuite été étudiée. Si
I’échantillon est trop bas, on observe un gradient de température important au début de la
carbonisation qui diminue au cours du temps. Dans le cas contraire, si I’échantillon est
placé trop haut, le gradient de température vertical est faible au début du procédé et
augmente avec la tempeérature. Des transferts de chaleur par rayonnement ont lieu entre le
toron et la partie du four non chauffée du four. Ces pertes de chaleur par rayonnement
augmentent avec le coefficient d’échange radiatif.

Une zone de carbonisation homogene a été finalement identifiee et la température de
consigne corrigée pour que la température de 1’échantillon corresponde a la température
attendue. Ainsi, placer I’échantillon entre z = 760 mm et z = 870 mm permet d’obtenir
une différence maximale de 10 K au sein de I’échantillon centrée autour de la température
de consigne (20 K entre z = 715 mm et z = 905 mm ).
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Conclusion générale et perspectives

Le procédé de carbonisation de précurseur cellulosique est complexe. Il implique de
traiter thermiquement les fibres de précurseur sous atmosphere inerte, généralement sous
azote, pour procéder a la dégradation de la cellulose. Différents mécanismes de
dégradation ont lieu simultanément, et sont plus ou moins favorisés en fonction de la
vitesse de chauffe. La dégradation de la cellulose s’accompagne d’une perte de masse
importante sous forme de gaz légers et de suie ainsi que d’absorption et d’émission de
chaleur (réactions endothermiques et exothermiques). Lorsque la cellulose est dégradée,
un résidu carboné amorphe subsiste. En poursuivant le traitement thermique, ce résidu
carboné s’aromatise, les atomes de carbone s’organisent en structures planes et cycliques
pour former des feuillets de graphéne. Des feuillets de graphéne adjacents orientés dans la
méme direction forment des cristallites de graphite. L.’augmentation de la température
sous tension mécanique permet la croissance de ces cristallites ce qui confere a la fibre de
carbone produite ses propriétés mécaniques et thermiques. La structure des fibres et donc
ses propriétés dépendent fortement des conditions de carbonisation et du précurseur
(matériau et procédé de filage) ainsi il n’existe pas de loi universelle permettant de
prédire 1’évolution des propriétés des fibres ni I’émission ou 1’absorption de chaleur au
cours de la transformation.

Les transferts de chaleur et les transformations du toron de fibres au cours de la
carbonisation peuvent é&tre modélisés par [’équation de la chaleur des corps
thermiquement minces. Pour résoudre cette équation, les sources de chaleur et I’évolution
des propriétés thermophysiques du toron : sa masse volumique, sa capacité thermique, sa
conductivité thermique longitudinale ainsi que ses propriétés radiatives, doivent étre
connues en fonction de 1’avancement de la carbonisation qui peut étre défini a partir de la
cinétique de perte de masse comme suggéré dans la littérature. La capacité thermique et
les sources de chaleur ont été identifiées au cours du cycle de carbonisation grace au
rapprochement des résultats des analyses DSC et ATG. Le rapprochement de 1’analyse
ATG avec la mesure du retrait et la mesure du diamétre de fibre partiellement carbonisées
a permis de déterminer I’évolution de la masse liné¢ique et de la masse volumique du
toron au cours de la carbonisation. Les propriétés radiatives du toron ont été mesurées sur
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des torons partiellement carbonisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
apres avoir adapté le protocole de mesure. Enfin des mesures de diffusivité thermique
longitudinale de torons de fibres de viscose ont été réalisées avec la méthode flash sur un
appareil du commerce prétendument adapté aux échantillons fibreux. Il apparait que la
méthode n’est pas adaptée puisque les mesures réalisées sont trés éloignées des résultats
présents dans la littérature. En outre, la quantité de torons nécessaire pour réaliser
I’échantillon disqualifie la méthode pour caractériser des torons partiellement carbonisés.
Il est donc pertinent de développer une méthode dédiée a la mesure de la conductivité
thermique effective des fibres assemblées en toron.

Un dispositif de mesure de la conductivité thermique longitudinale de toron de fibre,
le dispositif FORCE, inspiré de la méthode de la plague chaude gardée a été développé et
modélisé par éléments finis pour estimer les pertes de chaleur par rayonnement. Le
modele numérique a montré que les pertes de chaleur radiatives sont minimisées si la
différence de température appliquée a I'échantillon est centrée sur la température de la
paroi de la chambre a vide. Des mesures expérimentales ont été réalisées sur trois
échantillons monolithiques de matériaux standards connus représentatifs de la plage de
mesure de l'appareil. Les valeurs obtenues sont trés proches de celles trouvées dans la
littérature. Des mesures ont ensuite été effectuées sur des échantillons de fibres. Les
résultats obtenus sont a nouveau comparés a la littérature et montrent un trés bon accord.
Le nouveau dispositif FORCE est par conséquent validé sur toute la plage de mesure
requise, de 0,01W /(m.K) a 100 W /(m.K) pour la mesure de conductivité thermique
longitudinale des fibres.

Le dispositif FORCE a donc été utilisé pour mesurer la conductivité thermique
longitudinale effective des fibres du toron de viscose non traite et traité thermiquement a
différentes températures avec une incertitude de 7% a 10%. Cette incertitude est
principalement due au manque de précision sur la mesure du diamétre des fibres et donc
indépendante du dispositif en lui-méme. Des solutions pour mesurer le diametre des
fibres avec plus de précision ont été proposées. On remarque que I’évolution de la
conductivité suit ’avancement de la carbonisation en relation avec la densité. Un modeéle,
permettant de déterminer la conductivité thermique longitudinale de torons de fibres en
fonction de la température a partir des mesures de conductivité thermique a température
ambiante avec le dispositif FORCE a également été développé.

Les torons de viscose sont carbonisés a 1’échelle du laboratoire dans un four tubulaire
statique, installé dans les locaux de CANOE a Pessac, permettant un contréle et une
instrumentation plus fins que dans les fours a défilement utilisés a I’échelle industrielle.
Le four est modélise numériquement par élément finis sur le logiciel COMSOL
Multiphysics® afin d’étudier les transferts de chaleur au cours de la carbonisation. Des
mesures ont été réalisées sur le four statique pour étre utilisees comme conditions aux
limites. Ainsi la vitesse de 1’azote a I’entrée du four a été mesurée par PIV. Il a été montré
que la présence du toron change compléetement le profil de vitesse et que le systeme
d’injection utilisé entraine une légere dissymétrie de I’écoulement qui pour des raisons de
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gestion de ressources numériques sera tout de méme considéré axisymétrique dans le
modele numérique. Le profil de vitesse moyen a I’entrée du four est utilisé comme
condition d’entrée de I’écoulement dans le modéle dynamique. Des mesures de
température ont également été réalisées a I’intérieur du four a 1’aide d’une canne en
alumine munie a son extrémité d’un thermocouple. L’étude de la mesure de température a
révélé que la température mesurée par la canne correspond a la température des parois du
four. Ces mesures ont ensuite permis de définir une fonction polynomiale donnant la
température de paroi en fonction de la position verticale et de la température de consigne
utilisée comme condition aux limites sur les parois du four.

La résolution simultanée des équations des modeles dynamique et thermique entraine
des problémes de convergence. Des hypotheses restrictives fortes ont été utilisées pour
permettre la résolution du modele thermique et ainsi I’étude des transferts de chaleur au
cours de la carbonisation. Parmi ces hypothéses fortes, la premiére est de négliger la
composante radiale de la vitesse. En effet & I’entrée du four cette composante est nulle et
s’il existe un gradient de température radial, la différence de température entre le toron et
les parois du four est supposée trop faible pour créer des boucles de recirculation. La
composante axiale du champ de vitesse en fonction de la température a été obtenue par la
conservation de la masse a partir du profil de vitesse établi a température ambiante et en
supposant I’écoulement isobare.

Le modéle numérique développé est validé par comparaison avec des mesures de
températures ont été réalisées au sein du toron au cours de la carbonisation. On note un
tres bon accord entre les températures mesurées et les températures calculées
numériquement a position identique. Les différences relatives entres les températures
expérimentales et numériques ont eté calculées et sont inférieures a 3% sur toute la durée
de la carbonisation et inférieure a 2% passée la premiére heure, ce qui valide le modele
numerique.

Les mesures de températures mettent en évidence un gradient de température vertical
important dans le toron, en particulier au début de la carbonisation. Des instabilités de
température dans le toron sont également observées au début du cycle de carbonisation.
Ces instabilités sont corrélées a la puissance électrique consommeée par le four. Celles-ci
sont donc dues au systeme de régulation du four imprécis a basse température. D’autres
effets de régulation peuvent étre observés dans une moindre mesure au cours des
différentes périodes de chauffe pour les mémes raisons.

Le modele numérique a finalement été utilisé pour étudier les transferts de chaleur au
cours de la carbonisation. L’apport de chaleur dans le toron est essentiellement d’origine
radiative. Le gradient de tempeérature vertical important observé dans le toron est dii aux
pertes de chaleur par convection a I’extrémité inférieure de I’échantillon. Les coefficients
d’échange radiatif et convectif ont été évalués. Le coefficient d’échange convectif est
relativement constant au cours de la carbonisation contrairement au coefficient d’échange
radiatif qui augmente avec la temperature. On observe également que la tempeérature du
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toron est supérieure a la température de consigne sur toute la durée de la carbonisation. Il
s’avere que la température de la paroi intéricure du four est également supérieure a la
température de consigne, celle-ci doit donc étre corrigée.

L’influence de la position de 1’échantillon dans le four a ensuite été étudiée. Si
I’échantillon est trop bas, on observe un gradient de température important au début de la
carbonisation qui diminue au cours du temps. Dans le cas contraire, si 1’échantillon est
placé trop haut, le gradient de température vertical est faible au début du procédé et
augmente avec la température. Des transferts de chaleur par rayonnement ont lieu entre le
toron et la partie non chauffée du four. Ces pertes de chaleur par rayonnement
augmentent avec le coefficient d’échange radiatif.

Un gradient de températures vertical trop important au sein du toron pourrait induire
des hétérogénéités de transformation et donc des propriétés thermomécaniques non
homogeénes dans les fibres de carbone obtenues. Une attention particuliére doit donc étre
portée a la position de I’échantillon dans le four et a sa longueur pour obtenir une
carbonisation homogeéne

Une zone de carbonisation homogeéne a été finalement identifiée et la température de
consigne corrigée pour que la température de 1’échantillon corresponde a la température
attendue.

Le modé¢le numérique met en évidence 1’absence de gradient de température dans la
direction radiale. Une étude approfondie pour déterminer le rayon du toron a partir duquel
un gradient de température radial non négligeable est observé permettrait de définir un
nombre de fibres optimal pouvant étre carbonisées simultanément en garantissant une
transformation homogeéne.

Une autre perspective de suite de ces travaux consisterait & déterminer un nouveau
profil de température a utiliser comme consigne de température sur le four afin d’observer
dans 1’échantillon la température attendue. Pour y parvenir, le modele numérique de la
carbonisation développé peut étre utilisé. Une autre approche, plus expérimentale, serait
de réaliser des mesures de températures a I’intérieur du toron comme nous 1’avons fait au
cours de ces travaux.

La carbonisation de toron a 1’échelle du laboratoire est réalisée afin de déterminer les
paramétres du procédé de carbonisation a utiliser dans le four industriel a défilement.
D’un point de vue thermique le four statique et le four a défilement sont tres différents.
En revanche les problématiques liées aux pertes de chaleur par convection et par
rayonnement par effet de bord sont présentes dans les deux situations, d’autant que le
défilement du toron exacerbe les transferts de chaleur par convection. Le toron étant par
définition mobile dans le four & défilement, ces pertes de chaleur ne peuvent conduire a
des propriétés non homogenes dans les fibres de carbone obtenues. Néanmoins les écarts
de température a la consigne peuvent induire des fibres de carbone de moindre qualite.
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Une campagne de mesure de température dans le four a défilement au cceur du toron
avec et sans défilement est donc nécessaire afin de déterminer les zones concernées et
dans quelle mesure la température dans le toron est différente de la consigne. La consigne
de température peut dans un second temps étre adaptée pour obtenir la température
escomptée.
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Etude et modélisation numérique des transferts de chaleur et des transformations lors de la

carbonisation de fibres de précurseur

Mots clés : Carbonisation, fibres de carbone, transferts de chaleur, convection, rayonnement

Résumé Au cours de ces travaux, les
propriétés thermophysiques du toron de viscose
ainsi que leurs évolutions pendant la
carbonisation ont été étudiées. Des analyses
thermiques ATG et DSC ont ainsi permis
d’identifier la capacité thermique apparente du
toron et les sources de chaleur liées aux
transformations du précurseur. Le
rapprochement de l'analyse ATG, mesures du
retrait et de I'évolution du diameétre des fibres
ont ensuite permis de déterminer I'évolution de
la masse linéique et de la masse volumique du
toron. Les propriétés radiatives du toron de
viscose ont également été mesurées a différents
stade de carbonisation. Un dispositif de mesure
de conductivité thermique longitudinale effective

de toron a été développé, réalisé et utilisé pour
caractériser I'évolution de Ila conductivité
thermique du toron au cours de la carbonisation.
Un modele numérique par éléments finis du
procédé de carbonisation a été réalisé, en
utilisant les propriétés précédemment mesurées
et les mesures de vitesse de ['écoulement
d’azote dans le four et du profil de température a
la paroi réalisées sur le four de carbonisation de
laboratoire. Ce modeéle a été validé avec des
mesures de températures réalisées au cceur du
toron au cours de la carbonisation. Les
transferts de chaleur lors de la carbonisation de
fibres de précurseurs ont finalement été étudiés
a l'aide du modéle numérique développé.

Study and numerical modeling of heat transfers and transformations during the

carbonization of precursor fibers

Keywords : Carbonization, carbon fibers, heat transfers, convection, radiation

Abstract: During this work, the thermophysical
properties of the viscose strand as well as their
evolution during carbonization have been
studied. ATG and DSC thermal analyzes have
made it possible to identify the apparent thermal
capacity of the strand and the heat sources
linked to transformations of the precursor. The
comparison of the ATG analysis, measurements
of the shrinkage and the evolution of the
diameter of the fibers then made it possible to
determine the evolution of the linear density and
the density of the strand. The radiative
properties of the viscose strand were also
measured at different stages of carbonization. A
device for measuring the effective longitudinal
thermal conductivity of the strand has been

developed, built and used to characterize the
evolution of the thermal conductivity of the
strand during carbonization. A finite element
numerical model of the carbonization process
has been developed, using the previously
measured properties and the measurements
carried out on the laboratory furnace: the
velocity profile of the nitrogen flow in the
furnace as well as the wall temperature profile.
This model has been validated with
temperature measurements made at the core
of the strand during carbonization. Heat
transfers during the carbonization of precursor
fibers have been finally studied using the
developed numerical model.



