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Introduction générale

0.1 Contexte

Le confort acoustique est une exigence forte de la société et fait 'objet de 1’établissement
de normes reglementaires de plus en plus strictes. Face a ces exigences, les industriels, en
particulier dans les secteurs du transport et du batiment mais aussi dans une moindre
mesure de 1’électroménager, tentent de développer des solutions pour la réduction des
nuisances sonores. Ces solutions peuvent intervenir a deux niveaux :

e En amont, avant que le son ne se propage, via une étude approfondie des sources
de bruit lors de la conception du produit, principalement ’aérodynamique et les
vibrations de structure.

e En aval, en tentant d’annuler la propagation du son.

— Dans le cas des méthodes actives, une source extérieure génere des ondes atté-
nuant le champ acoustique et/ou vibratoire via un controle précis des ondes se
propageant dans la structure, en particulier au niveau de leurs phases. Ces tech-
niques actives sont particulierement efficaces en basses fréquences mais se heurtent
a des problemes de mise au point et de maintenance délicates et cotiteuses.

— Les méthodes passives sont généralement privilégiées pour leur facilité d’emploi et
leur cotuit réduit. Elles consistent a ’ajout de matériaux absorbants afin de réduire
le champ sonore. Particulierement adaptées aux domaines des hautes fréquences
audibles, elles sont cependant inefficaces en basses fréquences. Ces matériaux
absorbants font ’objet de recherches importantes, en particulier afin de comprendre
plus finement leur comportement et d’en améliorer les performances.

En vibro-acoustique, les matériaux absordants se trouvent ainsi tres répandus dans des
applications industrielles, en particulier les transports ou le batiment, sous la forme de
mousses ou fibreux, avec pour objectif I'isolation phonique ou I'atténuation des vibrations
de structures.

Parmi la diversité de ces matériaux absorbants, nous pouvons distinguer :
— les matériaux fibreux (tissus, laines minérales...),
— les mousses de polymeres réticulés (a porosité ouverte ou semi-ouverte),

1
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— les agglomérats granulaires (sable, revétement routier, recyclages de chutes de fibreux
et/ou de mousses...),
— les végétaux (paille, gazon...).

F1G. 1 — Photo d'un morceau de pain entouré de deux échantillons cubiques de mousses
de polymeres réticulés. Les diametres des pores de chaque matériaux varient. La grande
majorité des pores est interconnectée.

Les qualités d’absorption acoustique de ces matériaux résident dans leur nature poreuse.
En effet, un matériau poreux est un milieu diphasique constitué d’une structure saturée
d’'un fluide (I'air dans le cas de I'acoustique) remplissant totalement les espaces vides lais-
sés par le squelette solide du matériau. L’'image au Microscope Electronique a Balayage
(cf. fig. 2) montre la structure interne d’une mousse de polyurethane a cellule ouverte, la
Bulpren S75 : le squelette, phase solide, apparait en blanc, par opposition a I’air ambiant,
phase fluide. Lors de la propagation acoustique dans ce matériau poreux, de nombreuses
interactions vont étre mises en jeu entre ce fluide saturant et cette structure solide. Ces
matériaux sont le siege d’interactions fortes entre leurs constituants conduisant a des phé-
nomenes d’atténuation ou d’absorption importants. La dissipation acoustique provient
alors de pertes par effets visqueux, thermiques et inertiels.

0.2 Etat de l’art

Ce document se concentre sur les matériaux absorbants de type mousse de polymeres
réticulés a cellules ouvertes ou semi-ouvertes.

0.2.1 Structure moléculaire

Les matériaux polymeres (ou plastiques) sont des enchainements macro-moléculaires
organiques de motifs simples appelés monomeres. La nature chimique des monomeres
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F1G. 2 - Photographie au microscope a balayage électronique de la structure microscopique
d’une mousse de polyurethane, a pores ouverts, possédant une masse volumique de
30 kg.m=3. Le squelette solide apparait en blanc. Photo réalisée au Centre de Transferts
de Technologies du Mans avec la collaboration de Franck Paris.

constituants les macromolécules, leur nombre et leur arrangement procurent aux poly-
meres des propriétés élastiques ou visco-élastiques particulieres. L’étude du comportement
mécanique et visco-élastique de ces matériaux a donné lieu a de nombreux ouvrages tels
que ceux de J. D. FERRY [FerG1] et R. D. CORSARO et al. [Cor90]. Les mousses utilisées
en acoustique possedent un squelette d’origine polymere. Les méthodes de caractérisation
élastique de ces matériaux acoustiques découlent donc naturellement des travaux sur les
polymeres.

La figure 3 présente les formules chimiques de quelques polymeres rencontrés dans
les mousses synthétiques : polyéthylene, polyurethane. Des résines comme la mélamine
peuvent également étre utilisées. Le comportement mécanique des polymeres est influencé
par la nature des groupes chimiques mis en jeu mais également par leurs caractéris-
tiques physiques telles que la masse volumique et la géométrie spatiale par exemple
[Ehr00, Sta99].

0.2.2 Formation des mousses

La formation des mousses est généralement un processus physico-chimique complexe
dans lequel de nombreuses variables permettent de controler le produit final. Seuls
quelques aspects du moussage sont présentés ici, de plus amples informations détaillant
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F1G. 3 — Formules chimiques de quelques polymeres : a) polyéthylene et b) polyurethane.
n est le nombre de monomeres, ou motifs élémentaires.

¥ v w Vv
P44 44
P44 44
LA A A 4

a) b) ()

F1G. 4 — Représentation schématique des étapes du moussage d’apres [Hil94]. a) génération
de bulles b) expansion des bulles ¢) connexion entre bulles.

cette opération pour différents types de matériaux (mousses polymeres, mousses métal-
liques) se trouvant aisément dans la littérature [Ash02, Gau02, Hil94, Sun02, Weg01].

La plupart des mousses polymeres sont le résultat d’une génération puis d’une expansion
de bulles dans un polymere sous forme liquide. Lors d’une premiere étape, les bulles sont
dispersées dans le liquide (cf. fig. 4a). Dans une deuxieme étape, le processus d’expansion
rejette le liquide dans des confinements faisant généralement apparaitre une structure po-
lygonale (cf. fig. 4b). A ce stade, la mousse possede une faible masse volumique, elle est
a cellules, ou pores, fermées. Finalement, les membranes entre les cellules peuvent étre
perforées par le dégagement de dioxyde de carbone lors du moussage ou par un traitement
chimique ou mécanique supplémentaire (cf. fig. 4c). La taille, la distribution et I'ouver-
ture des pores sont des parametres issus du moussage qui influencent autant les propriétés
mécaniques qu’acoustiques de la mousse [Sug97].

Une anisotropie des mousses est souvent mise en évidence expérimentalement. Le pro-
cessus de moussage en est une des causes : la direction de croissance de la mousse dans
le creuset doit a priori étre considérée comme une direction particuliere du matériau final
(¢f. fig. 5). De plus, la concentration plus élevée de polymere liquide dans le fond du
creuset au début du moussage peut également provoquer une hétérogénéité de la mousse.
MELON et al. [Mel98] discutent de ces phénomenes en étudiant les propriétés mécaniques
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Direction
d’ expansion

F1G. 5 — Représentation schématique de I'étape d’expansion lors de la formation d’une
mousse. La direction privilégiée d’expansion peut-étre responsable d’une anisotropie du
matériau poreux final.

et acoustiques dans le cas d'une mousse de polyurethane orthotropique, proche de I’iso-
tropie transverse.

La découpe des mousses en vue de leur utilisation provoque également des inhomo-
généités de surface. De petites poutres du squelette non reliées entre elles apparaissent

effectivement a la surface. Ces poutres sont parfois appelées les “cheveux” de la mousse
[Pri90].

0.2.3 Meécanique des matériaux visco-élastiques

Le comportement d'un matériau est déterminé en fonction de sa réponse a une
sollicitation mécanique. Deux cas extréemes sont distingués :
- le solide parfait (corps élastique pur), pour lequel la contrainte o est proportionnelle
a la déformation e imposée (loi de Hooke) :

o= Fe (1)

ou E désigne le module d’Young,
- et le liquide visqueux idéal, pour lequel la contrainte o est proportionnelle a la vitesse
de déformation (loi de Newton) :

de(t)

0= p— (2)

ou p représente la viscosité newtonienne du fluide.
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Les matériaux poreux étudiés présentent un comportement visco-élastique intermédiaire
entre ces deux états. Il se traduit donc par une réponse dépendante du temps. Le cadre
habituel des études du comportement de tels matériaux est souvent limité au domaine
de la viscoélasticité linéaire. En pratique cette limite est satisfaite dans le cas de faibles
déformations.

Dans le domaine linéaire, la réponse d’'un matériau visco-élastique a une sollicitation
mécanique peut etre décomposée suivant deux composantes : la premiere, en phase,
traduisant la propriété d’élasticité, et la seconde, en quadrature de phase, traduisant
la réponse du fluide visqueux. Le comportement visco-élastique peut s’écrire sous la forme
complexe et dépendant de la pulsation w :

o' (w) = E*(w)e" (w) (3)
ol E* est le module d’Young complexe! issu de la transformée de Fourrier de la fonction

de relaxation. La partie réelle de ce module représente la partie élastique tandis que la
partie imaginaire représente la partie visqueuse. Il est ainsi souvent noté :

E*(w) = E'(0) +JE (v) = E' (1 + jn(w)) avec n(w) =

ol E'(w) est le module d’Young courant et 7(w) le coefficient d’amortissement structural,
avec w la pulsation.

La relation (3) évoque la loi de Hooke relative a un solide élastique (1). Cette simila-
rité, généralement dénommeée principe de correspondance dans la littérature [Bio55], est
utilisée pour écrire les lois de comportement dun solide visco-élastique : les relations sont
les mémes que celles rencontrées en élasticité mais les variables contrainte et déformation
sont complexes et dépendent de la fréquence. Cette analogie est tres utilisée en acoustique
et en vibration ou les réponses en fréquence sont le plus souvent étudiées.

Les polymeres constituant les mousses étudiées sont des matériaux présentant un com-
portement visco-élastique a la température ambiante sur la gamme de fréquence audible
20Hz-20kHz. Pour les polymeres, les lois de comportement ne dépendent pas seulement de
la fréquence mais aussi de la température, les deux variables étant intimement liées : un
polymere présente généralement une rigidité d’autant plus élevée que la température est
basse et que la fréquence est élevée. Dans les domaines de ’acoustique et des vibrations,
pour une bonne lisibilité, les propriétés mécaniques des matériaux visco-élastiques sont
souvent présentées a une température donnée sur une plage de fréquences.

exposant * désigne toujours une quantité complexe dans ce manuscrit
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Hystérésis du comportement mécanique

Si les mousses de polymere sont souvent utilisées dans leur domaine linéaire, ou leurs pa-
rametres acoustiques ont été particulierement étudiées [Etc02, Jao03], leur comportement
mécanique differe a de plus forts niveaux de déformation (cf. § 2.1). Les courbes contrainte
o-déformation € sont classiquement utilisées pour étudier le comportement mécanique des
matériaux. Ainsi la figure 6 présente cette courbe? pour un échantillon cylindrique de
mousse de polymere réticulé apres un cycle de chargement-déchargement a la vitesse de
0,1 mm.s™!. Une hystérésis se distingue clairement, avec trois zones de comportement :
linéaire, lambement, densification [Gib88].

Contrainte

Deformation (en %)

Fic. 6 — Contrainte en fonction de la déformation, au cours d’un cycle de chargement
(courbe du haut) puis déchargement (courbe du bas), a la vitesse de 0,1 mm.s~! et a la

température de 24°C pour une mousse de polyurethane réticulé.

Des études ont été faites sur l'influence de la température et de ’humidité, la concen-
tration de certains composés chimiques (isocyanates, eau) sur 'importance de cette hysté-
resis entre chargement et déchargement des courbes contrainte-déformation [Dou97], ainsi

Variation de longueur

2La définition de la déformation € = représentée ci-dessus n’est qu’un déve-

Longueur initiale
loppement limité au premier ordre valable pour de petites déformations. Par la suite, nous introduirons

la déformation vraie, définie comme rapport logarithmique de la variation de longueur en fonction de la
longueur initiale (cf. § 2.3).



8 Introduction Générale

qu'une comparaison entre mousses aux cellules plus ou moins ouvertes [Ram01]. Des ex-
périences rhéologiques montrent également que plus la compression est rapide, plus cette
hystéresis est importante [Dav99].

0.2.4 Modeles de comportement

La caractérisation des matériaux poro-visco-élastiques, en vibro-acoustique, est habi-
tuellement séparée en deux étapes : la caractérisation des propriétés élastiques, relative a
la phase solide du matériau et la caractérisation acoustique relative a la phase fluide (cf.
fig. 7). La connaissance des propriétés élastiques (ou plus globalement mécaniques) des
matériaux poreux est indispensable pour décrire et analyser les vibrations du squelette,
dont I'importance est notable aux basses fréquences.

MECANIQUE ACOUSTIQUE
Prise en compte Prise en compte
de la phase solide de la phase fluide
parametres parametres
mécaniques acoustiques

MODELE BIPHASIQUE
Prise en compte
des phases solide et fluide

et de leurs interactions

Fi1G. 7 — Construction d'un modele de comportement poro-visco-élastique biphasique a
partir de modeles mécanique et acoustique.

0.2.4.1 Modeles de fluide équivalent

La prédiction du comportement vibratoire et acoustique des milieux biphasique que
sont les matériaux poreux n’est pas aisée. De nombreux modeles de comportement sont
fondés sur des lois empiriques comme le modele de DELANY et BAZLEY [Del70] utilisé
pour estimer I'impédance de surface d’une laine de verre, ou sont restreints a des maté-
riaux poreux dont le squelette est indéformable. Ces modeles sont insuffisants dans le cas
de matériaux ou le squelette est mis en mouvement.

Les méthodes de caractérisation des modules d’Young et de cisaillement, coefficients de
Poisson et d’amortissement des matériaux poreux, sont essentiellement issues des travaux
de caractérisation élastique des métaux [Ash02]. Leur application aux cas des polymeres
et de leurs mousses apparait dans les années 1960 avec l'utilisation de ces plastiques
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comme emballages. Ces méthodes de caractérisation, souvent quasi-statiques, qui ont pu
évoluer au fil des années, souffrent néanmoins d’approximations pas toujours vérifiées
en ce qui concernent les matériaux poro-visco-élastiques, en particulier en négligeant la
visco-élasticité, et/ou le fluide et ses couplages, dimension finie des échantillons... Les
configurations d’utilisations et d’applications de matériaux poreux devenant plus parti-
culieres et spécifiques dans 'industrie, une caractérisation plus fine se rapprochant des
conditions d’emploi est souvent privilégiée [Kan97, Jao03].

Au Laboratoire d’Acoustique de I’Université du Maine, les recherches se sont concen-
trées sur la caractérisation directe des matériaux, avec la mise au point du rigidimetre
par MARRIEZ [Mar96] puis ETCHESSAHAR [Etc02]. Les limites des différentes méthodes
de caractérisation ont incitées a effectuer des études de caractérisation dans des configu-
rations plus proches de leur utilisation industrielle sous forme de plaque, d’abord plaque
seule [Etc02] puis accolée a des plaques rigides [Dau99, Gar03, Jao03]. La configuration
plaque+poreux?® fait intervenir la difficulté supplémentaire de la réalisation du collage
entre les deux. Des développement récents [Dou05], tentent maintenant de prendre en
compte le rayonnement. La principale difficulté des méthodes sur plaques, tout comme
dans d’autres méthodes expérimentales, résident dans la prise en compte du fluide et de
ses interactions.

0.2.4.2 Modeles de Biot généralisé

Lorsque les couplages fluide-structure sont importants comme en hautes fréquences, ou
lorsque le squelette est soumis a des excitations mécaniques extérieures, les mouvements
du squelette solide ne peuvent alors étre négligés. Pour ce type de matériaux poro-visco-
élastiques, des modeles théoriques plus complets, prenant en compte le mouvement des
deux phases en faisant intervenir des parametres caractéristiques du squelette et du fluide,
sont nécessaires. Parmi ces modeles, une attention particuliere doit étre portée sur les tra-
vaux initiés par Maurice Anthony B1OoT [Bio56b, Bio56¢], puis leurs développements et
adaptation a des domaines tels que I'acoustique, le médical ou encore la géologie [Cou91].

Pendant longtemps, le modele de comportement de Biot-Johnson-Champoux-Allard a
été décrit en utilisant les déplacements des phases solides {u} et fluide {U}. Cette formu-
lation déplacement-déplacement {u,U} fait donc intervenir 6 variables de déplacements
pour un espace a 3 dimensions : 3 pour le déplacement de la phase solide et 3 pour le
déplacement de la phase fluide. Plus récemment une formulation mixte ne faisant interve-
nir que 4 variables a été développée par ATTALA et al. [Ata98]. Cette formulation utilise
pour la description de la phase fluide, la surpression acoustique p dans les pores; les dé-
placements de la phase solide restant décrits par 3 variables d’espceu. Cette formulation
est nommée formulation déplacement-pression {u,p}.

3matériaux poreux découpé sous forme de plaque et accolé & une plaque servant de support rigide
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0.2.4.3 Corrections visqueuses et thermiques de Johnson et Allard

Les modeles de type fluide équivalent (squelette solide immobile) ou dérivés du modele
de Biot (squelette solide en mouvement) négligent initialement certains phénomenes, d’ou
les améliorations proposées, en particulier des corrections visqueuses et thermiques dans
le cadre de I’acoustique.

En 1987, JOHNSON et coll. [Joh87] caractérisent les phénomenes visqueux en introdui-
sant la longueur caractéristique visqueuse A accessible expérimentalement et une fonction
d’interpolation reliant les effets visqueux hautes fréquences aux effets visqueux basses fré-
quences.

Par analogie avec cette correction visqueuse, CHAMPOUX ET ALLARD [Cha9l] in-
troduisent en 1991 une longueur caractéristique thermique A" ainsi qu’une fonction d’in-
terpolation reliant les effets thermiques hautes fréquences aux effets thermiques basses
fréquences. Les mécanismes de dissipation thermique sont considérés indépendants des
effets visqueux et pris en compte par le module de compression dynamique complexe K.
Cette dissipation thermique est le résultat des échanges thermiques entre 'onde acous-
tique se propageant dans la phase fluide et la matrice solide du matériaux poreux.

Jusqu’a présent, les études acoustiques mettant en jeu les matériaux poreux ont été réa-
lisées majoritairement sous I’hypothese de fluide équivalent. Par conséquent, les nombreux
travaux expérimentaux sur la caractérisation des matériaux acoustiques ont principale-
ment porté sur les parametres de couplage : porosité ¢, résistivité au passage de l'air oy,
tortuosité a., et longueurs caractéristiques visqueuse A et thermique A, et peu sur les
constantes élastiques. La littérature est riche sur la description du comportement statique
des mousses polymeres avec des modeles structuraux de comportement a partir de faibles
déformations [Gib88, Hil94], jusqu’aux fortes déformations [Mil99a, Mil00], motivés par
des applications d’emballage et de mobilier mais seules quelques références existent sur la
caractérisation dynamique des propriétés mécaniques des matériaux acoustiques.

0.2.5 Modeles structuraux

Les modeles structuraux établissent une correspondance entre la loi de comportement
mécanique du squelette (échelle macroscopique) et la loi de comportement du matériau
constituant le squelette (échelle microscopique). Le fluide saturant et les différents
couplages fluide-structure ne sont pas pris en compte. Cette section est une breve synthese
bibliographique portant sur les travaux réalisées concernant les modeles structuraux des
matériaux cellulaires de faible densité; elle n’est pas exhaustive et se concentre sur les
travaux les plus marquants.
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Historiquement, les premiers modeles sont apparus dans les années 1960 par les travaux
de GENT ET THOMAS [Genb9, Gen63] et de Ko [Ko65] suite au développement important
de T'utilisation de nouveaux matériaux comme les mousses plastiques. Ces premiers
modeles décrivent le comportement statique des mousses isotropes et ont entrainés de
nombreuses recherches sur les matériaux isotropes [Chr86, Gib82, Men75, War88| ou
isotropes-transverses [Chr86, Hub88, Sah01]. La monographie de GIBSON ET ASHBY
[Gib88] constitue une synthese de référence. Tous ces travaux représentent les mousses
comme un réseau de cellules élémentaires, dont le constituant est supposé élastique, I’étude
du comportement mécanique de 1’ensemble découlant du comportement mécanique d’une
cellule. Les modeles different dans le choix de la géométrie des cellules élémentaires et
dans le choix des mécanismes de déformations privilégiés de cette cellule. Malgré tout, ils
essaient généralement de satisfaire les criteres suivants :

1. la cellule élémentaire doit paver I’espace tridimensionnel,

2. la cellule doit étre représentative de la micro-géométrie du squelette,
3. la cellule doit permettre les calculs les plus simples possibles,
4

. pour un solide macroscopiquement isotrope, la cellule doit étre la plus réguliere pos-

sible.

Le premier modele structural proposé fut celui de GENT et THOMAS [Gen59, Gen63],
basé sur une cellule élémentaire cubique constitué de fines poutres rectangulaires. Simple,
il répond parfaitement aux hypotheses 1, 3 et 4 mais pas a 'hypothese 2. Parmi les
nombreux travaux qui ont suivi, le modele de GIBSON et ASHBY [Gib88] differe de celui
de GENT et THOMAS en mettant en évidence que le principal mécanisme de déforma-
tion micro-mécanique des cellules élémentaires d’une structure a deux dimensions en nid
d’abeille est la flexion. GIBSON et ASHBY décrivent les tenseurs d’élasticité d’une mousse
isotrope et définissent le coefficient de Poisson v comme une nouvelle constante, mais
leure cellule élémentaire ne respecte que peu I’hypothese 2 de ressemblance : elle se pré-
sente comme un cube constitué de 12 poutres rectangulaires, les jonctions entre cellules
étant situées sur chaque face au centre de 2 poutres. Parmi les principaux modeles recen-
sés dans la littérature, le modele tridimensionnel de WARREN et KRAYNIK [War88] ne
porte plus sur une cellule élémentaire mais sur la jonction commune a ces cellules. Une
conclusion du travail de WARREN et KRAYNIK est que le coefficient de Poisson v dépend
uniquement de la géométrie de la mousse, indépendamment du matériau constituant le
squelette solide. SAHRAOUI et al. [Sah01] proposent une extension de ce dernier modele
au cas isotrope-transverse. Les modeles structuraux les plus avancés prennent maintenant
en compte l'orthotropie des mousses [Mil00].

Les modeles structuraux développés dans la littérature s’attachent a développer des
cellules élémentaires proches de la réalité et tentent d’établir une relation simple entre le
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module d”Young macroscopique F et le module d’Young du matériau constituant le sque-
lette E,. Les modules d’Young complexes présentent généralement une dépendance en
fréquence marquée dans les conditions normales de température et de pression. Bien que
développées pour des matériaux élastiques, les expressions obtenues ainsi ont été généra-
lisées aux matériaux visco-élastiques. Ceci implique que le module d’Young d’une mousse
de polymere suivra la méme dépendance en fréquence et en température que le polymere
constituant son squelette et que le coefficient de Poisson serait réel et indépendant de la
fréquence.

L’avantage de tels modeles est leur simplicité d’emploi, cependant ils n’ont pas encore
pu étre completement validés expérimentalement. Le principal obstacle a cette valida-
tion, outre la difficulté des mesures mécaniques, réside dans I’évaluation des constantes
élastiques du squelette solide. Ces modeles fonctionnent assez bien pour les mousses métal-
liques, mais moins bien pour les mousses de polymeres, en particulier si elles sont a cellules
ouvertes. Ainsi le comportement en hystérésis des courbes de contraintes-déformations (cf.
§ 2.1) est souvent bien prévu qualitativement, en ditinguant les 3 zones de comportement,
mais des écarts quantitatifs subsistent avec les mesures expérimentales : écarts faibles pour
la zone linéaire (permettant une bonne estimation du module d’Young courant E’), écarts
plus importants dans la zone de flambement avec une contrainte de plateau souvent mi-
norée, mais écarts nettement plus importants en ce qui concerne la zone de densification.
Par ailleurs, une disctinction entre le chargement et le déchargement n’est pas toujours
établi, faisant disparaitre la notion d’hystérésis. De plus, le coefficient de Poisson v ne peut
étre considéré comme réel et indépendant qu’en premiere approximation, valable pour des
mesures en quasi-statique sur une gamme de fréquences tres peu étendue comme le fait
remarquer T.PRITZ [Pri00]. Par ailleurs les propriétés du polymere utilisé pour fabriquer
ces matériaux sont modifiées lors du moussage : il réticule sous 'action de catalyseurs,
le dégagement gazeux (gaz carbonique) produit des molécules d’eau s’insérant dans les
chaines polymériques, présence de résidus de réactions chimiques... ainsi les propriétés du
polymere originel peuvent étre éloignés de celle du polymere constituant effectivement le
squelette du poreux. Les modeles structuraux aboutissent a des conclusions sur le compor-
tement des mousses qui sont a prendre avec réserve, voire qui sont en contradiction avec
certains résultats expérimentaux pour des mousses de polymere. Ces modeles structuraux
ne peuvent donc étre utilisés qu’en complément de caractérisations expérimentales.

Dans le cas des mousses de polymeres, I'avenir des modeles structuraux pourraient
se trouver dans la reconstruction numérique [AdlI90, Per04], nouvelle approche micro-
structurale récente en plein essor mais nécessitant des moyens techniques et informatiques
importants voire dissuasifs.
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0.3 Objectifs et organisation du document

Au cours de ce rapide panorama des différents types de modeles existants pour les
mousses de polymeres réticulés, nous avons listé un certain nombre de limites aux mé-
thodes actuelles de caractérisations de ces matériaux diphasiques utilisées pour 1’absorp-
tion du son. Nous avons vu l'importance de la zone de comportement linéaire, en parti-
culier pour la mesure des parametres mécaniques courants et pour son utilisation dans
le cadre de I’absorption acoustique; nous proposerons donc d’étudier cette zone de com-
portement sur une large plage fréquentielle. Les mousses de polymeres réticulés pouvant
étre utilisés dans les autres zones de comportement, nous modéliserons les relations de
contrainte-déformation jusqu’aux grandes déformations, situations rencontrées avec des
matériaux pré-contraints, avec les sieges ou encore lors des chocs par exemples. Les pro-
priétés mécaniques des mousses de polymere réticulé pouvant évoluer au cours du temps,
en particulier avec la répétition des cycles de compression-traction, nous étudierons les mé-
canismes de relaxation survenant apres compression et traction. L’objectif de ce document
va donc étre de présenter de nouvelles approches pour I’ensemble de la caractérisation de
ces matériaux. Ces nouvelles approches sont pour la plupart importées de la rhéologie
mais aussi d’autres domaines de la physique tel que le magnétisme.

Ce document s’articulera en trois parties.

Dans un premier chapitre, nous nous concentrerons sur I’étude du domaine de déforma-
tion linéaire de ces matériaux, domaine d’emploi privilégié pour I’absorption acoustique
et la caractérisation des parametres mécaniques courants. Nous y étudierons en détail les
propriétés mécaniques sur une large plage fréquentielle en utilisant I’équivalence des dépen-
dances en fréquence et en température de ces propriétés mécaniques pour les polymeres.
Le principe de Superposition Temps-Température, largement validé pour les polymeres
fondus, a été partiellement validée par SFAOUI [Sfa95], puis ETCHESSAHAR [Etc05] pour
une mousse de polyurethane réticulé sur une faible plage de températures et de fréquences.
Nous commencerons par présenter cette méthode d’équivalence en vérifiant qu’elle est ap-
plicable a une mousse commerciale de polymere réticulé a pores ouverts sur une échelle de
fréquence tres étendu (plus de 10 décades). Puis nous l'appliquerons a différentes mousses
de polymeres réticulés a pores ouverts de la méme famille, afin d’étudier les variations
mécaniques en fonction de la géométrie des mousses. Cette étude permmettra d’observer
deux faits notables.

Si les mousses de polymeres sont souvent utilisées dans leur domaine linéaire, leur com-
portement mécanique differe a de plus forts niveaux de déformation, comme c’est le cas
avec les sieges ou lors de I'absorption de chocs. Dans un second temps, nous considérons
I’ensemble de la courbe en hystérésis contrainte o-déformation e de ces matériaux (cf. fig.
6). Ce comportement en hystérésis reste difficile & expliquer avec les modeles existants,
en particulier les modeles micro-structuraux. Cependant il existe d’autres phénomenes
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présentant une hystérésis qui ont été plus simplement expliqué, tel que le magnétisme
avec la théorie de PREISACH. Un second chapitre de ce travail présentera ici une nouvelle
extension de la théorie PREISACH-KRASNOSELSKII-MAYERGOYZ (PKM) aux mousses de
polymeres réticulés a cellules ouvertes, soumises a de grandes déformations : nous pourrons
ainsi prédire I'hystérésis observée expérimentalement, a partir d’une distribution d’hyste-
rons microscopiques contenus dans un espace de PREISACH-MAYERGOYZ (PM).

Dans une derniere partie, nous étudierons I'influence de 1'histoire passée en déformation
d’une mousse de polymere réticulé a travers les phénomenes de relaxation apres compres-
sion. Cette étude se composera de deux sous-parties. Tout d’abord une observation de la
relaxation simple selon le niveau de déformation imposée. Ensuite, nous examinerons plus
en détail I'influence de I'histoire passée lors de compressions dans la zone de flambement.
Nous aborderons ceci par analogie avec les notions de vieillissement, utilisées pour décrire
la rhéologie des verres ou des pates colloidales. Nous définirons alors le réarrangement
topologique sous contrainte, avec sa variable de graduation p associée.
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Chapitre 1

Caractérisation sur une large plage
fréquentielle

L’utilisation des matériaux cellulaires & base de polymeres (mousse) gagne de plus
en plus de terrain, notamment pour I’absorption acoustique [Den03]. De nombreuses
méthodes de caractérisation mécanique du domaine linéaire ont donc été développées.
Deux familles principales de techniques de mesure peuvent actuellement étre distinguées
[Oya85, Pri94] :

— les méthodes quasi-statiques, limitées aux basses fréquences,

— les méthodes dynamiques, basées sur les résonances de I’échantillon.

Une alternative est I'application du principe de Superposition Temps-Température
(TTS) largement validé sur les polymeres en fondu. Ce principe est basé sur 1’équivalence
des variations de certaines variables physiques, telle que le module de cisaillement, avec la
température et avec la fréquence. Nous pouvons ainsi effectuer une caractérisation sur une
large gamme fréquentielle par des mesures a différentes températures. Cette méthode est
partiellement validée par SFAOUI [Sfa95], puis ETCHESSAHAR [Etc05] sur une mousse de
polymere. La possibilité de construire des courbes maitresses est la traduction graphique
de la méthode des variables réduites, dont une formulation analytique est donnée par des
équations du type [Fer61] :

G (f,To) = brG (arf, T)) (1.1)

G (f,Ty) = brG" (arf, T;) (1.2)

ot G’ et G”, les parties réelle et imaginaire du module de cisaillement complexe G*,
représentent respectivement un module d’élasticité et un module de perte correspondant, f
désigne la fréquence, T} et T; sont deux températures, et by et ar sont les deux coefficients
de translation, verticale et horizontale, dépendant de la température.

Dans une premiere partie, nous présentons cette méthode d’équivalence en vérifiant
son applicabilité sur une mousse commerciale de polymere réticulé a pores ouverts sur
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un intervalle de fréquence tres étendu. Pour cela, le module de cisaillement complexe
est mesuré avec un viscoélasticimetre commercial. Les mesures sont réalisées selon un
procédé quasi statique, entre 0,1 et 100 rad.s™! pour des températures diminuant de
+20° C jusqu’a environ —50°C. Les parametres de translation ar et by sont déterminés
expérimentalement. Les mesures étant effectuées en basses fréquences, les effets des
couplages fuide-structure sont négligeables.

Dans une seconde partie, cette méthode est généralisée a différentes mousses de
polymeres réticulées a pores ouverts, réalisés a partir d'une méme compostions chimique,
mais avec des tailles des pores différentes, afin d’étudier les variations mécaniques en
fonction de ce parametre de structure des mousses.

La comparaison des résultats obtenus entre ces différentes mousses nous permet de
mettre en évidence deux aspects importants.

Ce premier chapitre rédigé en anglais est la copie d’un article soumis.

Large frequency range
characterisation of cross-linked
polymer foams
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1 Laboratoire d’Acoustique de I’Université du Maine, UMR 6613
2 Laboratoire Polymeres Colloides Interfaces, UMR 6120
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Abstract

This study presents linear viscoelastic behaviour on a large frequency range (more than
10 decade) of a cross-linked polymer foams. This extensive measurement range is obtained
by the validation of Time-Temperature Superposition (TTS) principle, largely used with
polymers.

This characterisation technique is then applied on various open-cell foams, obtained
with the same polymer of same density but of different geometry (pore size). This study
shows two important aspects : at high frequencies, only 3% of skeleton takes part in shear
stress transmission, and at zero shear frequency, elastic modulus decrease with pore size.
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Keywords : Time-Temperature equivalence, Cross-linked polymer foams, Dynamic
shear modulus, Pore size.

1.1 Introduction

The use of cellular materials based on polymers (foam) shows an increase interest
this last decades, particularly in automotive industry for acoustic absorption [Den03].
Many methods of mechanical characterisation in linear field were developed. Two principal
measurement techniques can be currently distinguished [Oya85, Pri94] :

— Quasi-static methods, limited to low frequencies; they offer an excellent frequential

resolution and make it possible to neglect fluid-structure coupling effects.

— Dynamic methods, based on sample resonance; they make it possible to cover an
important frequential range but with a poor frequential resolution, moreover fluid-
structure coupling effects cannot be neglected when measurements are not carried
out in vacuum [Pri86].

An alternative to extend a frequency range with an enhanced resolution is the use of
Time-temperature Superposition (TTS) principle, largely validated on polymers [Fer61].
This principle is based on the equivalence of temperature and frequency variations of some
physical variables, such as shear modulus or viscosity. This method is partially validated
on a frequency reduced range by Sfaoui [Sfa95], then Etchessahar [Etc05] on polymer
foam.

In this article, we check the application of this method to open-cells commercial foam
based on cross-linked polymer, on a very wide frequency scale (more than 10 decads).
Actually, we analyse the effect of pore size on the linear viscoelastic properties of the
same polymer foam family.

1.2 Experimental

1.2.1 Foam samples

The foams used are provided by Recticel company. We choose a range of Bulpren© S
family. These various foams, all used as heat and acoustic insulator, were characterised
mechanically and acoustically according to usual methods [Al193]. Mechanical parameters,
Young modulus E’ and loss ratio 7, were measured by a quasi-static device (the rigidime-
ter) between 5 and 100 Hz on a cubic sample of 4 cm side. Values indicated are an average
on the frequential range, between the 3 faces of the sample, and correlated with a dynamic
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measurement. Acoustic parameters, porosity and resistivity, were measured using a Kunt
tube. Table (1.2.1) synthesises the obtained results.

Foam p (in o) o, (in oo | B (in | n | Pore diameters
kg.m™3) kN.m™*s) kPa) (in mm)
Bulpren S20 29 0.983 0.22 1.017 90 0.13 1.01-1.69
Bulpren S30 30 0.976 0.42 1.05 90 0.13 0.72-1.01
Bulpren S60 30 0.976 3.6 1.023 90 0.14 0.39-0.5
Bulpren S90 31 0974 | 3.7a6.1 | 1.027 | 100 | 0.15 0.27-0.32

TAB. 1.1 — Mechanical characterisation of cross-linked polyurethane foams : density p,

porosity ¢ = % where V; s air volume and V; total volume, resistivity to air crossing oy,
tortuosity a.., loss ratio n = % where ' and E” are real and imaginary parts of complex

Young Modulus £* = E’ + jE”, and pore diameter.

Whole of Bulpren S family presents very close mechanical coefficients (Young modulus,
loss ratio...), in spite of increase in pore size.

Samples are appeared as a cylinder of 45 mm in diameter, and 10 mm height at ambient
temperature for rheological measurements.

1.2.2 Experimental protocol

Experimental process is based on dynamic measurement of complex shear modulus G*
(cf. diagram 1.1). Choice of a non-resonant experimental technique of measurement en-
sures an excellent frequential resolution and allows simplifying assumptions : absence of
coupling fluid-structure effects, approximate Poisson’s ratio v real and independent of
frequency [Pri00]. We repeat the measure at various temperatures and combined results
by using time-temperature equivalence principle.

Experimental measurements are carried out with a commercial apparatus from Rheo-
metrics Scientific, the RDA2. In order to avoid any slip phenomenon, polyurethane foam
sample is stuck by a two-sided adhesive tape between the two parallel aluminium plates.
Sample higher face remains fixed and is connected to a torque sensor, while lower face is
harmonically excited in rotation with a constant and controlled angular frequency. Stress
0o and shear strain 7, are used in equations (1.7) and (1.8) to determine complex shear

Lin temperature

modulus G*. Every measurement (i) is taken between 0.1 and 10 rad.s™
controlled environment. Temperatures vary from 420°C, temperature of reference Tj, to
about —50°C. A 10 minutes latency is necessary before each temperature measurement

T; in order to guarantee temperature homogeneity in sample.
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Dilation of measurement geometry (aluminium support and plates) is taken into ac-
count. Samples will contract during cooling. A control system is present on rheometer
and used to preserve a null normal force during experiments at various temperatures.
Measured shear values take account of sample volume evolution.

Fia. 1.1 — Diagram of shear measurement device on the RDA2 rheometer. 1 : Engine in
rotation, 2 : Sample (in a thermally controlled tank), 3 : Angular position and velocity
sensors, 4 : Torque sensor.

In mode of forced oscillations, if a material undergoes shear strain of a sinusoidal type
and amplitude 7 at angular frequency w :

v = Yosin(wt) (1.3)

its response, in term of stress, is also sinusoidal, at the same frequency but shifted of a
phase ¢ :

o = ogsin(wt + 9) (1.4)

where oy is the stress amplitude. Limiting values § = 0 and 6 = m/2 correspond

respectively to an elastic solid and a Newtonian fluid. For § intermediate values like here,
material is known as viscoelastic. By using complex notation, relations between stress and
strain are given by complex modulus and depend on frequency G*(w) :

0" (w) = G*(w)7"(w) (1.5)

with

G*(w) = G (w) + G (w) (1.6)
where G' and G, real and imaginary parts of the complex shear modulus G* represent
respectively the elastic modulus and the loss modulus. At given temperature, these
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modulus depend only on frequency and are directly connected to the amplitude oy and
phase ¢ by the following equations :

G (w) = Zcos(9) (1.7)

70

» Jgo .

G (w) = —sin(9) (1.8)

7o

Attenuation factor or loss angle can be calculated like :
G (w)
pu— pu— 1.

tan(d) == G (19)

Measurements must be carried out in viscoelastic linear field (cf. fig. 1.2). In this case,
material response remains independent of shear strain 7, [Fer61]. The noise at small shear
is due to the limit of the sensitivity of the torque sensor.

G',G" (Pa)

10° I I I I I
0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 1 2

Stain (%)

F1G. 1.2 — Strain sweeping at 100 rad.s™! and +20°C on Bulpren S20 foam to determine
linear zone of torque sensor.

Figures 1.3 to 1.5 show, for open-cells cross-linked polymer foam Bulpren S20, real part
G’ and imaginary part G”, with corresponding loss modulus tan(d), measured between 0.1
et 100 rad.s™!, at various temperatures 7. At very low temperatures, the shear complex
modulus G* is higher, the torque sensor undergoes more important stress. Moreover, more
than one decade of difference between real G’ and imaginary G” parts, tan(d) is of 1071,
loss angle is very small. These sensitivity limits cause undulations observed on G” at the
lowest temperature of —36°C.
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Fi1Gc. 1.3 — Real part G’ of shear modulus of Bulpren S20 foam, subjected to a strain of
0.05 %, at various temperatures.
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FiG. 1.4 — Imaginary part G” of shear modulus of Bulpren S20 foam, subjected to a strain
of 0.05 %, at various temperatures.
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F1G. 1.5 — Loss modulus tan(d) of Bulpren S20 foam, subjected to a strain of 0.05 %, at
various temperatures.

1.3 Time-Temperature equivalence

In 1941, H. LEADERMAN [Lea4l] notes that the behavior of a viscoelastic material at
high temperature for long times of stress is equivalent to that of same material at lower
temperature and for shorter times. To increase (or reduce) temperature and to reduce
(or increase) frequency is a similar operation for these materials. Usually employed for
polymer characterisation, this principle was validate for the first time with polyurethane
foam frame characterisation by SFAOUI [Sfa95], then ETCHESSAHAR [Etc05] on a reduced
frequency range.

However the T'TS principle of frequency-temperature equivalence, or time-temperature,
cannot be applied to all materials. It is not possible to determine a priori if a material
satisfy this principle before carrying out the test. Usually, T'TS principle is not satisfied
when two relaxation of different nature occur on the studied frequency range [Fer61].

Master curve building

Mechanical magnitudes depend on two distinct parameters, time (or frequency) and
temperature. Data analysis will be simplified, without information loss, in form of curves
according to time (or frequency) at only one temperature Tj, arbitrarily selected like refe-
rence. These curves are commonly called master curves. Master curve building possibility
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is a graphic representation of reduced variables method. An analytical formulation of
reduced variables method is given by equations [Fer61] :

G (f,Ty) = brG (ar f,T)) (1.10)
G'(f.To) = brG" (ar f.T3) (1.11)

where f indicates frequency, Ty and T; are two temperatures, and by and ap are two shift
coefficients, respectively vertical and horizontal, depending on temperature.

Vertical shift by parameters are generally expressed according to densities at tempera-
tures Ty and T; :
_pil;
-~ poTo
br is near to unit when covered temperature range is weak, indeed variation of density is

br

(1.12)

then negligible.
Horizontal shift ap parameter can be determined by empirical Williams-Landel-Ferry
(WLF) [WLF] for a temperature range T, < Ty < T, + 100 where T, is the temperature
of glass transition :
CUT - To)
YT T,

where C} and CY are viscoelastic coefficients of material at reference temperature Ty. ar

(1.13)

logar =

depend of the material and the temperature but not of the sample geometry.

If these values are unknown, then parameters ar and by are experimentally given by
superposition of curves with partial covering. In this case, it is enough to shift horizontally
7

tan(d) =

of one temperature to the following one, then to shift vertically G’ and G”.
G/ p g ) y

We check the relevance of this last technique on Bulpren S20 open-cells cross-linked po-
lymer foam (cf. fig. 1.7). TTS method is thus applicable to a cross-linked polymer foam.
From ar shift coefficients, it is then possible to determine viscoelastic coefficients CY and
CY of WLF modeling. We find here CY = 9.27 and C§ = 106.3°C ; variation with values
log(ar) graphically obtained is weak, as we can visualize it on figure 1.8. Viscoelastic
coefficients obtained here are same order as those raised by SFAoUI [Sfa95] (C} = 8.86
and C§ = 101.6°C) and ETCHESSAHAR [Etc05] (CY = 11.557 and Cf = 111.4°C).

1.4 Bulpren S family results

We now examine the behavior of cross-linked foams Bulpren S family, with same metho-
dology. These various foams have the same chemical composition, based on cross-linked
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Fic. 1.6 — G’ and G” by Time-Temperature Superposition for Bulpren S20 foam at
reference temperature Ty = 20°C.
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Fic. 1.7 — tan(d) = el by Time-Temperature Superposition for Bulpren S20 foam at
reference temperature To= 20°C.
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Fi1a. 1.8 — Coefficients of Time-Temperature Superposition : ar, with WLF modeling, and
br for Bulpren S20 foam.

polyurethane. They present a glass transition at the same temperature : for experimental
measurement temperature 7, = —25°C, corresponding at frequency 10® rad.s™* after the
variable reduction. All samples exhibits nearly identical loss modulus G~ (cf. fig. 1.9). The
real parts G are also very near : same profile, same final value at high frequencies, however
small differences can be noted with initial value at low frequencies. At high frequencies,
the shear modulus G is about 10% Pa for all the samples. At low frequencies, G’ varies
with pore diameter : lower is pore diameter, larger is shear modulus G’ .

Behavior similarity of complex shear moduli for whole of Bulpren S family foams, are
found in horizontal ay and vertical by shift coefficients (cf. fig. 1.11). We can distinguish
two states on curve ar. While descending starting from ambient temperature +20°C, co-
efficients ar increase, then this progression slows down and seems to be stabilized starting
from —36°C. Coefficients by are very close for various foams and linearly decrease with
an identical slope 3.4 1073 for all samples. The shift coefficients ar and by are thus inde-
pendent of the pore size, although by is defined according to the variation of density with
the temperature.
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F1G. 1.9 — Master curves for whole Bulpren S foams : Real G’ and imaginairy G” parts
of shear moduli, at reference temperature Ty = 20°C.
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F1G. 1.10 — Master curves for whole Bulpren S foams : Loss moduli tan(d), at reference
temperature T, = 20°C.
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F1G. 1.11 — Coefficients of Time-Temperature Superposition for whole of Bulpren S foams.

1.5 Interpretation

1.5.1 High frequencies

At high frequencies, we do not distinguish effect from macroscopic structure (various
pore sizes for various foams) but only response of polymer which composes skeleton and is
identical for the foams. In addition [Lag8&6], it is known that modulus G’ is about 10° Pa
for polymers in a glassy state. In our case, moduli observed are 10° Pa.

We normalise obtained results by density : about 30 kg.m =2 for studied foam at ambient
temperature, against approximately 1000 kg.m™3 for pure polymer [Cap83]. The rigidity
loss is not only due of mass effect. Then we determine foam fraction s which takes part
in shear stress transmission.

106 109
U — 108
%305 1000
1
_ _ 3 1.14
S=os =33% (1.14)

There are thus only 3.3 % of foam which takes part in stress transmission.

We can suppose that shear stress transmission is distributed rather throughout sample,
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in a more or less regular way. Indeed a beam turning on itself will not inevitably take part
in shear stress transmission. This transmission thus takes place through the foam skeleton
privileged directions, similar with force chains in granular materials [Hid02].

1.5.2 Low frequencies

At low frequencies, we distinguish thin differences in elasticity moduli G* values, related
to macroscopic structure of Bulpren S family samples. Pore diameter is weaker, shear
modulus G’ is higher (cf. tab. 1.2).

Foam Pore minimum Pore maximum | G’ (in Pa) at 107! rad.s™!

diameter (in mm)

diameter (in mm)

Bulpren S20 1.01 1.69 16934.9
Bulpren S30 0.72 1.01 20810.4
Bulpren S60 0.39 0.5 30233.3
Bulpren S90 0.268 0.32 31441.7

TaB. 1.2 — Values of shear moduli G’ at low frequency (107! rad.s™!) according to pore
dimensions of various cross-linked polyurethane Bulpren S foams.

On figure 1.12, we visualize dependence of this elastic shear moduli G, at frequency
107! rad.s™!, according to pore diameter of various Bulpren S family foams. We observe
a clear decrease of G with pore size. The similar observations were reported by different
authors. Some of these (G. Subhash and all. [Sub04, Sub06]) support a linear regression
(Young modulus with a slope —2.7 10® during pore size, or relative density, increase) and
many others propose a power law variations with pore size (Li and all [Li03, Li06] by
micro-structural considerations, or Cocks [Coc94], Castaneda-Duva-Crow [Duv92, PC91],
McMeeking-Sofronis, Skorohod, Olevsky and Molinari [Ole06]).

We can represent shear moduli G dependence according to pore size in linear form
(cf. fig. 1.12 in top) with an evaluated slope —1.89 10* if we consider a minimum of pore
diameter and a slope —1.08 10* if we consider a maximum of pore diameter. On other
hand, this dependence can be represented on logarithmic scale (¢f. fig. 1.12 in bottom) :
the two parameters G’ and pore size can thus be connected by a simple empirical power
law.

Unfortunately, the weak observation range (4 points for diameters between 0.3 and 1.7
mm) does not enable us to conclude clearly on the more relevant model. We proposed
then a simple empirical power law variations :

1
X -
Vpore diameter

Gl

(1.15)
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F1G. 1.12 - Elastic shear moduli , at frequency 107! rad.s™!, according to pore extreme
diameters of various Bulpren S family foams. In top, linear representation with Subhash
model. In bottom, loglog representation with 3 models.

1.6 Conclusion

In this article, complex shear modulus G* was determined on a large frequency range
(more than 10 decade) by using a quasi-static method coupled with principle of time-
temperature equivalence. Knowledge of frequency response of shear modulus is enough
to describe frequency response of other elastic moduli of foams. This principle of time-
temperature equivalence was generalized here with whole of current cross-linked polymer
foams.

Advantages of this technique lie in its precision on a very large frequency range and
simplicity of its implementation : curves at various temperatures can be manually shifted,
shear characterisation at low frequency makes it possible to neglect saturating air effects,
and Poisson’s ratio can be estimated real and independent on frequency.
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This experimental method allowed to show two notable phenomena :
a) only a weak fraction (less than 4%) of foam skeleton takes part in shear stress trans-
mission,
and b) shear modulus real part G’ at zero frequency decreases with pore diameter, even
if low number of experimental points does not make it possible to determine precisely the
law governing this dependence.
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