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Introduction générale

Un matériau cellulaire, aussi appel€ mousse solide, est un solide poreux dont les pores,
ou cellules, sont remplies d une phase fluide (un gaz dans le cas qui nous intéresse dans ce
travail) et sont séparées les unes des autres par des parois solides. La porosité est dite
« hiérarchisée » si la matiére est poreuse a au moins deux différentes échelles de taille parmi
les trois communément admises :

e Echelle macroporeuse (Diamétre des cellules D¢y > 50 nm)
e Echelle mésoporeuse (2 nm < D¢y < 50 nm)

e Echelle microporeuse (D¢g < 2 Nm)

Deux grandes familles de matériaux cellulaires peuvent étre distinguées :

i) les matériaux dits «a cellules ouvertes » lorsque les pores sont connectés entre eux,
participant ainsi au transport de matiere en permettant au fluide de passer librement d’une
celluleaune autre;

ii) les matériaux dits « a cellules fermées » lorsque ces parois ne sont pas percées et qu'il
n’ existe pas de chemin continu entre les cellules.

Les matériaux sont caractérisés par leur porosité, notée @mouse €8 définie comme le

volume de vide (ou de gaz) rapporté au volume total.

Les matériaux cellulaires peuvent étre soit d’ origine naturelle comme les os, le liége
ou encore des petits organismes appelés diatomées; le réseau poreux permet aors les
échanges avec le milieu extérieur, soit ils sont synthétisés. Ces derniers sont extrémement
répandus dans de nombreux secteurs industriels comme |’ automobile (siéges...), la sécurité
passive (absorbeurs de chocs dans les casques et les emballages), les revétements
(insonorisation et isolation thermique), la filtration ... La complexité des structures et des
textures rencontrées dans la nature (feuille de lotus ou nids d abeilles par exemple) est
devenue une source d'inspiration pour la réalisation de nouveaux matériaux. L’ organisation
des réseaux poreux peut étre particulierement éaborée, notamment dans les systémes naturels
dans lesgquels la porosité est trés souvent hiérarchisée. Cette hiérarchie permet par exemple
une distribution optimale du sang (vaisseaux sanguins), des nutriments (nervure d une feuille)
ou encore de I'oxygene (capillaires sanguins) a travers tout |I’organisme considéré en
optimisant le volume total des pores, leurs surfaces et |’ énergie nécessaire pour une irrigation

abondante. Ainsi la structure géométrique du réseau poreux induit I’ existence de différents
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modes de transport (diffusion, convection...) dépendant de la taille des cellules et des

interconnexions. Le contréle de lataille des pores est donc primordial.

Il existe différentes techniques pour fabriquer des solides cellulaires tridimensionnels a
base de polymeéres, de métaux, de céramiques et méme de verre :
a) Lacompression de poudres (Compression de poudres par voie haute température *, et
séchage par micro-ondes ).
b) Lasolidification d' une mousse (obtenue par injection d air, par CO, supercritique ou a
" aide d’ un procédé bulleur 3).
c) Lesassemblages de hilles (cas des opales inverses *° par exemple).

d) Lasolidification d’une émulsion **2,

C’est cette derniére voie que nous avons choisi de privilégier. Les mousses solides
sont obtenues par polymeérisation d’une émulsion tres concentrée (Figure 1) appelée HIPE
(High Internal Phase Emulsion) pour laguelle la fraction de phase dispersée ®gmuson €t
supérieure a 70 %. Le matériau solide est alors appelé polyHIPE pour polymerized HIPE et
est caractérisé par sa porosité @ppusse . Nous avons donc utilisé ce procédé, largement décrit
dans la littérature, que nous avons pu perfectionner grace a un savoir-faire particulier. Cette
approche nous permet de contrdler de fagon précise et indépendante les différents parametres
caractérisant les émulsions initiales tels que la taille des gouttes, 1a fraction volumique de la
phase dispersée ou encore la composition de la phase continue. Ceci nous a permis de
fabriquer des matériaux poreux modeles et de déterminer I'impact de chacun des paramétres

sur la structure et les propriétés mécaniques du matériau final .

Les travaux de cette thése s'inscrivent dans le cadre d’'un projet financé par I’ Agence
Nationde de la Recherche (ANR) et appelé LISTRAC («LIght STructures And
Composites »). Ce projet, qui implique différents laboratoires (I'Ingtitut de Chimie de la
Matiere Condensée de Bordeaux, le Laboratoire de Chimie des Polymeres Organiques et
I’Institut de Mécanique), porte sur la conception et la caractérisation de matériaux poreux

obtenus selon différents procédés (CO, supercritique, assemblage de billes creuses...).
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Figurel:
Schématisation de la préparation d’ un polyHI PE. Adaptée de .

Une fois les matériaux obtenus, nous chercherons a les caractériser mécaniquement.
En effet, en raison de leur structure Iégere, les mousses sont utilisées pour absorber I’ énergie
d'impact (en emballage ou pour la protection des individus en cas d accidents). Leur
optimisation exige une compréhension détaillée de leur comportement mécanique. Méme
guand I’ utilisation principale n’est pas mécanique (quand la mousse solide est utilisée par
exemples pour I'isolation thermique, comme agent de flottement ou comme un filtre), la
résistance a la compression et le comportement a la fracture sont toujours des parametres
critiques. De méme le comportement mécani que des mousses naturelles, comme le bois ou les

0s, est important

Les propriétés mécaniques des matériaux cellulaires dépendent principalement de trois
facteurs qui sont :

- lespropriétés du solide formant les parois des cellules ;

- latopologie (taille des cellules, connectivité et structure) ;

- laporosité de la mousse, @mousse-

Nous nous intéresserons plus particulierement aux comportements mécaniques des

mousses a cellules ouvertes en compression.

Méme s les mousses polymeres ont déja été étudiées, il reste a mieux comprendre le

lien qui existe entre leur structure et leur propriétés mécaniques. Afin d’ apporter un caractére
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prédictif, des modeles mécaniques ont été developpés. Nous nous sommes intéresses plus

particuliérement au modéle de Gibson et d’ Ashby *°.

L’ objectif de cette these est donc d établir les liens qui existent entre les propriétés
meécaniques et les structures des matériaux cellulaires et de comparer les données
expérimentales obtenues au modéle |e plus classique et communément admis pour décrire le
comportement mécanique des mousses qui est |le modéle de Gibson et d’ Ashby.

Ce mémoire est divise en cing chapitres.

Le chapitre 1 décrit les notions générales sur I’ éaboration des émulsions qui seront
utiles dans la suite de I’exposé. Sont développées en particulier les questions relatives a
I'adsorption de tensio-actif aux interfaces, a la fabrication d’émulsions stabilisées par des
petites molécules et aux propriétés mecaniques des matériaux. Nous rappellerons en
particulier les concepts de Gibson et d’ Ashby sur la mécanique des mousses solides. Un état
del’art (non exhaustif) sur les polyHIPEs de polystyrene/divinylbenzéne est propose.

Dans le chapitre 2 sont présentées les différentes techniques expérimentales mises en
cauvre : les techniques d'émulsification et de caractérisation des émulsions initiales, le procédé
de fabrication des matériaux finaux et leur caractérisation structurale et mécanique.

Le chapitre 3 est dédié a I'éude des polyHIPEs poly(STY/DVB) dans le domaine
linéaire élastique. Nous montrons que le modéle de Gibson et d’ Ashby n’expliquent pas les
résultats expérimentaux et nous proposerons deux modéles prenant en compte tous les
paramétres influencant les propriétés mécaniques (taille des cellules, fraction volumique de
solide, composition du solide).

L'objectif du chapitre 4 est de décrire le comportement mécanique de ces matériaux
au-dela de I’ dadticité. Nous analyserons I’ influence des caractéristiques des matériaux poreux
sur les contraintes et les déformations seuils, a la rupture et sur |’ énergie que peut stocker
chague type de matériaux fabriqués.

Dansle Chapitre 5, nous proposerons d’ étudier laformulation et la caractérisation des
matériaux poreux modeles contenant un plastifiant. Nous verrons que I’ gjout d acrylate dans
les mousses de polystyrene réticul ées peut changer le type de comportement mécanique.

Dans la conclusion, nous dressons un bilan des principaux résultats obtenus, et nous

proposons des perspectives d’ étude qui permettraient d’ approfondir alafois la compréhension
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des relations entre les structures et les comportements mécaniques des mousses et de conduire

ad autres matériaux.
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I ntroduction

Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord quelques concepts généraux relatifs a
la physico-chimie et aux propriétés viscoélastiques des émulsions. Nous exposerons ensuite
I"état de I'art sur les matériaux élaborés a partir d’émulsions concentrées. Enfin, les
comportements meécaniques des matériaux cellulaires sont présentés en développant plus
particulierement le modéle de Gibson et d’ Ashby. Dans cette partie bibliographique, seuls les
concepts trés généraux nécessaires a la compréhension globale du manuscrit seront abordés.
Lorsque cela sera nécessaire, des notions plus spécifiques seront présentées en début des

chapitres expérimentaux.

|- Concepts généraux sur les émulsions

Les émulsions sont produites en grandes quantités et sont extrémement utilisées dans
Iindustrie. Nous les rencontrons dans des domaines trés variéstels que la cosmétique
(crémes, laits, gels ...), I'agroaimentaire (mayonnaises, sauces, crémes glacées ...),
I’industrie galénique (pommades, cremes) ou encore les industries du revétement (peinture,
mastics, vernis etc...). Nous les retrouvons également dans |’ industrie routiere (bitume), dans
la détergence (adoucisseurs textiles), dans la sidérurgie (lubrifiants), dans le traitement
phytosanitaire (pesticides) et dans la formation de dépbts divers (imprimerie, adhésifs,

glacage du papier).
1- Définition d’une émulsion

Les émulsions sont des systemes colloidaux composés de deux liquides non miscibles
comme |'eau et I'huile. Le premier liquide, appelé la phase dispersée, est fragmenté sous
forme de gouttel ettes dans un autre liquide, avec lequel il n’est pas miscible, qui est appelé la

phase continue. Il existe deux types d émulsions :

- les émulsions dites directes qui sont des dispersions d’ « huile » (ou de fagon plus
géné&ale de liquides apolaires) dans une phase aqueuse (ou fortement polaire) que I'on

nomme émulsions huile-dans-eau (elles sont notées H/E) ;

- les émulsions inverses dont la phase dispersée est constituée de phase agueuse (ou
d’un liquide fortement polaire) dispersée dans une phase « huileuse » ; ce type d’ émulsion est
appel é émulsions eau-dans-huile et est noté E/H.
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La fraction volumique de la phase dispersée, @gnuson, €St définie par le rapport du
volume de phase dispersée au volume total. Les émulsions sont dites trés concentrées ou
appelées « High Internal Phase Emulsion » (HIPE), lorsque la fraction volumique de phase
dispersée excéde 64%, ce qui correspond a I’empilement compact aléatoire de sphéres. A
cette fraction, toutes les gouttes sont au contact et | accroissement de la fraction volumique
Demuison aU-dela de cette valeur saccompagne dune déformation des gouttes par
augmentation de la quantité d' interface.

Trois éléments de structure géométrique sont présents dans les émulsions tres
concentrées ou les mousses liquides: les films, les bords de Plateau et les noauds. Dans son
modéle historique, Kelvin assimile une mousse & une assemblée de cellules, dite de Kelvin ,
gui comprennent 14 faces chacune (8 faces de forme hexagonale et 6 de forme carrée (Figure
1-1.2)).

o
—— !
® - 4
s
LV

Figure1-1.1:
Cellule de Kelvin s'inscrivant dans une sphére de rayon R= (21)*? avec | la longueur d’ une
arréte.

Un bord de Plateau est schématisé sur la figure 1-1.2a. Si la pression est identique dans les
trois gouttes qui entourent le bord de Plateau, sa section sera délimitée par trois arcs de cercle
de méme rayon de courbure r, imposé par laloi de Laplace. Lajonction entre quatre bords de
Plateau, appel ée noaud est représentée sur lafigure 1-1.2b.

EY b) Nosud

Goutte /

Bordde Plateau —

Figurel-1.2:
a) Schématisation d’ un bord de plateau ; b) Géométrie d’ un noaud, jonction entre quatre
bords de Plateau.
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Les matériaux finement divisés tels que les émulsions, les mousses, les suspensions,
etc, sont caractérisés par la trés grande quantité d'interfaces qui sépare les deux milieux non
miscibles. Ces systemes sont thermodynamiquement instables car |’énergie de surface du
systeme dispersé (existence d'une tension interfaciale non nulle entre les deux fluides non
miscibles) domine le gain entropique lié a la dispersion. A cause de cette instabilité
thermodynamique, les émulsons évoluent  irrémédiablement vers |'état
thermodynamiquement stable qui est atteint lorsqu’il y a séparation totale entre les deux
liquides. Les émulsions peuvent néanmoins étre « stabilisées cinétiquement » sur des durées
variant de quelques minutes a plusieurs années, par des especes dites tensio-actives

(molécules, particules) adsorbées al'interface.

L’interface jouant un role prépondérant dans la fabrication des émulsions dans leur
stabilité et leurs propriétés physico-chimiques (structure, comportement mécanique), nous
rappellerons ici quelques concepts généraux de physico-chimie des interfaces et plus
précisement sur les interfaces entre deux milieux liquides comme dans le cas des émulsions.
Puis nous détaillerons les concepts relatifs a la fabrication d’émulsions de distributions de
taille étroites et de tailles moyennes contrélées. Pour un expose plus détaillé, le lecteur est
invité & consulter les ouvrages suivants: « Principles of colloids and surfaces chemistry » 2,
« The colloidal domain :where physics, chemistry and biology meet » 3, « Physical chemistry

of surfaces » * et « Emulsion science: basic principles» >,
2- Latension interfaciale yin

Dans un systéme a un seul composant, deux phases coexistent a |’ équilibre, seulement
s elles sont séparées par une « frontiere » stable. Cette « frontiére » est caractérisée (selon
Gibbs °) par son énergie libre, Fs, associée & la formation d’ une surface de contact, A, entre

les deux phases:

F.=—A=),A q. 1-1.1
s A Vit (eq )

La quantité notée ), appelée tension interfaciale, caractérise la variation d’ énergie libre,

dFs, associée a une variation dA de la surface entre les deux milieux.

11
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3- Film liquide et pression de digonction

Lorsgue deux gouttes se rapprochent, elles subissent des interactions de deux sortes:
hydrodynamiques et thermodynamiques ‘. Les interactions hydrodynamiques résultent du
mouvement des interfaces. Elles deviennent significatives lorsque la distance entre les
surfaces est du méme ordre de grandeur que la talle des gouttes. Les interactions
thermodynamiques sont dues aux forces de van der Waals, aux forces éectrostatiques,
stériques .... Elles ne dépendent que de la distance qui sépare les gouttes et persistent méme
lorsgue les gouttes sont au repos. La notion d’interaction entre interfaces a été initialement
introduite par Derjaguin ® avec le concept de « pression de disjonction ». Généralement, les
interactions thermodynamiques deviennent importantes lorsque le film qui sépare les gouttes

est trés mince, d’ épaisseur inférieure a 100 nm.

Un film mince est une couche de liquide homogéne d' épaisseur h et de tension de

surface i (Figure 1.1.3).

\\im P hi2

i F”m T/_Id‘I'P|
Bord de / Y -h/2
Plateau '

Figurel-1.3:
Représentation d'un film liquide.

Pour qu'il y ait équilibre mécanique, la différence de pression entre I'intérieur et
I’ extérieur du film doit étre égale ala pression capillaire dans les bords de Plateau entourant le
film. Dans cette description, la pression Py a I’extérieur du film est plus grande que la
pression dans le film. Il faut donc introduire une pression supplémentaire, la pression de

digonction /7, qui rend compte des interactions entre les deux interfaces :

My(h)=R-PR (ég. 1-1.2)
[Ty est définie comme positive si I interaction est répulsive (Figure 1-1.1). Cette expression est

valable a condition que le systeme soit al’ équilibre.

12
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4- Adsorption de tensio-actifs aux interfaces et les regles empiriques

de formulation

Les tensio-actifs sont des molécules constituées d'une partie hydrophile (dite «téte
polaire ») et d’une partie lipophile (ou hydrophobe dite « queue aliphatique ») juxtaposées.
Du fait de leur structure amphiphile, les tensio-actifs ont tendance a s adsorber aux interfaces
eau/huile pour former des monocouches. L’ énergie d adsorption est de I’ ordre de I’ énergie
thermique kgT (ou kg est la constante de Boltzmann et T la température absolue) de sorte qu'il
existe un équilibre d adsorption — désorption. La présence de ces molécules tensio-actives
modifie considérablement les propriétés de I’interface et a des conséquences majeures sur la
stabilité des films.

4.1- Evolution de la tension interfaciale aux interfaces avec la
concentration de tensio-actif

La concentration surfacique du tensio-actif /7a est un parametre important puisqu’elle

détermine la tension interfaciale de la monocouche de tensio-actifs. L’évolution de yin: avec

/1A €st décrite par I’ équation d’ adsorption de Gibbs :
Aine = ~T7adHrA (6q 1-1.3)

ou Lia st le potentiel chimique du tensio-actif :

Kra = H7a + RgpTInar, (€q 1-1.4)
ou arp est I’ activité du tensio-actif et Ry, est la constante des gaz parfaits. En solution diluée,
I’activité est égale a la concentration volumique Cra, Ce qui permet d’ écrire a température
constante :

durs =RgTdIncr, (&g. 1-1.5)

En combinant les équations (1-1.3) et (1-1.5), nous obtenons :

dyint 7
=-T7AR, T .1-1.6

L’ équation (1-1.6) décrit la variation de la tension interfaciale y entre deux milieux non
miscibles avec la concentration surfacique du tensio-actif, en régime dilué. La Figure 1-1.4
représente |’ évolution expérimentale « classique » de Ji; en fonction de la concentration en
tensio-actif (dans la phase ou il est solubilisé). Il apparait qu au dela d’ une concentration

seuil, latension interfacial e reste quasi-constante. Les molécules tensioactives ont la propriété

13
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de s auto-associer dans le volume a partir d’ une concentration critique appelée concentration
micellaire critique et notée CMC, pour former des agrégats supramoléculaires de quelques
nanometres de diamétre : les micelles. Au dela de la CMC, le potentiel chimique du tensio-
actif reste quasiment constant car tout tensio-actif au-dela de la CMC est consommé pour

former des micelles. De cefait, latension de surface ala CMC est la plus petite possible.

Y. dYint -

“T1aARgpT
in TA
x dInCra ®
>
cMC In Crp
Figurel-1.4:
Variation schématique de la tension interfaciale en fonction de la concentration volumique du
tensio-actif.

4.2- Notion de cour bure spontanée

Les micelles ne sont pas les seules structures auto-organisées accessibles aux tensio-
actifs. Parmi les forces qui gouvernent |’auto-association de molécules tensio-actives en
solution, la compétition entre I'attraction hydrophobe des chaines aiphatiques et les
répulsions ioniques et stériques des tétes polaires tend a fixer une surface optimale g par téte
polaire des molécules amphiphiles. Selon Tanford ° et Israelachvili '°, la géométrie ou
I"association des molécules en solution, peut étre éablie en fonction de paramétres
géomeétriques simples qui sont la surface optimale par téte polaire ay, lalongueur de la chaine
aliphatique, |, et le volume v de la molécule. Israglachvili a déterminé un « parametre de

v

PRI Selon la forme des ces briques élémentaires, ¢ est-a-dire selon la
0 cao c

valeur de P;, les agrégats micellaires adopteront différents types de formes caractérisées par

forme » P; égal a

une courbure C, appel ée courbure spontanée du tensio-actif (dans |’ environnement considéré).
Les structures formées, le signe de la courbure (courbure positive ou négative) sont reportées

dans le tableau 1-1.1 en fonction des valeurs de Ps.

14
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=3 C, Formedelamolécule Structuresformées
detensioactif
&
P <1/3 o
>>0 V%I |C l\{:/\jx\ig Micdles
sphériques
1/3<P<1/2 >0 @
Cone N.”CGI.I‘5
fronqué cylindriques
Pr~1 ~0 @ m“ .
Cylindre Ololoooﬁ Itﬁ Bicouche plane
Pr>1 <0 ﬂ %i?é Micdles
Conetronqué inverses
inversé
Tableau 1.1.1:

Relation entre le parametre de forme, la courbure spontanée C, la forme de la molécule de
tensio-actif et les structures formées en solution.

4.3- Regleempirique de formulation : relation avec la cour bure spontanée
du tensio-actif et notion de balance hydrophile-lipophile

Dans tous les secteurs qui utilisent des émulsions, il importe de savoir anticiper le type

de I’émulsion, eau-dans-huile (émulsion inverse) ou bien huile-dans-eau (émulsion directe),

avant que le mélange eau/huile/tensio-actif soit soumis & I’ agitation. Bancroft ** a éé le

premier a proposer un guide empirique de formulation permettant de prévoir la nature de

I’émulsion en fonction du tensio-actif utilisé. Cette régle peut étre énoncée de la fagon

suivante: «la phase continue de I'émulsion sera celle qui solubilise préférentiellement le

tensio-actif » En 1949, Griffin * a introduit le concept de balance hydrophile-lipophile

(HLB). LaHLB est un nombre fondé sur la structure chimique du tensio-actif qui caractérise

sa solubilité préférentielle dans |’ eau ou dans |’ huile.
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La balance hydrophile-lipophile peut étre estimeée en utilisant la formule empirique et
les val eurs typiques associées a chaque groupe chimique (Tableau 1-1.2) proposées par Davies
et Rideal ™ en 1961 :

HLB=7+) valeurs associées aux groupes hydrophiles + > valeurs associées aux groupes hydrophobes

GROUPES VALEURS
-So,Na 38,7
-COONa (K) 19,1 (21,1)
=N- 94
-COOR 2,4
-COOR 6,8
(Sorbitanne)

-COOH 2,1
-OH 19
-OH (Sorbitanne) | 0,5
-O- 13
=CH-

-CH, -0,475
-CH,

-CH,CH,-O- 0,33
CH,-CH,-CH,-0- | -0,15

Tableau 1-1.2:
Valeurs associées aux différents groupes chimiques pour le calcul dela HLB d'une molécule
detensio-actif. Une valeur est attribuée selon les atomes et groupes d’ atomes qui constituent
le tensio-actif.

Le concept de HLB est une traduction trés empirique et macroscopique de la courbure
spontanée. Un tensio-actif tres hydrophile est en généra caractérisé par une courbure
spontanée tres positive et une HLB trés élevée. Au contraire, un tensio-actif lipophile est en
général caractérisé par une courbure spontanée négative et une HLB faible. Les corréations
entre |’ échelle HLB, définie par Davies et Rideal, la solubilité du tensio-actif, sa courbure
spontanée et le type d’émulsion préférentiellement obtenu sont schématisées sur la figure 1-
1.5.
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Courburespontanée C,<0 Cy=0 Co>0
Tensioactifssolubles dansI’huile i Tensioactifssolubles dansl’eau

| 8 | 12 HLB
e - —————
0 Favorableald | | Favorableala
formation 10 formation

d’émulsionsdetype  d’émulsionsdetype
E/H H/E

Figure1.l.5:
Propriétés du tensio-actif en fonction de sa HLB.

Bien gue cette notion ne tienne pas compte de I’ environnement du tensio-actif (nature
de I"huile, force ionique, température, pression...), le concept est trés pratique et répandu
dansle milieu industriel (laHLB est indiquée par les fournisseurs). |l fait également |’ objet de
nombreuses recherches qui tentent de I’améliorer en tenant compte de I’ environnement du

f % Depuis letravail pionnier de Bancroft, plusieurs modéles ont été proposés pour

tensio-acti
expliquer cette régle phénoménologique. Le modéle de De Vries *° est fondé sur I’idée que
I’émulsion qui se forme préférentiellement et perdure est celle qui offre la meilleure résistance
visavis du phénoméne de coalescence (fusion des gouttes). La coalescence est un
phénomene thermiquement activé qui consiste en la nucléation d’ un canal dans le film liquide
qui sépare les gouttes. Si le cana atteint une taille critique r', il devient instable et croit
jusgu'a la fusion compléte des gouttes *°. L’ énergie E(r) nécessaire pour former un cana de
rayon r est une fonction qui passe par un maximum E(r’) = E, pour un rayon critique r’

(Figure 1-1.6) ; I’énergie E,associée ar’ est appel ée énergie d’ activation de coal escence.

\/ E(r) A
— r—= Ea [T/ E
/\ , \ r

Figurel-1.6:
Processus de nucléation d’ un canal ; évolution de |’ énergie du canal en fonction de son rayon
16
r

v

Plusieurs approches ont éé proposées pour expliquer I'origine de I'énergie

d activation. Wennerstrdm et Kabalnov ** proposent un modéle oul I’ énergie d' activation est

17
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déterminée par |’ énergie éastique de courbure de la monocouche de tensio-actif au voisinage
de la courbure nulle (par exemple au voisinage de la température d’inversion de phase pour
les tensio-actifs non ioniques, température a laquelle la courbure spontanée du tensio-actif
change de signe et devient négative a cause de la déshydratation de la téte polaire lorsgque la
température augmente). En effet, lorsque I’ énergie interfaciae est faible, le bord du canal est
une zone trés fortement courbée (C = 1/ R~ 10° m™) pour laquelle I’ énergie de courbure joue
un réle prépondérant 2. Soit un film d'huile séparant deux gouttes d'eau (Figure 1-1.7).
Supposons que le tensio-actif adsorbé a la surface des gouttes soit préférentiellement soluble
dans |’ huile. Il posséde alors une queue aliphatique plus volumineuse que latéte polaire, et la
courbure spontanée de la monocouche est négative (Co < 0). Si un canal est nucléé dans le
film, la monocouche qui le recouvre est courbée dans le sens opposé a la courbure spontanée
(C > 0). De ce fait, I'énergie éastique associée a la formation du canal est élevée et la
probabilité de nucléation est faible. En revanche, s le tensio-actif est préférentiellement
soluble dans I’ eau, la courbure spontanée Cy est positive. La barriere énergétique a franchir
sera alorsfaible voire nulle, et 1a probabilité de nucléer un canal de rayon critique sera élevée.
Il apparait donc qu’ une émulsion de type eau-dans-huile sera stable si le tensio-actif utilisé est
soluble dans I'huile, et instable si le tensio-actif est soluble dans I’eau, conformément a la

régle empirique de Bancroft.

tensioactif liposoluble i tensioactif hydrosoluble i
courbure courbure
spontanée spontanée
E~O E,>>0
Figurell.7:

Influence de la courbure spontanée sur |’ énergie d’ activation pour un événement de
coal escence dans une émulsion de type eau-dans-huile. Adaptée de *° .
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Bien que proposé initialement lorsgue le systeme expérimenta est dans une situation
proche de la courbure spontanée nulle, V. Schmitt et al. * ont généralisé I’ utilisation de cet
argument & des domaines loin de C, =~ O lors de leurs travaux expérimentaux sur la

métastabilité d’ émulsions concentreées.
5- Propriétés mécaniques desinterfaces

Les interfaces sont des systemes bidimensionnels qui possédent des propriétés
meécaniques propres (éasticité et viscosité), permettant de décrire leur réponse a différentes
perturbations (cisaillement, compression ...). Nous allons brievement rappeler les propriétés

mécani ques des monocouches de tensio-actifs.

La rhéologie de surface 18,20,21

, tout comme son analogue tridimensionnel, éudie les
relations entre la contrainte, la déformation et/ou la vitesse de déformation des interfaces. Les
interfaces couvertes de molécules tensio-actives se comportent comme des liquides
bidimensionnels. Cependant, Gibbs ® a é¢é le premier & définir ce que I'on appelle une
élasticité de surface & pour un film liquide stabilisé par des tensio-actifs. Lorsgue les
échanges diffusionnels entre le volume et I'interface sont trés lents, la quantité de matiére
adsorbée reste constante lors d’une augmentation de surface. 1l en résulte une augmentation

delatension interfaciae y qui peut s écrire:

dyi. .
&= Zint_ 1-1.6
dinA (& )

¢ est appelée « éadticité de Gibbs » ou « dasticité de surface ». Le module £ est une mesure
delarésistance de I’interface alacréation de gradients de tension interfaciale.
Comme la quantité de matiere a I'interface est constante, I'élasticité de Gibbs peut se

réécrire :

— (_Yint) _ 4 Wint -
g_( dlnr)eq_A dA (€0.1-1.7)

ou /~est le nombre de moles de tensio-actifs adsorbées a I'interface par unité de surface. La

relation (1-1.4) permet de relier I’ éasticité aux propriétés d’ équilibre de la monocouche () et
).
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6- L’ effet Marangoni et son influence sur la stabilité desfilms

L’ éadticité de Gibbs est importante pour comprendre la stabilité d'un film
nouvellement créé lors de la fabrication d’'une émulsion. A I'issue du processus de
fragmentation, les surfaces qui séparent deux gouttelettes nouvellement formeées ne sont pas
encore bien couvertes par le tensio-actif (Figure 1-1.8a). De plus, la quantité de tensio-actif
disponible pour étre adsorbée sera plus faible dans la zone confinée qui sépare les gouittes.
Ceci entraine I'apparition d'un gradient de tension interfaciale qui sera d’ autant plus
rapidement compensé que I’ éasticité de surface sera grande. Aux temps courts, e tensio-actif
adsorbé aux interfaces migre des régions riches de I’ interface vers les régions pauvres. Dans
un second temps, le tensio-actif présent dans la phase continue migre également en entrainant
avec lui du liquide de la phase continue. Cet entrainement hydrodynamique est connu sous le
nom d’ effet Gibbs-Marangoni et a pour conséquence de séparer les deux gouttes et donc de
prévenir la coalescence (Figure 1-1.8c). Ce processus lié a la mobilité tangentielle des
molécules se manifeste dés lors que les surfaces sont étirées, ou chague fois que des surfaces
faiblement protégées se trouvent en vis a vis. Il faut noter que ce mécanisme de stabilisation

N’ est efficace que si le tensio-actif se trouve dans la phase continue.

| T
. ‘ — o
N m\g? o 4L @%?

e S ?

: ST 7 aat *
S S ST %%pdfﬂh\rq
a) ‘[ b) c)
Figure1-1.8:

Schématisation de I effet Gibbs-Marangoni.
a) Lesinterfaces nouvellement créées sont vierges de tensio-actifs ;
b) Aux temps courts, par un mouvement tangentiel, les tensio-actifs situées aux interfaces
migrent des zones riches vers les zones pauvres en tensio-actifs ;

c) Aux temps plus longs, les molécul es de tensio-actifs présentes dans |a phase continue
migrent également vers le film d’ eau situé entre les interfaces nouvellement créees en
entrainant du solvant avec elle, ce qui conduit a une répulsion de nature hydrodynamique
entre ces interfaces.

C’ est donc gréce a cet effet que deux gouttes nouvellement formeées ne se recombinent

pas immédiatement et qu’il est possible de fabriquer les émulsions.
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7- Fabrication d’émulsions stabilisées par des petites molécules

Les émulsions sont caractérisées par leur diametre moyen d et par leur polydispersité P

définis de lamaniére suivante :

Y Nd* |d- d‘

)
d=- et P==-

(é9. 1-1.8)

Q_|||—\

N.,d
2N
i
ol N; est le nombre des gouttes de diamétre d; et d est le diamétre médian, c'est-a-dire le

diameétre pour lequel le volume cumulé est égal a0,5.

Dans la suite, des émulsions ayant des polydispersités inférieures a 25% seront
considérées comme « monodisperses ». Le choix de cette valeur est arbitraire, elle correspond
cependant & une émulsion possédant des domaines cristalins lorsque les gouttes sont

concentrées.

Il existe des exemples d’émulsions ou de mousses naturelles ne nécessitant pas
I’intervention de I’homme (lait, latex de |I’Hévéa, écume...), cependant dans la majorité des
cas, les émulsions sont manufacturées et leur fabrication résulte de procédés industriels tres
répandus. Dans le contexte de ce travail, nous cherchons a obtenir des émulsions dont la taille
des gouttes est distribuée de fagon resserrée autour d’ une taille moyenne déterminée et choisie
(émulsions dites « monodisperses »). En 1991, Bibette % a proposé une méthode permettant
de «trier » les émulsions polydisperses en tirant partie de I'interaction de déplétion pour
obtenir plusieurs fractions monodisperses.

L’interaction de déplétion étant sensible a la fois a la taille des gouttes et a la quantité de
tensio-actif, il est possible de moduler cette derniere pour faire s agréger et crémer des gouttes
de tailles supérieures a une taille voulue en maintenant les gouttes plus petites en suspension.
Cette séparation de phase macroscopique permet de prélever la creme (contenant les gouttes
de plus grande taille) et de séparer ainsi une fraction des gouttes. En augmentant la quantité de
tensio-actif, I’opération peut étre répétée et une fraction de gouttes plus petites peut étre
prélevée. Par des itérations successives, il est ainsi possible d’ obtenir des émulsions ayant des

distributions de taille trés resserrées.
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Ce procédé astucieux ne permet cependant pas d obtenir facilement des quantités
importantes d’émulsions. De méme, les techniques d émulsification membranaire et de
microfluidique permettent d’obtenir des émulsions de tailles extrémement bien contrélées,

mais en quantité relativement faible (Figure 1-1.9).

a) b)
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Figure1-1.9:

a) Cliché d'une émulsion monodisper se obtenue par microscopie optique ;
b) Distribution de tailles des gouttes de I’ émulsion monodisperse Z.

Enfin, I'utilisation d'un homogénéiseur haute pression conduit également a des
distributions de tailles resserrées. Cependant les émulsions ont des tailles moyennes trés
petites (quelques centaines de nm) et la fraction volumique en phase dispersée ne peut pas
excéder 40 %.

Afin d obtenir des quantités importantes d’émulsions monodisperses, nous avons

242 o qui consiste &

chois d'utiliser la technique mise au point par Mason et Bibette
appliquer un cisaillement contrélé a une émulsion initialement polydisperse, ce qui mene a
I’ obtention de systemes trés bien calibrés en taille. Cette stratégie a été également suivie par
Imhof et al. %° qui ont ensuite utilisé les émulsions produites a |’ aide de cette technique pour
produire des matériaux poreux par un procédé de moulage (« templating ») des systémes ainsi
produits. C’est cette stratégie que nous allons également suivre dans ce travail.

Ce mode de préparation a été éudié dans le détail par Mabille et al. #* qui ont
déterminé les mécanismes a |’origine de |’ apparition d’'une taille caractéristique lors du
cisaillement d'une émulsion initialement trés polydisperse. En observant I'influence du
cisaillement sur des gouttes isolées, les auteurs ont montré que lors de leur fragmentation
celles-ci se déforment en longs cylindres (Figure 1-1.10a) qui cassent ensuite en gouttel ettes
alignées de taille identique et réguliérement espacées (Figure 1-1.10b). Ces images sont
caractéristiques d'une instabilité de Rayleigh qui se développe a la surface des cylindres. Il
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sagit d'une ondulation de surface de longueur d'onde A dont I'amplitude augmente jusgu'a la

rupture.

a) b)
S &
—— il 3 0y ) ®
—"'__-___:_.-l- _ sl

X =
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? e s
Figure1-1.10:

Sous cisaillement, a) les gouttes sallongent en longs cylindres b) puis cassent en gouttel ettes
identiques alignées et régulierement espacées.

Par la suite, ces auteurs ont montré gque la fragmentation se produit en deux étapes :
sur des temps trés courts (inférieurs a une seconde) la goutte se déforme en un long cylindre
gui se casse par une instabilité de Rayleigh sous écoulement. Lataille al’issue de I’instabilité
de Rayleigh est indépendante de la taille initiale. Aprés cette premiére étape, les gouttel ettes
peuvent & leur tour se casser avec un temps caractéristique beaucoup plus long (de I'ordre de
la centaine de secondes). Cette seconde étape est beaucoup moins efficace vis-avis de la

réduction detaille.

Ces observations faites sur des émulsions modéeles peuvent étre généralisées a des
émulsions polydisperses. Il n'y a pas de différence fondamental e entre la fragmentation d'une
emulsion initialement monodisperse ou polydisperse. Ce résultat découle du fait que la taille
obtenue a l'issue de l'instabilité de Rayleigh est indépendante de la taille initidle. Une
émulsion polydisperse est une assemblée de gouttes de tailles différentes qui subissent toutes
la méme instabilité de Rayleigh sous cisaillement. Les gouttes se déforment en cylindres de
longueurs différentes et la fragmentation a lieu pour le méme diamétre critique et avec la
méme longueur d'onde. Les gouttelettes issues de la fragmentation des différentes gouttes ont

donc finalement laméme taille.
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Figure1-1.11 :

Cinétique de fragmentation d'une émulsion contenant 75 % d'huile et cisaillée &(m) 500 s™* ou
a(A)3000s™.

Les résultats obtenus sur une émulsion concentrée (fraction massique de phase
dispersée de 75 %) cisaillées 2500 s* et 3000 s et initialement polydisperses ont reportés sur
la figure 1-1.11. Les deux régimes décrits précédemment sont présents. Apres une seconde,
I'émulsion cisaillée devient monodisperse. Le premier régime de fragmentation est
particulierement efficace puisgu'en moyenne une goutte se rompt en 160 gouttel ettes pour un
cisaillement appliqué de 500 s™ et en 6000 gouttelettes pour un cisaillement appliqué de 3000
s. Le deuxiéme régime est nettement moins efficace puisqu'en moyenne une goutte se casse

respectivement en 3 et 6 gouttel ettes.

Les expériences menees sur les émulsions modéles diluées ont permis de déterminer
I’influence de divers parameétres sur le diametre al’issue de I'instabilité de Rayleigh et sur la
largeur de distribution. Les auteurs ont montré que le diametre caractéristique des gouttel ettes
obtenues est déterminé par la contrainte appliquée et dépend peu du rapport de viscosité entre
la phase dispersée et la phase continue p = 774/1.. En revanche ce paramétre est déterminant

pour lalargeur de distribution des diamétres de gouttel ettes.

Les auteurs analysent leurs résultats en terme de nombre capillaire Ca défini comme le
rapport de la contrainte appliquée a la demi pression de Laplace (Ca = dR/)i OU )i €st la
tension interfaciale, o est la contrainte visqueuse et R est le rayon de la goutte initiale). Ce
nombre capillaire représente la compétition entre la contrainte visqueuse qui tend a déformer
la goutte et la pression de Laplace qui tend & maintenir la surface minimale, c'est-a-dire la

forme sphérique de la goutte. Comme la contrainte appliquée et la pression de Laplace des
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gouttes définie par P_ = 4)n/dr, sont proportionnelles, le nombre capillaire est constant lors
de la rupture par instabilité de Rayleigh. Cela signifie qu'il existe un nombre capillaire
critique noté Ca. au dessus duquel les gouttes cassent. Pour le protocole appliqué (marche de
cisaillement) : Cas = 0,2 pour p = 1.

Une éude de I’ évolution de la polydispersité des émulsions en fonction de p permet
aux auteurs de conclure que lorsgue p appartient au domaine [0,01-2], les émulsions sont
monodisperses. Lorsque p est inférieur a 0,01 ou supérieur a 2, la polydispersité augmente
révélant la perte de la sélectivité de la longueur d’ onde lors du développement de I’ instabilité
de Rayleigh. Il est finalement possible de tracer un diagramme résumant les critéres a remplir
pour obtenir une émulsion monodisperse (Figure 1-1.12).

émulsionsmonodisperses
'/'
1000

100

10 marchede

< cisaillement
O 1
0,1
0,01 - .
10% 104 0,01 1 100
P =na/nc
Figurel1-1.12:
Diagramme d’ état du systéme final en fonction du nombre capillaire et du rapport des
viscosités

En résumeé, il est possible d obtenir des émulsions monodisperses si deux conditions

sont remplies:
(i) le taux de cisaillement et la contrainte sont suffisamment éevées pour induire une
instabilité de Rayleigh (Ca > Cagit) ;
(i1) le rapport de viscosité appartient al'intervalle [0,01-2].
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Fiqure1-1.13:

a) Cliché d une émulsion monodisper se obtenue par microscopie optique ;
b) Distribution de tailles des gouttes de |’ émulsion monodisperse %.

Les conditions citées précédemment peuvent étre remplies soit en variant les
parametres physico-chimiques (nature de I'huile utilisé, concentration et nature des tensio-
actifs utilisés, concentration en ions dans la phase aqueuse, tension interfaciale, fraction
volumique) c'est-a&dire en jouant sur la formulation des émulsions ou en variant des
parametres de procédés (contrainte appliquée).

8- Etat del’art sur lesPolyHIPEs

Un polyHIPE est un matériau obtenu par la polymérisation d’ une émulsion a fraction
élevée en phase interne (High Internal Phase Emulsion ou HIPE). Il sagit donc d'un
« template » de I’émulsion, c'est-a-dire d’' une réplique de la structure de I’ émulsion. La phase
continue de I’ émulsion est figée et la phase interne est évacuée, ce qui produit des pores de la
forme des gouttes d’émulsion. On obtient ainsi un matériau poreux monolithique. Dans ce
cas, la réplique n'est pas parfaite et, a cause de la contraction du polymére pendant la

polymeérisation, il peut se créer des connexions entre les cellules qui rendent le matériau
perméable (Figure 1-1.14).
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Figurel1-1.14:
Schéma de principe de la préparation d’ un polyHIPE.

Le pré-requis pour former le support est bien entendu d obtenir auparavant une
emulsion stable, et c'est également ce qui limite le type de monomeres utilisables. Bien
entendu, les caractéristiques du matériau final sont déterminées par la structure de I’émulsion
et les conditions de la polymérisation. Dans ce travail bibliographique, nous nous sommes
concentrés sur des polyHIPES obtenus par la polymérisation d’une émulsion inverse d eau
dans un mélange a base de styrene (STY) et de divinylbenzene (DVB), stabiliséé dans le plus
grand nombre de cas par un tensio-actif non ionique de bas HLB, le monooléate de sorbitan
(Span™80).

8.1- Formation d’un HIPE a cellules ouvertes

Dans le cas des polyHIPEs a cellules ouvertes, plusieurs hypothéses sont émises par

différents groupes afin d’ expliquer cette formation d’interconnexions :

- Le drainage de la phase continue entre les gouttes et la contraction du polymere
pendant la polymérisation donnent lieu a des films fins qui se percent entre les gouttes
voisisnes: il y a aors création de passages entre les cellules (une nouvelle classe de pores)
29,30'

- Barby *! et I’équipe de Williams * attribuent la formation de connexions au tensio-
actif qui est exclu des deux phases lors de la polymérisation. Au cours de la phase
d’ extraction, il est alors éiminé, laissant derriere lui des ouvertures entre les gouttes
adjacentes.

- Menner et Bismarck * affirment que la formation de ces connexions est due & la
rupture mécanique du film polymere se trouvant a |’ interface entre deux gouttes.
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8.2- Contrdle dela morphologie

Williams et Wrobleski * ont étudié I'influence du taux de tensio-actif (le Span™80)
dans le mélange de STY/DVB sur |” aspect macroscopique des monolithes de polyHIPE. Pour
cela, ils ont fait varier le pourcentage massique de tensio-actif par rapport a la masse de
monomeres et observé la cohésion du bloc de polyHIPE formé. Ils ont constaté qu’a faible
taux de tensio-actif, ¢’ est-a-dire pour 4 % massique de Span™80, la surface du polyHIPE est
criblée de larges cratéres, dus aux larges gouttes d' eau présentes dans I’ émulsion (émulsions
tres polydisperses). Les trous deviennent moins larges avec |’ augmentation du taux de tensio-
actif, jusqu’a 8 % pour lequel |a surface devient granuleuse. Puis a 30 %, la surface devient
lisse, sans défaut apparent. Pour des taux de tensio-actif supérieurs a 80 %, la structure
s effondre au séchage et |e matériau s apparente a une poudre.

Il apparait donc clairement que le taux de tensio-actif joue un réle important dans la
cohésion de la structure polyHIPE. Ils ont conclu que la structure, d'un point de vue
macroscopique, est optimale pour un taux de tensio-actif compris entre 20 et 50 % de la masse
totale de monomeéres.

Par ailleurs, les travaux de Williams % ont également montré qu'il est possible de
moduler la taille moyenne des cellules d'un polyHIPE en agissant sur le taux d'agent
réticulant. Effectivement, dans un systéme STY/DVB a 20 % de tensio-actif, Williams et al.
ont fait varier le taux de DVB de 0 & 100 %. Ils ont constaté qu’'a 0 %, la taille moyenne des
cellules est éevée (de 15 pum jusgu’a 3 mm de diamétre), puis diminue jusgu’a 6 pm pour un
taux de 100 % de DVB (<D¢gi> = 6-15 um).

Pour finir, la surface spécifique d' un polyHIPE peut étre modifiée grace al’ gout d’un
porogene (Figure 1-1.15), qui sert a créer une porosité secondaire a l’intérieur des parois. En
effet, I’ équipe de Sherrington ** a constaté que I’inclusion d’ un solvant non polymérisable (tel
gue le chlorobenzene) dans la phase continue conduit a une augmentation considérable de la
surface spécifique du matériau. En revanche, la cohésion de la structure s en trouve diminuée

et les propriétés mécaniques affaiblies.
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Figurel1-1.15:
Photographies de microscopie électronique & balayage d' un polyHIPE préparé *
a) sans porogene ; b) avec un porogene (le chlorobenzéne).

8.3- Controdle des propriétés mécaniques et ther miques

Williams et al. * ont étudié le comportement contrainte / déformation des polyHIPES
(Styrene/DVB) en faisant varier leur fraction volumique ®smuson €t la concentration du tensio-
actif Span™a80. Ils ont constaté que, d'une maniére générale, la contrainte seuil augmente
lorsque @gmuison diminue et qu’elle est maximale pour 10 % de tensio-actif, a Pemuson fixe.
Pour des taux de tensio-actif supérieur a 10 %, ils observent une chute brutale de cette
contrainte car le monool éate de sorbitan (Span™80) joue le réle de plastifiant.

5 ont montré I'influence de |’ amorceur

Dans une autre éude, Williams et al. °
radicalaire utilisé (le persulfate de potassium, KPS ou I’ azo-bisisobutyronitrile, AIBN) sur le
module d’Young. Les polyHIPEs obtenus a partir de KPS, soluble dans la phase aqueuse,
présentent un module d'Young 50 % plus élevé que ceux fabriqués a partir d’ AIBN
(amorceur hydrophaobe). Ils affirment que ceci est di au fait quele persulfate de potassium est
un sel qui tend a diminuer la taille moyenne des cellules par I'inhibition du processus de
mdrissement d’ Ostwald dans I’ émulsion concentrée * ; cela induit I’ obtention d’ un matériau
plus compact, donc plus solide. En réalité, deux paramétres varient : lataille des gouttes et le

type d’amorceur. |l est donc difficile de découpler les effets.
Les supports polymeéres organiques et plus specifiquement les polyHIPES (STY/DVB)

possedent une faible stabilité thermique a haute température. Afin de remédier a ce probléme,

certaines études ont été réalisées en jouant sur la composition de la phase continue.
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En 1997, Cameron et al. * ont incorporé dans le polyHIPE (Styréne/DVB) du
poly(aryléthersulfone) a terminaison maléimide qui a des propriétés thermiques remarquables.
En effet, I'analyse thermogravimétrique montre qu’'un polyHIPE (STY/DVB) classique a
perdu 75 % de son poids a 400 °C aors que celui contenant le poly(aryléthersulfone) en a
perdu moins de 40 % a 550 °C. La solubilité de ce composé nécessite néanmoins une
méthodol ogie complexe.

En outre, Hoisington et al. ¥ ont également préparé des polyHIPEs & haute stabilité
thermique en co-polymeérisant le styrene, le N-éhylmalé@mide et un bismalé@mide comme
agent réticulant. Ils ont montré qu’il est possible d augmenter les performances thermiques
des polyHIPES en agissant sur les concentrations en N-é&hylmalémide et en bismalémide. Le
matériau obtenu a une température de transition vitreuse supérieure a 200 °C, aors que celle
d’ un polyHIPE (STY/DVB) conventionnel est d’ environ 100 °C.

|- Mécanique des mousses solides

Dans cette partie, hous présentons brievement les concepts et résultats principaux
concernant la mécanique des mousses. Cette partie est trés fortement inspirée de I’ ouvrage de
Gibson et o’ Ashby * et beaucoup de figures en proviennent. Le lecteur intéressé pourra se

reporter a cet ouvrage de référence.
1- Rappels généraux de mécanique

Nous donnons ici les définitions des grandeurs fondamentales qui seront utilisées par

lasuite.

1.1- Grandeursfondamentales

- Tenseur des contraintes

Soit un élément de surface, dont I’aire est égale a A4S et perpendiculaire au vecteur
unitaire 71, si une force F est exercée sur cet éément de surface, la contrainte correspond au
flux de force a travers cet dément de surface, ¢’ est-a-dire que la contrainte est la force par
unité de surface et s exprime en N.m™? ou aussi en Pascals (Pa). La force et la surface étant
toutes les deux des vecteurs, la contrainte est un tenseur noté gdont les composantes sont
notées g;;. Le premier indice se rapporte a |’ orientation de la surface sur laquelle s exerce la

force et le deuxieme indice se rapporte a I’ orientation de la force. Dans un repere orthonormé
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e1, &, &3, les composantes du tenseur des contraintes peuvent étre schématisées selon lafigure
1-11.1b.

R i b)
3 ;
./ . n
B 013 O Og3
¥ ,/"'
v Oy1 Oy Oy
O3 O3 Og3
S e,
e
-~
-
Figurel1-11.1:

a) Tenseur des contraintes ; b) Composantes du tenseur des contraintes.

Dans |’ espace a 3 dimensions, le tenseur des contraintes gjj est constitué de 9 composantes i=1
a3etj=1a3. Lorsquei = j les composantes sont appel ées contraintes normales et elles sont
dites tangentielles lorsque i # j. Pour respecter |’ équation fondamentale de la dynamique et
pour que I’ accélération reste finie, il faut que le tenseur des contraintes soit symétrique ¢’ est-

adire gj= ;.

- Tenseur des défor mations

Soient deux points quelconques P et Q appartenant a un objet, le point P est déplacé en
P et QenQ'. Levecteur PP’ noté correspond au déplacement de P aP et w correspond
au déplacement de Q AQ'. Si PP’ = QQ’ alors |’ objet est déplacé dans son ensemble sans étre

déformé. En revanche si W peut s écrire comme U + du dors I’ objet sera déformé. Nous

définissons donc la déformation comme un déplacement relativement a la position. La
déformation est un gradient de déplacement et est sans unité. De fagon plus formelle, du =

Edx ol Eest le tenseur des déformations. Ce tenseur peut étre symeétrise et est alors constitué

de 6 composantes différentes.
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Deplacement de P en P*

i —w Q' (x, +dx,+u,+du, —+ = U

@ / x, +dx, + U, +du,, PRi=U=U,

f = 2 sl :\ / ¥ +dy 411 adn Uy
5 éplacement de Q en Q'

C - AV Dop
\ ¥
P P . u, +du,
QQ'=u+du=|u,+du,
u, +du,
Figurel-11.2:

Tenseur des déformations.

- Théoriedel @asticité

Selon Hooke, pour des déformations suffisamment petites, quel que soit |’objet
considéré, la déformation est proportionnelle a la contrainte, ¢’ est-a-dire que les composantes
du tenseur des contraintes sont des fonctions linéaires des composantes des

déformations. Nous pouvons donc écrire:

M
Il
Son
e

(&9. 1-11.2)
OU aussi

0ij = X BijriEn (é. 1-11.2)
ou Bijw sont appelés modules. Les deux tenseurs des contraintes et des déformations étant
symeétriques, les Bijjiy sont au nombre de 36 mais les modules étant eux-mémes symeétriques
leur nombre se réduit a 21. Dans le cas des matériaux isotropes, il reste 3 valeurs différentes
deBnotéesB, (i=j=k=1),B(i=j#k=1)etBs(i=k#j=1).

Cette description est valable quel que soit le type de déformation considérée. Nous allons
maintenant décrire trois déformations particuliéres : |I’extension (compression) uniaxiae, la

compression isotrope et le cisaillement.

1.2- Déformations particuliéres

- Extension uniaxial e/traction

Dans le cas d’ une extension uniaxiale schématisée sur la figure 1-11.3, un matériau de
longueur initiale L est étiré verticalement et son allongement est AL, il en résulte également

une contraction perpendiculaire -A4l.
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3 L+AL

<>

I-A4l
Figurel1-11.3:

Schématisation de la traction d’ un matériau cubique.

Le coefficient de Poisson est défini comme le rapport de la déformation verticale a la

déformation horizontale:

U = ET (ég. 1-11.3)
Lathéorie de |’ élasticité seréduit dlorsa:
A 7
011 = 02 = [Bz(]. - U) - Blv] TL (w 1'”4)
et
AL 7
033 = [_ZBzv + Bl] T (m 1'”5)

Dans cette derniere relation, le coefficient de proportionnalité entre la contrainte et la

déformation est le module d' Y oung E du matériau :

033 = E= (éq. 1-11.6)

Lorsque gque le volume est conservé lors de la déformation |e coefficient de Poisson est égal a

0,5. C'est e cas de peu de matériaux. Pour les moussesil est proche de 1/3.

- Compression uniaxiale

Lorsgu’un matériau est comprimé de fagon uniaxiale, comme ce sera le cas des
expériences menées dans ce travail, la contrainte o35 €t la déformation définie par E;; =

ho—h

Ecomp uniaxiale =~ — sont liées par le méme module E :

033 = Egcomp uniaxiale (é9. 1-11.7)

ou hg est la hauteur initiale et h la hauteur déformée.
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Axede
compression
Aprés
ho compression
h
Lo L
Figurel-11.4:

Repr ésentation de la compression uniaxiale d’ un matériau.

- Compression isotr ope

Lors d'une compression isotrope chaque paroi d'un cube d'aréte a subit la méme
compression (Figure 1-11.5) :

-A 7
011 = 0 = 033 = P = [Bl + ZBz] Ta (w 1'”8)

En introduisant le module de compression isotrope K et en remarquant que la variation de
volume s écrit :

AV Aa p:
v - 37 (eq 1-”9)
Il vient
P=-K (éq. 1-11.10)
Axede
compression
77777777 Aprés
—_—
al = <€~ compresson a-4a
P/
------- —— “ada
. a .
Figurel1-11.5:

Compression isotrope d’ un matériau.

- Défor mation de cisaillement

Lors d'un cisaillement le matériau subit un gradient constant de déformation

perpendiculairement a la surface (Figure 1-11.6) E; 5 = €5 = tan (f), les autres composantes
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du tenseur des déformations étant nulles. Apres symétrisation du tenseur des déformations, la
théorie de |’ @asticité conduit a:

012 = = [B1 — Balegis (ég. 1-11.11)

N |-

ouauss a:
0-12 = GECiS (éq 1'”12)

ou G est le module de cisaillement.

A
L7 A A

hi!

Fiqure1-11.6:
Matériau soumis a une contrainte de cisaillement.

Les modules E, K et G étant tous issus des mémes grandeurs microscopiques, ils ne

sont pas indépendants mais sont reliés par :

E =2G(1+v) (&q. 1-11.13)
_ 3K(1-2v) ‘i 1.
= Yo (&q. 1-11.14)

1.3- Flambage

Lorsque la contrainte ou la déformation de compression appliquée dépasse le seuil
d éasticité, une instabilité appelée flambage se produit. La déformation ne reste pas axiale

mais une composante perpendiculaire apparait (flexion).

Jj

Hambage d' une poutre

Figurel-11.7:
Flambage de |’ aréte d’ une poutre.
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Dans la suite de ce manuscrit, nous nous limiterons a des déformations de compression
uniaxiale et comme il N’y aura aucune ambiguité, la déformation sera notée plus ssimplement &

(I"indice compression uniaxiale seraomis) et lacontrainte o (I'indice 33 seraomis).

La théorie de I'dasticité s applique a tous les matériaux aussi longtemps que la
déformation et la contrainte sont suffisamment petites (inférieures a un seuil). Les limites de

linéarité sont notées o'« et il pour respectivement la contrainte et la déformation.
2- Quelques compor tements typiques de mousses Sous compr ession

Dans la suite du manuscrit, les grandeurs relatives aux mousses seront notées avec un
astérisque tandis gque les grandeurs relatives au matériau solide constituant les parois de la

mousse seront indicées par lalettre s.

Gibson et Ashby décrivent plusieurs types de comportements mécaniques des mousses

et les relient aux déformations microscopiques.

2.1- Comportement detype élastique

La figure 1-11.8 montre la courbe schématique contrainte-déformation lors de la
compression d’une mousse constituée d’'un élastomere, ¢ est-a-dire d'un polymeére réticulé.
Trois régimes peuvent étre distingués :

- lerégime éastique a faible déformation dans lequel la déformation est récupérable
et o varie lindairement avec & La contrainte élastique o ¢ marque la fin du régime éastique
linéaire;

- un long plateau pour lequel la contrainte varie peu en fonction de la déformation.
Des observations effectuées par microscopie éectronique & balayage *° suggérent fortement
gue le mécanisme de déformation observé dans des mousses présentant ce type de
comportement implique un phénomene de flambage. Par la suite, ce plateau sera appelé
plateau de flambage élastique ;

- un régime dans lequel la contrainte augmente rapidement avec la déformation, il
sagit dun phénoméne de densification. Sous I’ effet de la compression, la structure de la
mousse évolue conduisant a une perte de la porosité et comme son nom I'indique a une
augmentation de la masse volumique. Le matériau devient ainsi plus difficile a déformer

(augmentation de la contrainte).
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Densification—>

Contraintec

E*

O'*é
\ Plateau de flambage élastique

Y\ Elasticitélinéaire

, . €p
Défor mation g

Figure1-11.8:

Courbes schématiques contrainte-déformation en compression, montrant les trois régimes

d élagticité linéaire, de plateau de flambage é astique et de densification d’ une mousse
élastomére.

A titre d’exemple, nous présentons les courbes expérimentales obtenues pour deux mousses

de ce type : le polyuréthane et |e polyéthyléne (Figure 1-11.9) .

0,10 ¢ ~12x10%/s 40 £ ~88x 104

-160x 104/s

Densification —

Densité (kg/m3) 51,7 32,4144

Contraintecompressves (MN/m?)
Contraintecompressives (M N/m?)

Dmsflcatlon_’ 36,0 Densité(kg/m3) 138,0120,0 69,2 294

Elagicité Elagticité

asicite linéaire
lindaire  Plateau

. /Plateau
0O 0,2 - 0,4 0,6 0,8 1,0 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
a) Dé&ormationnominaleg b) Dé&ormationnominaleg
Figure1-11.9:

Courbes contrainte-déformation en compression pour des mousses de type éastomere “:
(a) polyuréthane flexible, (b) polyéthylene.

Les expériences ont été réalisees aux vitesses de déformation indiquées dans le cadre situé en

haut & gauche de chacun des graphiques.
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2.2- Comportement detype élastique-plastique

Au-dela du régime éastique, d autres mousses peuvent présenter un plateau plastique
(Figure 1-11.10) pendant lequel la structure interne du matériau varie par des déformations
plastiques, des apparitions de microfissures...La déformation dans ce régime n'est pas
récupérable. Le matériau est aussi dit ductile ou malléable dans ce régime. Ce plateau peut

étre suivi d’ une densification comme dans |e cas précédent.

20 —
& ~30x 10
‘E -40x 104 /s
> Densification —
o Densificatiom—" =B
[} ©
= S
S 3
S 5 10
o % Densité (kg/m® 1857160 124 70,451,634
O . @ Plateau\
Plateau plastique _% 5
" Elagidtélinéaire s . Eladicitélinéaire
c
. . €p Q
Dé&ormationeg O
a) 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
b) Dé&ormation nominaleg
Figure 1-11.10:

(a) Courbe schématique contrainte-défor mation en compression, montrant les trois régimes
d’ dagticité linéaire, de plateau plastique et de densification d’ une mousse é astique-
plastique. La contrainte plastique a*p| marque la fin du régime éastique linéaire ;

(b) Courbe expérimental e obtenue pour une mousse de polyméthacrylamide “°.

Les expériences ont été réalisées aux vitesses de déformation indiquées dans |le cadre situé en
haut a gauche du graphique.

2.3- Comportement detype élastique-fragile

Lorsque les matériaux sont fragiles, le régime éastique linéaire est suivi par une

rupture du matériau (Figure 1-11.11).

Pour ces trois types de comportements présentés, |a contrainte ¢« marquant lafin du
domaine éastique est appelée, respectivement contrainte de flambage éastique o g
(comportement 1), contrainte plastique ¢ ol (comportement 2) et contrainte a la rupture cs*rupt

(comportement 3).
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L e comportement mécanique d’ une mousse dépend de sa porosité et du matériau qui la
congtitue. D’une fagcon générale et quel que soit le type de comportement, une diminution de
la porosité a pour conséquences une augmentation du module d’ Y oung, une diminution de la

déformation seuil et une densification se produisant pour une déformation plusfaible.

0,1
e =~103/s;
p'lps=0,08

0,08 Densification

—_
Densfication—"
06 Plateau

Elagticité

/Ilnealre

o, Contrainteo
o
R

rupt
™ Plateau derupture
"“Elasticitélinéaire

Contraintecompressives (M N/m?)
o o
S

o
@)

Déformation e 0

a) by O 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Déformationnominales

Figure1-11.11:

a) Courbe schématique de contrainte-déformation en compression, montrant lestrois régimes
d éladticité linéaire, d’ effondrement et de densification d’ une mousse élastique fragile. La
contrainte d’ effondrement par rupture o rupt Marque la fin du régime élasti quellnealre

(b) Courbe expérimental e obtenue pour une mousse d’ aluminosilicate (mullite) “°
L’ expérience a été réalisée a la vitesse de déformation indiquée dans le cadre situé en haut a
gauche du graphe.

Afin de décrire plus précisément comment le comportement mécanique des mousses

dépend de ces grandeurs, nous détaillons e modéle proposé par Gibson et Ashby.

3- Propriétés mécaniques de mousses en compression : modele de
Gibson et d’ Ashby

La premiere étape consiste a simplifier la structure complexe d’une mousse a |’ aide

d’un modele géométrique.
3.1- Cellule de base du modéle

Au niveau le plus simple, une mousse a cellules ouvertes peut étre schématisée comme

un réseau cubique de poutres (ou arétes) de longueur | et d’ épaisseur t. Les poutres ont une
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section carrée (Figure 1-11.12). Les cellules adjacentes sont positionnées de fagon a ce que
leurs poutres soient connectées en leur milieu. Les formes cellulaires dans des mousses réelles
sont, bien sOr, plus complexes que celle de la figure 1-11.12 mais leurs propriétés peuvent étre
comprises en utilisant les arguments dimensionnels qui omettent toutes les constantes

résultant de la géométrie cellulaire spécifique.

Poutre delacellule

/

t
—><{t
ot

\ Facedela

cellule ouverte

-

" ——’}
|
Fiqure1-11.12:

Cellule modél e utilisée pour décrire une mousse a cellules ouvertes.
Les arétes ont toutes une longueur | et une épaisseur t.

3.2- Densitéredative

La masse volumique relative d' une cellule, définie comme le rapport de la masse
volumique de la mousse p"a celle du solide la constituant ps (p'/ps) peut étre calculée & partir
du modéle de lafigure 1-11.12.

Nous avons::
* __ Mg A _
pr = . (ég. 1-11.15)
et
ps = 7;_55 (ég. 1-11.16)

ou ms est lamasse de solide, Vs le volume de solide et Vg le volume de gaz dans la mousse.

Avec les équations (1-11.15) et (1-11.16) :

p* _ Vs _ 12(t%1)
pPs - Vs+Vg - 3

(&q. 1-11.17)
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Cequi menea:

ﬁ—;‘x (;)2 (éq. 1-11.18)

Remarquons que pour une cellule de méme géométrie a faces pleines (matériaux cellulaires &
cellulesfermées), I’ équation (1-111.4) est modifiée selon :

Z_; « (5) (éq. 1-11.19)

La masse volumique relative de la mousse peut également s exprimer en fonction de la

porosité ghousse de lamousse (fraction volumique d’ air dans la mousse).

Z_s X (1 - ¢mousse) (éq l—||.20)

Notons que le choix d’une géométrie de cellule plus complexe aurait modifié le coefficient 12
de I’équation 1-11.17 mais pas les lois de puissance dans les relations (1-11.18), (1-11.19) et (1-
11.20).

3.3- Domainelinéaire: comportement élastique

Gibson et Ashby considérent que dans le régime décrit par la théorie de |’ élasticité, la
mousse comprimée se déforme par flexion éastique des poutres horizontales (sans flambage

des poutres verticales) (Figure 1-11.13).
F
Flexion des poutres

g
horizontdesdela
— / cellule
__,.-“""-— /—--‘
|

_A&C 3 .
| —
=

e

Figure1-11.13:
Fléchissement de parois cellulaires pendant |a déformation linéaire-élastique.

'_

- Défor mation d’ une poutr e isolée

Soit une poutre de longueur |, d’ épaisseur t, de section carrée et subissant une force F
appliquée en son milieu (Figure 1-11.14).
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Figurel1-11.14:
Poutre de longueur | et d’ épaisseur t.

Le moment d'inertie de la poutre (aussi appel € moment quadratique) soumise ala flexion est
défini par :
t t ”
I, = ffsurfyzdxdy = [*rdx [* y*dy = o (ég. 1-11.22)
2 2
Lesdirectionsx et y étant équivalentes, I,= 1,= 1.

t4

I=— (éq. 1-11.22)
Ladéviation de la poutre sous I’ effet de force exercée sur la poutre est dysq:
FI3 p
5défl =~ E_.gl (eq 1'”23)

ou E; est le module d'Y oung du solide constituant la poutre.

- Moduled'Young dela mousse

Considérons une cellule de lamousse, la contrainte est reliée alaforce F par :

F « ol? (éq. 1-11.24)
et ladéformation est |e déplacement relatif :
£ % (éq. 1-11.25)
Il S'en suit immédiatement |’ expression du module d'Y oung pour une mousse :
«+ _ 0 _ CiEsl ‘i 1.
E*=-=-2 (&9. 1-11.26)
Et, & partir des équations (1-11.19), (1-11.22) et (1-11.26) :
E_ o (2) q 1-
=G (ps) (éq. 1-11.27)

ou C; inclut toutes |es constantes géométriques de proportionnalité.
N'importe quelle forme cellulaire éguiaxiale méne a ce résultat ; la seule différence se

trouve dans la valeur de la constante C;. Maiti et al. “° ont comparé I’ ensemble des donnes

expérimentales disponibles al’ époque dans la littérature avec cette équation (1-11.27) pour les
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matériaux a cellules ouvertes. Les données, expérimental es (Figure 1-11.15) montrent que Cy =
1. Pour des cellules fermées, une contribution liée ala déformation du solide compris dans les
faces doit en principe étre gjoutée :

£ = Cits (%)2 +era-¢0 (%) (éq. 1-11.28)

ou ¢n est lafraction de solide comprise dans les arétes des cellules.

Toujours pour des cellules fermées, il faut en principe ajouter un terme de compression :

E. = % (éq. 1-11.29)
Ps
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Wilsea et al 1975)%y R

\'/:;Iﬁlssti;et I 982) G
ur ornin
q 1984 g, $3M )

Maiti et

Maiti et al (1984 a) PE
Maitiet al (1984 a) PU (F)
Maitiet al (1984 a) M
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Figurel-11.15:

Evolution du module d’ Young relatif des mousses, E /E, en fonction de la densité relative,
p’lps pour différents matériaux “°. La ligne continue représente la théorie pour des mousses &
cellules ouvertes (ég. (1-11.27) avec C; = 1).

Les lignes discontinues correspondent a |’ expression théorique pour des mousses a cellules
fermées (éq.1-11.28).

Signalons également que Gibson et Ashby ont aussi suppose que le matériau cellulaire
peut étre traité comme un continuum ; c'est-a-dire que la taille cellulaire est trés petite par
rapport & la taille de I’échantillon testé. Lakes ** montre que I'éasticité classique, avec son
hypothése de continuum, échoue a décrire le comportement éastique des échantillons de
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mousses lorsgue le rapport du diamétre de I’ échantillon sur lataille des cellules est inférieur a
20. Les expériences de Brezny et Green * |e confirment : ils annoncent que le module
élastique et la résistance de mousses de carbone vitreux réticulé diminuent quand le rapport

du diamétre de |’ échantillon sur lataille des cellules est plus petit que 20.

- Module de cisaillement et coefficient de Poisson

En remplacant la force de compression par une force tangente a la cellule et en
utilisant le méme raisonnement que précédemment, il est possible d exprimer le module de

cisaillement d’une mousse G

r _GEsl (éq. 1-11.30)
Edis

4
I

G =

ou rest la contrainte de cisaillement o3, décrite dans le paragraphe (11-1.2.b).

L’ hypothese a éte faite que le matériau se déforme de la méme facon ¢ est-a-dire par la
flexion des poutres. Ceci conduit a:
G*

+ \ 2
2 - {ﬁj (éq. 1-11.31)
Es Ps

Par ailleurs, pour un matériau isotrope, les modules de compression et de cisaillement sont

liés par larelation (1-11.13), nous avons :

E .
G= . 1-11.32
2+) (6q. 111.32)
Cequi donne:
-G .
V= -1=C, (ég. 1-11.33)
2C,

Compte tenu des modules déterminés expérimentalement pour des systémes trés variés
(Figure 1-11.16), nous obtenons :

* * 2
G _3p .
= =52 L1-11.34
£ 8(sz (&g )
et:
] .
v =§ (ég. 1-11.35)

39,43-45

Ces prévisions sont comparées aux données expérimentales sur les figures 1-

11.16 et 1-11.17. Lesfigures incluent des données pour des polymeéres rigides, des élastomeres,
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des métaux et des verres. Dans ces figures, les mousses a cellules ouvertes sont représentées
par des symboles ouverts et les mousses a cellules fermées sont tracées avec des symboles
pleins. Ladroite sur chaque figure montre I’ équation pour des mousses a cellules ouvertes.

1
+ Mooreet Al (1974) PPC
" aGibson et Ashby (1982) PU (R) /
i °Gibson et Ashby (1982) PU (F)
o /
=
o
:
I
B
o
©
Q
>
©
o
=
10°
103 1

Densitérdativep’/p,

Figure1-11.16:
Courbe représentant le module de cisaillement relatif des mousses, G /Es, en fonction de la
densitérelative, p /ps.

La ligne continue correspond a I’ expression théorique pour des mousses a cellules ouvertes
38,43,44

La grande dispersion des données obtenues pour le coefficient de Poisson (Figure 1-
11.17) refléte, d’une part, la variabilité de v dans les mousses de géométries cellulaires
différentes et, d’ autre part, la difficulté expérimentale de mesurer cette propriété.
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Figure1-11.17:

Données expérimental es obtenues pour |e coefficient de Poisson »” de différentes mousses en
fonction de leur densitérelative, p /ps. La valeur moyenne des points expérimentaux est
environ de 1/3 39434

3.4- Réponse non-linéaire et densification

Lathéorie de I’ @asticité est limitée a de faibles déformations : typiquement de I’ ordre
de 5 % de déformation au plus. Pour des contraintes ou des déformations appliquées
supérieures, la courbe contrainte-déformation dévie de la linéarité. Gibson et Ashby

envisagent deux types de mécanismes conduisant ala sortie du domaine linéaire.

- Contrainte de flambage élastique g ¢

La sortie du domaine linéaire est causée par une instabilité élastique : le flambage des
parois verticales se produisant a o*g (Figure 1-11.18). L’effondrement de mousses de
polyuréthanes a cellules ouvertes a lieu a contrainte quasiment constante se traduisant par un

long plateau dans la courbe contrainte-déformation.

g
l Charniéresrigid
arnieresrigides
/ Flambage des
2 poutresverticaesde
J e lacellule
A
S
|
Figure1-11.18:

Flambage éastique des poutres verticales constituant les parois cellulaires d’ une mousse
élastomere a cellules ouvertes.
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La force critique au-dela de laquelle un bord cellulaire de longueur |, de module

d'Young Es et de moment, |, flambe est donnée par laformule d'Euler :

_n*rlE(
crit |2

F (éq. 1-11.36)

Le facteur n® décrit le degré de contrainte aux extrémités de la colonne. Si cette force est
atteinte dans une couche de cellules, elles se déformeront, amorcant le flambage éastique de

lamousse. La contrainte au-dela de laquelle ce phénomeéne se produit est donnée par :
s 1% H_—T‘gl (éq. 1-11.37)

L'utilisation des relations 0™/ p, IZ(HI)2 (ég. 1-11.19) et [T éq. 1-11.22) appropriées a des
mousses a cellules ouvertes, donne:

* * 2
O4 _~| P .
“a=-c,| & .1-11.38
e {/J (&q )

S

ou C,4 contient toutes les constantes de proportionnalité.
Des affinements sont possibles. Gibson et Ashby considérent des complications

supplémentaires de géométrie qui interviennent quand la densité n'est pas faible (quand le
solide représente une partie significative du volume) et arrivent a une expression légerement

. £\ 2 AU2)2
e | P ||1+] 2 (&9. 1-11.39)
E, Ps Ps

La correction est non significative quand p /ps< 0,3 (ce qui seranotre cas).

différente:

Les données obtenues “° pour la contrainte de flambage élastique pour des mousses
élastomeres et sur une vaste gamme de densités, sont tracées sur la figurel-11.19. Les
symbol es vides correspondent aux données obtenues pour les mousses a cellules ouvertes, les
symboles pleins pour les mousses a cellules fermées. Les données sont assez bien décrites par
I’ éguation simple (1-11.38) avec C4 = 0,05 (la ligne en trait continu) ; la tendance est plutét
meilleure avec I’ équation plus affinée (1-11.39) et C 4 = 0,03 (laligne discontinue).

La déformation a laguelle le flambage é astique apparait est donnée par la contrainte
de flambage éastique divisée par le module d’ Y oung et découle des équations (1-11.27 et 1-
11.38). En prenant C; = 1 et C4 = 0,05, il vient que la déformation de flambage élastique est de

0,05, en bon accord avec les courbes expérimentales de lafigure 1-11.9. Dans le domaine post-
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élasticité linéaire, les mousses a cellules ouvertes montrent un plateau presque horizontal,

tronqué par la densification.

Contrainted’ effondrement dlastiquereatives™ 4/ ES

101

102

gl

o Gibson et Asbhy (1982) PU (F)
B Gibson et Asbhy (1982) PU (F)
a Gent et Thomas (1959) RL

® Gibson et Asbhy (1982) PE

= Maiti et Al (1984 a) PE

% Maiti et Al (1984a) PU (F)

sz/v

103
10+
o ra ?
G _ £
£ 0’05[p,]
10°
-6
1010-3 10.2 10_1 1
Densitérelativep’/p,
Figure1-11.19:

Courbe représentant la contrainte de flambage é astique des mousses normalisée par le

module solide, Es.

La ligne continue représente la théorie des mousses & cellules ouvertes *° sans correction de
densité (ég. 1-11.38) et la ligne discontinue inclut la correction de densité (ég. 1-11.39).

- Contrainte d’ effondrement plastique o 5

Les mousses, élaborées a partir de matériaux qui ont un comportement de type

dastigue-plastique (des polymeéres rigides, ou des métaux, par exemple), s effondrent

plastiquement au-dela du régime linéaire-élastique, délimitée par |a contrainte d’ effondrement

plastique, notée o . Ce phénoméne, comme le flambage éastique, donne un plateau

horizontal a la courbe contrainte-déformation. Les poutres verticales ne flambent pas mais ce

sont les charnieres qui se déforment de fagon plastique (Figure 1-11.20).
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A
S poutres rigides
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I
Figure1-11.20:

Vision schématique de la formation de charniéres plastiques dans une mousse a cellules
ouvertes soumise a une contrainte supérieure a sa contrainte d’ effondrement plastique o .

Pour une poutre avec une section carrée de cotét, le moment s écrit :
M, =0t (é9. 1-11.40)
Ou oys est la contrainte de limite d’élasticité du matériau solide constituant les arétes des

cellules. Laforce F s appligue normalement al’ aréte de longueur | et exerce donc un moment
de flexion maximum proportionnel & Fl. Nous avons donc égal ement

M, =Fl (9. 1-11.41)
Et donc :
oy, =FlZ=M_ [P=0/° (ég. 1-11.42)
En utilisant I'équation (1-11.18) pour des mousses a cellules ouvertes, nous obtenons :
0* L\3/2
R {ﬂj (éq. 1-11.43)
Oys Ps

ou, comme toujours, la constante Cs contient toutes les constantes de proportionnalité. Les
affinements sont de nouveau possibles, mais ont trés peu d effet sur le résultat. A densités
plus élevées, les dimensions des charnieres des cellules doivent étre soustraites de lalongueur

de la poutre et des corrections doivent étre faites a I'équation pour la densité. La derniére
0_* LN\3/2 LN\1/2
Tor _ C;_)[ﬂj 1+ [ﬂj (é9. 1-11.43)
Oy Ps Ps
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Mais comme la figure 1-11.21 *° le montre, la correction est expérimentalement non

significative.

« Gibson et Ashby (1982) PU (R)

< Patel et Finnie 1970'% PU (R)

e N o ((1)973) (PVC)
ri Z

: Ma%onls 1964) P%,
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&
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Thomton?t 8qee 1975 7075Al
Maitiet Al (1984 g. 40

ol
O'p| O'ys
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Figure1-11.21:
Evolution du rapport entre la contrainte plastique de la mousse et |a contrainte de limite
d’ dasticité du matériau qui en constitue les parois, en fonction de la densité relative.
La ligne continue représente I’ équation (1-11.43) ; la ligne discontinue inclue la correction de
densité (éqg. 1-11.44).

- Contrainte d’ effondrement par rupture @y

Les mousses fragiles (par exemples, les céramiques, les verres et quelques polymeres
fragiles) s effondrent par un autre mécanisme : au-dela d’ une certaine contrainte appliquée a

la mousse notée a*rupt, les arétes des cellules se cassent (Figure 1-11.22).

Le module de rupture du matériau constituant les arétes des cellules est noté . Une
aréte cellulaire se brise lorsgue le moment excéde lavaleur Mg suivante :
M, =gt (éq. 1-11.45)
Comme auparavant, une force F agissant avec une composante normale a |’ aréte de longueur
[, exerce un moment qui est proportionnel a Fl. La contrainte sur la mousse, comme
précédemment, est proportionnel & F/I%. La contrainte &larupturec rupt S €Crit donc :

. M
T |:—||3L (€9. 1-11.46)
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En utilisant I’ équation (1-11.18), nous obtenons :

* \3/2
et Cﬁ(iJ (éq. 1-11.47)

F| Fracture despoutres

Fi / delacellule

Fiqure 1-11.22:

Représentation de |a fissuration des parois cellulaires d’ une mousse fragile a cellules
ouvertes.

- Densification &5/

La densification est le processus qui se déroule lorsque les pores commencent a se
remplir sous |’ effet de la compression.
Soit la densité relative initiale du matériau avant compression. Nous cherchons a exprimer &
qui est le taux de déformation du matériau a partir duquel tous les pores du matériau ont été

remplis. Lasituation est écrite sur le schémade lafigure 1-11.23.

Le volume initial du maté&riau s écrit: Vo = hg Loz. Dans ce volume, le volume de
solide est :
Ve=A—-¢)Vy=(01—- ¢)hOL% (ég. 1-11.48)

La densification du matériau sera totale lorsque le volume global du matériau aprées

compression seraégal au volume de solide :
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Soit:
2

hp = (1= ¢)hy (j—;) (éq. 1-11.50)
Et

u— 2 7

& :%: 1—(1—¢) (f_z) (éq. 1-11.51)

Donc:

« 1P () 4. 1-

eh=1-12 (LD) (éq. 1-11.52)

Les résultats expérimentaux exposés dans lalittérature * ménent a:

e =1- 1,4% (ég. 1-11.53)

Axede
compression

Figure1-11.23:
Compression d’ une mousse jusqu’ a densification.

3.5- Dissipation d’énergie dans une mousse

Dans de nombreuses applications (et plus particulierement dans les dispositifs visant a
protéger des biens ou des personnes de dommages mécaniques), nous cherchons a dissiper de
I” énergie mécanique. Les mousses sont de trés bons candidats pour ce type d’ applications. A
titre illustratif, nous pouvons comparer |’ énergie mécanique dissipée lors d’ un processus de
compression par une mousse d’ une part, et par le solide qui la compose d’ autre part (Figure 1-
11.24).
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Figure 1-11.24:

Courbes contrainte-déformation pour un solide éastique et une mousse éaborée a partir du
méme solide. L’ énergie dissipée est représentée par |es zones hachur ées.

Le travail par unité de volume pour déformer la mousse a une déformation ¢ est
simplement I’ aire sous la courbe contrainte-déformation a un couple contrainte-déformation
donné (Figure 1-11.23). Trés peu d' énergie est absorbée au cours du régime linéaire-é astique.
Comme la figure le montre, c'est le long plateau de la courbe contrainte-déformation,
émanant de |’effondrement des cellules par flambage (mousses élastomeres) ou par
effondrement plastique (mousse plastique) qui permet une grande dissipation d’énergie a

contrainte quasi-constante.

L’ énergie absorbée par unité de volume, jusgu’ a une déformation &, est donnée par :
W = [ o(e)de (9. 1-11.54)
Quand le plateau est plat, la contrainte plateau ¢ est quasi-constante et W est donnée

approximativement par :
W*=o'e (ég. 1-11.55)
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4- Confrontation desrésultats expérimentaux et du modele de Gibson
et d’Ashby : effet delataille des cellules sur les propriétés mécaniques

Comme nous venons de le voir, le modéle de Gibson et d Ashby ne prévoit aucune
dépendance du module d’ Y oung avec la taille des cellules. De maniére générae, il y a assez
peu d éudes reportant le comportement mécanique de mousses en fonction de la taille des
cellules. Une des raisons principales a cette rareté des données est que la rédisation de
systéemes dans lesquels la taille des cellules peut étre modifiée sans variation simultanée de la
densité de la mousse est expé&imentalement difficile a réaliser. Il est donc délicat de

déterminer I’influence de ce paramétre indépendamment de la porosité.

Citons néanmoins les quel ques travaux qui font état de tels résultats.

Brezny et Green ** ont étudié le module d’Young, la résistance mécanique et la
ténacité a la rupture d une mousse fragile de carbone vitreux réticulée fabriquée a partir de la
carbonisation d’ un polymere a cellules ouvertes et de taille des cellules variant de 0,4 4 4,5
mm a densité constante. Les auteurs trouvent que les résistances a la compression et a la
flexion sont inversement proportionnelles a la taille des cellules. L’augmentation de la
résistance a la flexion lorsgue la taille diminue peut étre liée a une réduction de la taille des
poutres qui deviennent plus petites que la taille moyenne entre deux défauts. En revanche, la
ténacité a la rupture et le module éastique sont indépendants de la dimension des cellules,
comme le prédit le modéle de Gibson et Ashby. Yu et al. “° ont examiné le comportement
meécanique en compression quasi-statique et les mécanismes de déformation de mousses
d auminium a cellules fermées. L’ effet du diamétre des cellules de la mousse d’auminium
en compression et les propriétés d'absorption d'énergie ont aussi été discutés. Différentes
tailles de cellules a densité relative constante de 0,16 ont été élaborées: <Deg> =2,6; 3,2 et
3,8 mm. Les résultats montrent que la compression de la mousse d’auminium a cellules
fermées est caractérisée par les 3 étapes classiques de déformation. L’ effet du diamétre des
cellules sur la propriété compressive est clair : la contrainte maximale et le module d’'Y oung
nominal augmentent avec le rayon des cellules. Cependant, ces données sont fortement
affectées par des effets de taille, le rapport L/Dg entre la taille des échantillons (L) et celles
des cellules (Dcqi) est en effet extrémement faible et il est donc difficile de conclure sur des

effets intrinsequement liés alataille des cellules.
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Il en est de méme pour les travaux menés par Liu et al. * qui ont étudié des mousses &
cellules fermées a base de poly(s-caprolactone) PCL. Les auteurs mentionnent en effet des
matériaux a taille de cellules variables comprises entre 80 et 170 um environ. Cependant,
cette variation de la taille des cellules s accompagne également d une variation de la densité.
En regroupant leurs données sur les systemes de densité comparable et de taille variable,
aucune dépendance significative du module d' Y oung avec lataille des cellules n’ est observée.
De méme, Doroudiani et Kortschot * ont étudié des mousses de polystyréne expansé de
densités et de tailles de cellules (fermées) variables. Les résultats obtenus montrent une tres

faible variation du module d’' Y oung en fonction de lataille des cellules (a densité constante).

Dam et al. *° présentent des données obtenues dans des mousses commerciales a
cellules ouvertes, de densités relatives constantes (maintenues a respectivement 12 et 16 %) et
atailles de pores variables comprises entre environ 1 et 4,3 mm. Ces mousses sont composees
principalement d’auminium et d’ une faible proportion (environ 8% molaire) de mullite (un
aluminosilicate cristalin mixte (Alx03)3012/(SIO2)20u1. De fagon inattendue, les auteurs
observent une dépendance de la contrainte a la rupture aﬁpt et du module d' Young avec la
taille moyenne des cellules constituant la mousse, en contradiction évidente avec les
prévisions de Gibson et d’Ashby pour qui seule la densité relative du matériau est un
parametre pertinent (équations (1-11.27) et (1-11.47)). Les auteurs interprétent cette
dépendance comme étant due a une variation de la structure du matériau solide constituant les
parois de la mousse d’'un échantillon a I’ autre. Cette supposition n’est cependant étayée par

aucune donnée expérimentale.

Un effet similaire d’augmentation du module d’'Young avec la taille des cellules (a
densité relative constante) a été également observé, quoigque non réellement expose en tant
que tel, par Jiang et al. *° dans des mousses d’ aluminium & cellules ouvertes. De méme, Y ang
et al. °* ont étudié le comportement en compression de mousses composites Al/Al,Os. Ils ont
ainsi pu produire des mousses de densités relatives assez peu variables pour des diamétres de
cellules variant de 112 a 400 pm. Les courbes contrainte-déformation montrent une légére
augmentation du module d'Young avec la talle des pores mais les résultats ne sont pas
exploités ni discutés et |a dépendance observée semble faible.

En résumé, nous voyons qu'il y a donc deux types de résultats reportés dans la

littérature : ceux en accord avec le modéle de Gibson et d’ Ashby (qui ne présentent aucun
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effet de la taille des cellules sur les propriétés mécaniques) et ceux qui présentent une
dépendance des propriétés mécaniques avec la taille des cdlules. Dans ces derniers cas, les

auteurs cherchent a attribuer cette divergence a un changement de microstructure.

L’ objectif de cette thése est donc de varier indépendamment la taille moyenne des

cellules et 1a densité des mousses afin de découpler leurs effets sur les propriétés mécaniques.
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I ntroduction

Dans ce chapitre seront présentées les différentes techniques utilisées lors de ce travail
de thése. Nous nous intéresserons dans un premier temps a la fabrication et a la caractérisation
des émulsions. Puis nous aborderons les caractérisations structurales et mécaniques des

matériaux poreux modeles obtenus.
|- Fabrication des matériaux poreux modéeles

1- Elaboration des émulsions calibr ées

1.1- Emulsification

Pour fabriquer ces matériaux modeéles, nous devons tout d’abord préparer des
émulsions calibrees, de distribution de tailles la plus étroite possible (que nous qualifierons
par la suite de « monodisperse »). Cela implique deux étapes principales mises au point dans

des études antérieurement réalisées au laboratoire 1 :

- Premiérement, une émulsion grossiere, appelée « pré-mélange », est obtenue en
incorporant progressivement la phase dispersée dans la phase continue sous faible agitation.
C’est une émulsion polydisperse de distribution de tailles trés large et dont la taille moyenne
<Dg> est généralement comprise entre 10 et 50 um. La composition des ces emulsions sera
détaillée un peu plus loin.

- Ensuite, nous appliquons un cisaillement contr6lé en utilisant un émulsificateur de
type Couette disponible au laboratoire (Figure 2-1.1). Il est constitué d’un rotor (cylindre
plein) et d’un stator (cylindre creux) formant un entrefer de 200 um permettant d’imposer des
gradients de vitesses compris entre 1000 et 7 000 s™. Ce cisaillement permet de réduire a la
fois la largeur de la distribution de tailles des gouttes et leur taille moyenne. Le pré-mélange
est introduit au moyen d’une seringue d’injection et est récupéré apres cisaillement dans un
bécher. Typiquement, des échantillons de 100 g sont ainsi préparés. L’expérience et des
études préliminaires® ont montré que I’émulsion recueillie aprés cette étape de cisaillement a
une distribution de tailles beaucoup plus étroite avec un indice de polydispersité (que nous
définissons un peu plus loin) de I’ordre de 20 a 30 %. L’émulsion obtenue est qualifiée de

calibrée car des domaines cristallins caractéristiques de gouttes isométriques peuvent étre
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observés en microscopie optique. L’émulsion obtenue est appelée émulsion meére et pourra

étre diluée sans altération de la distribution de tailles de gouttes.

Figure2-1.1:
Schéma d’un émulsificateur de type « Couette ».

La phase continue de I’émulsion est choisie de telle sorte qu’elle puisse étre rendue solide par

polymérisation.
1.2- Composés chimiques principaux delaréaction

Selon le type de monomere utilisé (hydrosoluble ou liposoluble), nous avons formulé
deux types d’émulsions, I’'une de type directe (huile dans eau) lorsque le monomere est
hydrosoluble et Iautre, dite inverse (eau dans huile), lorsque le monomeére utilisé est
liposoluble. Le tableau 2-1.1, ci-dessous, résume les principaux composes chimiques des

émulsions utilisées pour fabriquer les matériaux.
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Emulsions Inverses

Emulsions Directes

Styrene (STY) 1-vinyl-1,2 4-triazole (VT)
=
Monomere (
CH,-CH-M N
( N
N/
Divinylbenzéne (DVB) N,N’-méthyléne-bis-acrylamide (MBA)
=
Réticulant H H
N N
= ~ \H/\
T
=
Monooléate de sorbitane (Span'80) Brij®98 + 1gépal®CO-890
HQ H CH, OH
Tensio-actif | o o N 2
OH +
o Ao
n=40
Persulfate de potassium (KPS) Persulfate de potassium (KPS)
.. 0. _SO; "k
K' 70,87 "0 ’
-+
Amorceur K "0 O oS0, K
ou Azo-bisisobutyronitrile (AIBN) p3
%N:N%
NC CN
2-éthylhexyl acrylate
Plastifiant

(0]
HZCQLO/\(\/\CW
CH,

Tableau 2-1.1:

Principaux composés chimiques utilisés dans les phases continues des deux types

d émulsions.
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1.3- Systemes éudiés

Dans leur étude réalisée sur les émulsions directes, Mabille et al. »” ont montré que la
taille moyenne des émulsions et leurs largeurs de distributions de tailles résultaient a la fois de
parametres de formulation et de procedé. Dans certains cas, il était possible, en maintenant la
composition fixée de I’émulsion, de varier la taille moyenne simplement en variant la vitesse
de déformation appliqué. Dans le cas des émulsions inverses, nous avons noté que, soit le
cisaillement déstabilisait I’émulsion, soit la taille des gouttes obtenues était trés peu
dépendante de la vitesse de déformation appliquée. Nous avons donc principalement adapté la
formulation pour obtenir des émulsions inverses de tailles variables. En revanche, dans le cas
des émulsions directes, nous avons peu modifié la formulation et avons varié le gradient de
vitesse (parametre plus facilement modulable que la formulation) afin d’obtenir des émulsions

de tailles variables.

- Emulsions | nver ses

Le tableau 2-1.2, ci-dessous, présente les compositions des emulsions meres. La phase
continue est composée du monomere (hydrophobe), le styrene (STY), d’un agent réticulant, le
divinylbenzéne (DVB), et d’un agent tensioactif, le monooléate de sorbitan (Span"™80), un
agent de surface hydrophobe non-ionique. Deux types d’amorceur ont été utilisés a différentes
concentrations pour polymériser ces emulsions, I’un hydrosoluble, le persulfate de potassium
de formule K;S,0g (note KPS), utilise a une concentration de 5 mM dans la phase dispersée
aqueuse, I’autre, liposoluble, I’azo-bisisobutyronitrile (AIBN), utilisé a une concentration de 8
mM. Dans certains cas, nous avons egalement utilisé les deux amorceurs simultanément.
Nous avons choisi d’utiliser ce systéme qui est le plus couramment étudié afin de ne pas nous
heurter a des probléemes majeurs liés notamment a la polymérisation et ainsi nous focaliser sur

nos objectifs.

Tous les pré-mélanges ont été émulsifiés de maniére contr6lée a un gradient de vitesse
y de 4200 s™.

En jouant sur les concentrations des constituants de la phase organique, nous avons pu
obtenir différentes tailles moyennes de gouttes <Dgy> comprises entre 0,5 et 14 um.
L’utilisation de I’autre amorceur (AIBN) ou des deux amorceurs a la fois n’a pas d’influence
sur la taille des gouttes.
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<Dg> (um) | Eau + NaCl 25 mM
+ KPS 5 mM DVB STY Span™80
0,5 90 0 0 100
18 82 32,5 17,5 50
5,0 80,0 0 20
7,0 28,0 52,0 20
90
7,8 55,3 29,7 15
14 58,5 31,5 10
Tableau 2-1.2 :

Composition des émulsions meres inver ses.

Ces émulsions meéres ont ensuite été diluées afin de varier la fraction volumique en
phase dispersée de facon contr6lée. En contrélant la concentration en réticulant et/ou en
tensio-actif de la phase de dilution, nous avons été en mesure de varier également de fagon
contr6lée la composition de la phase continue. Dans le cas de I’émulsion ayant une taille
moyenne de 0,5 pm et préparée dans du Span"'80 seul, la composition de la phase continue
finale est fixée non pas par dilution mais par des lavages successifs, c'est-a-dire des cycles de
centrifugation, remplacement de la phase surnageante par la phase voulue, redispersion... La
derniére étape est une centrifugation pour obtenir une émulsion trés concentrée. La fraction
volumique est determinée par pesée de chacune des phases enlevées et introduites. Au
moins trois cycles sont nécessaires pour échanger les phases continues et amener le
monomere et le réticulant dans I’échantillon tout en maintenant une fraction volumique de

gouttes élevée.

- Emulsions Dir ectes

Comme expliqué plus haut, I’obtention de différentes tailles de gouttes avec des
émulsions directes est plus aisée que pour les émulsions inverses. En effet, la taille finale des
gouttes diminue lorsque la vitesse de déformation augmente, pour une composition
d’émulsion donnée. Ainsi comme le montre le tableau 2-1.3 pour une méme composition nous
avons pu varier la taille moyenne des gouttes de 5 a 100 um. Pour réduire davantage la taille
moyenne, nous avons modifié la formulation en augmentant la fraction volumique de phase
dispersée. Les proportions des produits chimiques utilisés, ainsi que la vitesse de cisaillement

et les tailles moyennes des gouttes calibrées obtenues sont présentées dans le tableau ci-
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dessous (Tableau 2.1.3). Tous les pré-mélanges ont été préparés avec 2 % volumique de KPS
et 2 % volumique de méthylénebisacrylamide (MBA), le réticulant, et du 1-vinyl-1,2,4-
triazole, solubles dans I’eau. Les émulsions ont été stabilisées par un mélange de tensio-
actifs : le Brij®98, un éther de polyoxyéthyléne et d’oléyle, et I’1gépal®CO-890, un éther de
polyoxyéthyléne et de nonyl-phénol. Cette formulation relativement complexe s’inspire des

travaux précédemment réalisées par Audouin et al ..

Plusieurs tests ont été effectués pour déterminer I’huile dispersée. Parmi les huiles de
silicone (polydiméthylsiloxane DowCorning 200), seules celles ayant une viscosité supérieure
a 350 mPa permettent d’élaborer des émulsions monodisperses. Les autres, ainsi que le
dodécane, conduisent a des émulsions trop polydisperses (car les critéres décrits dans le

chapitre précédent ne sont plus respectés).

Phase aqueuse (%vol)
g -1 chhase organique PDMS
<Dg> (um) Yy (sY) (%vol) Brij®98 + VT +E
Igépal®CO-890 au
100 525
31,4 1575
15 81
12,6 3675 75
6,8 7140
5 3675
25 73
2 1575 90
Tableau 2-1.3:

Composition de |’ dlaboration des émulsions meres directes.

De la méme facon que précédemment, les émulsions ainsi obtenues peuvent étre

diluées sans altération de leur distribution de tailles de gouttes.
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2- Polymérisation
2.1- M écanismes géenéraux delaréaction de polymérisation radicalaire

Dans cette étape, nous décrivons la polymérisation des phases continues des
émulsions. Pour chaque type d’émulsions utilisé (émulsions directes et inverses) et quel que
soit I’amorceur, la réaction de polymérisation du monomeére est une polymérisation
radicalaire (non contr6lée) en chaine amorcée par un générateur de radicaux libres. Les

systémes sont chauffés a la température de 60 °C dans une étuve classique.

Ce systeme est constitué d’un monomere de formule générale CH,-CH-M et d’un

amorceur (noté A). La polymérisation se déroule selon les étapes suivantes :

1. Etaped’amorcage

C’est la reéaction par laquelle sont formés les radicaux libres (centres actifs) a partir
desquels les monomeres vont se polymériser. Ces radicaux sont produits par I’action de la
chaleur a partir du monomere lui-méme ou d’un amorceur (Tableau 2-1.4). lls sont produits
par rupture homolytique de liaisons covalentes. Les radicaux libres, qui sont des especes
instables, ont une durée de vie trés courte et sont susceptibles de réagir rapidement avant de se
recombiner ou de se transformer.

L’étape d’amorcage suppose dans ce cas deux réactions :
- Une réaction de dissociation (décomposition) de I’amorceur
A—= 2 Re

Persulfate de potassium (KPS)

-+
K’ '035/0\0/803- “ .2 SOs TK

Amorceur Azo-bisisobutyronitrile (AIBN)

) ¥CN |
2

Tableau 2-1.4:
Dissociation des deux types d’amorceurs.
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- Et une reéaction d’amorcage avec transfert du site actif sur une molécule de

monomere :

H
. C- . C. _M
AR TR CCa Y R™ ¢
H
Une réaction secondaire de combinaison de deux radicaux peut avoir lieu :
Re 4+ Re — R/R

2. Etapede propagation

Lors de I’étape de propagation, le radical réagit avec une molécule de monomeére pour
former un autre radical et ainsi de suite jusqu’a obtenir le polymere. Il s’agit de la croissance

des chaines de polymere par additions successives.

H H2 H2
2
_C.HC M
R/C\C-/M + HC//C\M R™ NG N
H 2 I H
M
enchainement téte a queue
favorisé
?:ZH 22 M H o o
CH C M
R” c” e+ on 2O = RT T e
H H,C™ M T H
M M

3. Etapedetransfert / ter minaison

La croissance des chaines peut étre interrompue a chaque instant par des réactions de
terminaison ou de transfert. La réaction de transfert au monomere se fait par capture d’un

atome d’hydrogéne par un radical ou un monomere :

Ao Ao H ng (H:2 M
TN eM + R — R \(lz n+1\(|_:|/ + R
woo " Moo

R'H peut étre le monomeére, I’amorceur, le solvant ou une autre molécule : ce sont des
réactions de transfert intermoléculaire. 1l y a aussi des réactions de transfert intramoléculaire
lorsque I’atome d’hydrogene appartient a la macromolécule en cours de developpement,

entrainant ainsi la formation de macromolécules ramifiées.
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R peut devenir, & son tour, un agent de polymérisation dans le cas ou il serait assez actif.
Ainsi, le site réactif est détruit lors d’une réaction de terminaison au cours de laquelle deux
radicaux polymeres se neutralisent :

- soit par combinaison ou couplage :

H, H, H, (H:Z H, H2|\|/I H I}/l R
CHl1C_ M M. _C~{H cHlc |l C N
R SChhe G ¢ e \PC/ ]m\ﬂR — R \C/]n/ﬂ \C/I\C’{/CH: C/}ﬁl
' H H | I H M H H,
M M 2
- soit par dismutation :
22 H 22 M 22 cH:2 e i H, H,
M H C.H M
R ST e+ \C./ \PC/ ]m\+1R —R ST + I\/I\\ /C\P(H:/C]\R
| H H | | H, c rima
M M M H M

2.2- Réticulation

Par ailleurs, nous avons également ajouté une proportion variable de réticulant afin
que les phases continues de nos emulsions forment un réseau comprenant une densité plus ou
moins grande de nceuds covalents. En effet, la présence de deux liaisons vinyliques sur I’agent

réticulant permet d’établir des liaisons covalentes entre chaines polymeéres.

Pour les émulsions inverses a base de styrene, le reticulant est le divinylbenzene

(DVB) qui est un noyau benzénique difonctionnalisé par deux liaisons vinyliques :

(x+y+n+m) + -

STY DVB

Polystyrene réticulé
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En ce qui concerne les émulsions directes, elles se composent du 1-vinyl-1,2,4-triazole
(VT), le monomere, et de N,N-méthylene-bis-acrylamide (MBA) qui joue le réle de

réticulant :

( H H ° <NH
(x+y+n+m) (NJ;N + A{N\/Njw/\ - 0 NH
N O O

N N N N
VT MBA ﬁJN iJ/N

Poly(1-vinyl-1,2,4-triazole) réticulé

Lorsque ces réactions chimiques ont lieu dans la phase continue d’un HIPE, nous
obtenons des polyHIPEs a cellules ouvertes. En effet, la rétraction du matériau, au cours de la

polymérisation, provoque la formation de connexions entre gouttes adjacentes.
3- Lavages

Une fois polymérisés, les matériaux doivent subir des traitements avant d’étre
analysés. 11 faut tout d’abord les extraire des Wheaton® en verre (moules). Ensuite, I’étape de
lavage permet d’éliminer le monomeére qui n’a pas réagi lors de la polymérisation ainsi que le
tensio-actif et I’eau encore présents dans les cavités. Pour cela, les matériaux sont placés dans
un extracteur de solvant de type Soxhlet (Appareils d’extraction en serie Behrotest®). Un
extracteur de Soxhlet (ou appareil de Soxhlet) est une piece de verrerie qui permet de faire
I'extraction continue, par solvant, d'une espéce chimique contenue dans un matériau poreux

par exemple.

Quand le ballon contenant le solvant est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le
tube adducteur, se condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de I'extracteur,
faisant ainsi macérer le solide dans le solvant (chauffé par les vapeurs se trouvant en dessous).

Le solvant condense s'accumule dans I'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube-siphon,
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qui provoque alors le retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances extraites
(Figure 2-1.2).

Figure2-1.2:
Schématisation d’ un extracteur de type « Soxhlet ».

Le solvant continue de s'évaporer, alors que les substances extraites restent dans le
ballon (leur température d'ébullition doit étre supérieure a celle du solvant extracteur). Le
cycle se répéte indéfiniment. Cette méthode présente donc un intérét économique puisque son
utilisation permet I’usage de petites quantités de solvants. En effet, le solvant est constamment
distillé, de sorte qu'il ne se sature jamais, et c'est donc toujours du solvant pur qui retombe de
I'évaporateur. La solubilisation de la substance a extraire est ainsi favorisée grace a des
meilleurs coefficients de partage. Il présente cependant un inconvénient majeur: les

extractions sont assez longues (d’ou I’existence de matériel multi-postes).

Les matériaux sont donc lavés avec cet appareil pendant 20 h tout d’abord dans
I’ethanol (Tyemanoty = 78 °C) puis, afin de faciliter le séchage, 6 h dans I’acétone (T g(acetone) =

56 °C). lls sont ensuite séchés a I’air libre jusqu’a ce que la masse soit constante.

Pour les matériaux a base d’émulsions directes, une étape supplémentaire est
indispensable. En effet, I’huile utilisée est du polydiméthylsiloxane (PDMS) de forte viscosité

et est, par conséquent, assez difficile a extraire des cellules des matériaux. Ils subissent donc
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un lavage dans I’éther de pétrole pendant une dizaine de jours avant les étapes classiques de
lavage a I’éthanol et a I’acétone. Cette procédure de nettoyage des matériaux a base
d’émulsions directes s’est avérée insuffisante pour obtenir des matériaux ne contenant plus
d’huile. En conséquence, les mesures mécaniques effectuées sur ces matéeriaux étaient non
reproductibles. En consequence, bien que la gamme de tailles atteignables avec ces systemes
soit plus large et plus aisées & obtenir qu’avec le systtme a base de styrene, nous avons

concentré nos travaux sur ces derniers.
|1- Techniques d’ observations et de caractérisations structurales

Plusieurs techniques d’observations ont éte mises en ceuvre afin de caracteriser les

émulsions formulées ainsi que les matériaux produits.
1- Caractérisation des émulsions
1.1- Microscopie optique

La microscopie optique est une technique trés performante pour la caractérisation des
systemes colloidaux et permet d’obtenir des informations essentielles a la compréhension
générale des systemes. Cette technique permet d’évaluer la taille des gouttes, d’estimer les
dispersions de tailles, de déterminer I’état d’agrégation, et d’identifier certaines instabilités
comme la coalescence. Les observations microscopiques sont effectuées avec un microscope
inversé (Axiovert 100, Zeiss) dont la résolution est de 200 nm. Le microscope est équipé

d’une caméra pour la prise d’images.

Les émulsions formulées au cours de cette étude présentent des gouttes de tailles
comprises entre 0,5 et 100 um. Dans mon travail, la microscopie optique a été utilisée pour
évaluer de fagon qualitative les émulsions produites en termes de taille moyenne, de stabilité

de distribution de tailles et d’état de dispersion.

1.2- Détermination dela distribution detaille par diffusion statique dela

lumiére: granulométrie laser

L appareil utilisé pour caractériser les distributions de tailles des émulsions classiques
est un appareil commercial (Mastersizer S, Malvern) doté d’un systeme de mesure des

diametres par diffusion statique de la lumiére.
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Lorsqu’un élément de matiere est soumis a un rayonnement lumineux, certains rayons
interagissent avec le moment dipolaire des molécules. Ces molécules sont alors excitées et
répondent au champ électromagnétique par une oscillation de leur nuage électronique. Chaque
molécule se comporte alors comme un petit dipdle oscillant qui rayonne dans tout I’espace un

champ électromagnétique diffusé : c’est le phénomene de diffusion du rayonnement.

Considérons alors un systéme modeéle, constitué de gouttes de méme taille. Dans la
technique de diffusion statique de la lumiére, la moyenne temporelle de I’intensité diffusée,

| (Gsix), est mesurée en fonction de I’angle de diffusion &g (Figure 2-11.1).

Intensité diffusée
; inci Bire
Faisceau incident R

Echantillon

Figure2-11.1:
Schéma de principe d’' une expérience de diffusion statique de la lumiére.

Cette moyenne se décompose en un produit de trois termes :
1By ) = K-PEisr )-SOir )
ou P(&4) est le facteur de forme, S Gy), le facteur de structure et K, une constante de

proportionnalité qui dépend de I’intensité incidente du rayonnement et qui est indépendante
de 5diﬁ .

K |ﬁj? (69. 2-11.1)

ou v est le volume d’une particule, @ la fraction volumique et A la longueur d’onde du
rayonnement utilisé.
P(Gsi¢) est une fonction qui dépend de la forme et de la taille des objets diffusants et (&),

une fonction rendant compte des interférences qui résultent des interactions entre les gouttes.

Dans le cas d’un échantillon trés dilué (@ - 0), il n’y a plus de corrélation spatiale
entre les gouttes qui se comportent alors comme des émetteurs incoherents. Dans ce régime,
le facteur de structure devient égal a 1 (S(@r) = 1). La mesure de (&) permet alors de

déterminer & une constante pres le facteur de forme P(4ix) des gouttes. En faisant coincider le

74



Chapitre 2 : Matériels et méthodes

facteur de forme expérimental avec le facteur théorique, issu de la théorie de MIE, le diameétre

des gouttes peut étre déterminé.

En genéral, les échantillons ne sont pas composés d’objets de taille unique (dits
« monodisperses »), mais sont constitués d’un mélange de gouttes de diametres différents :
chaque goutte diffuse la lumiere, ce qui se traduit par un diagramme de diffusion P;(8ix),
caractéristique de la distribution des diametres d;. L’intensité diffusée mesurée correspond
donc a la somme des facteurs de forme pondérée par la fraction volumique des gouttes de
diametre di. Une déconvolution mathéematique de ce signal complexe est réalisée par
I’appareil pour obtenir la distribution granulometrique de I’échantillon.

Par la suite, nous utiliserons principalement deux grandeurs pour caractériser la
granulométrie des émulsions :
- le diametre moyen en volume, noté <Dg> ou D(4,3), qui est défini par :

dvid, D> Nd!

D(4,3) = -

DV, ) iNidis

(éq. 2-11.2)

ou V; et N; sont respectivement le volume et le nombre des gouttes de diametre d..

- un indicateur de polydispersité de I’emulsion, I’uniformité en surface P, définie par :

P=
>’

(ég. 2-11.3)

o

ol d est le diamétre médian de la distribution (50 % de la distribution en surface posséde un

diameétre inférieur ou égal a d). Nous considérerons qu’une émulsion est monodisperse

lorsque son uniformité P est inférieure a 30 %.

Dans la suite de ce manuscrit, la largeur des barres d’incertitude qui seront données

sur les courbes seront égales a P*D(4,3).
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2- Caractérisations des matériaux

2.1- Microscopie Electronique a Balayage (M EB)

Le principe général de la microscopie électronique consiste a utiliser des faisceaux
d’électrons pour réaliser une image. Le MEB est un outil d’imagerie trés performant pour
déterminer la morphologie des surfaces des matériaux. Au cours de cette étude, nous avons
utilise un MEB de paillasse pour effectuer des observations de routine (TM-1000 d’Hitachi) et
un MEB haute résolution (FEG 6700F de chez JEOL) au Centre de Ressources en
Microscopie Electronique et Microanalyse de I’Université Bordeaux 1 (CREMEM) pour des

observations plus précises ou la réalisation de clichés de meilleure résolution.

Le fonctionnement de la microscopie électronique a balayage est fondé sur les
différentes interactions possibles entre les électrons produits au niveau d’une cathode
(faisceau incident d’électrons primaires) et un volume donné du matériau. Lors de
I’interaction du faisceau primaire d’électrons avec I’échantillon, le matériel peut répondre de
differentes facons en émettant des électrons primaires rétrodiffusés sans perte d’énergie (par
interaction élastique), des électrons dits « secondaires » lorsqu’une partie de I’énergie a été
transmise au matériau, des électrons Auger ou encore en émettant des ondes sous la forme de
rayon X ou de rayonnement lumineux (cathodo-luminescence). Le mode le plus standard en
imagerie MEB consiste a récupérer les électrons secondaires. En effet, la quantité d’électrons
secondaires émis dépend de la topologie de la surface et permet d’établir un contraste en
fonction de I’angle que fait la surface locale avec le faisceau d’électrons incidents. On peut
ainsi avoir une image du relief de la surface observée. La résolution d’un MEB est, dans ce
mode d’observation, de I’ordre de la taille du faisceau incident, soit environ 10 nm dans la

plupart des cas.

Pour accéder au cceur des matériaux, nous les avons préalablement coupés. Avant leur
observation, les échantillons sont recouverts par métallisation d’un dép6t conducteur de
carbone. Dans le cadre de cette étude, I'utilisation du MEB se limite a I’observation
topographique d’une surface et nous a permis de quantifier la taille des cellules des matériaux

poreux obtenus par analyse des images.
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2.2- Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Dans le Microscope Electronique a Transmission (MET), I’image est formée par les
interactions entre I’échantillon et un large faisceau d’électrons qui le traverse (Figure 2-11.2).

Elle est ensuite agrandie par un systeme de lentilles électromagnétiques.

Figure2-11.2:
Principaux signaux dansle MET.

Avant leur observation, les échantillons doivent subir une préparation qui consiste en
la realisation de couches minces par ultramicrotomie. Cette technique est particulierement
adaptée a I’observation de structures au sein d’échantillons massifs. Pour cela, les échantillons
poreux sont imprégnés au préalable d’une résine époxy avant d’étre coupés. Les observations

ont été effectuées sur un MET H600 de marque Hitachi.
2.3- Porosimétrie aintrusion de mercure

Cette technique est utilisée pour caractériser la structure (distribution en tailles de
pores, porosité, densité du squelette) de matériaux macroporeux et mésoporeux (de diametre
compris entre 25 nm et plusieurs micrometres). Le principe de la mesure repose sur le
caractére non mouillant du mercure (I’angle de contact, 8y, du mercure est généralement
compris entre 110° et 160° suivant les surfaces considérées). En effet, pour le faire pénétrer
dans un milieu poreux vide d’air, il faut lui appliquer une pression d’autant plus forte que la
porosité est fine. D’un point de vue pratique, il faut d’abord immerger, sous vide dans un bain
de mercure, un échantillon préalablement séché, puis, lui appliquer une pression de mercure
de maniere isostatique, Png, que I’on augmente de maniére incrémentale. Le volume cumulé
de mercure entrant dans les pores est alors mesuré en fonction de la pression V(Png). Le
diametre moyen, Dyg, de la classe de pores envahis est calculé grace a I’équation de Laplace

en supposant que les pores sont cylindriques :
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-4y, cosé )
Dy = % (éq. 2-11.4)
Hg

oU yng est la tension superficielle du mercure (yng= 0,474 N.m'l).

Cette valeur de diameétre moyen doit étre cependant considérée avec précaution dans la
mesure ou le matériau réel est bien entendu trés différent d’un ensemble de pores cylindriques
paralleles. Néanmoins, cette longueur effective refléte en quelque sorte la taille caractéristique
des pores d’acces du fluide au cceur du matériau. Il est possible de considérer que cette
longueur représente la taille moyenne des connexions entre les différentes cellules du
matériau. Nous verrons plus loin si les valeurs obtenues sont compatibles avec les
observations de MEB et également comment cette longueur varie avec la taille initiale des
gouttes d’émulsion et leur fraction volumique. La distribution en taille des pores est
représentée par la dérivée logarithmique de l'intrusion cumulative du volume V de mercure
(dVv/dlogD) en fonction du diamétre Dyg des pores. Les mesures ont été effectuées avec I’aide
de M. Birot au Laboratoire de I’Institut des Sciences moléculaires (ISM) a Talence sur des

échantillons dont la masse est comprise entre 0,4 et 1 g.

L appareil utilisé est de la marque Micromeritics Autopore 1V 9500 et les données ont
été traitées par le logiciel Win9400 série v2.00. La pression de mercure introduite dans le
pénétrometre est comprise entre 0,002 et 420 mbar (mode basse pression pour éviter
I’effondrement des mousses).

La densité apparente ou globale du matériau est déterminée a partir de la masse de
I'échantillon divisée par son volume apparent, déduit du volume de mercure nécessaire pour
remplir la cellule de mesure a basse pression, c'est-a-dire avant que le métal ne pénéetre dans

les pores.

Connaissant la densité globale et la densité de la matrice, la porosité @mousse peut étre
déduite.
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2.4- Adsor ption-désor ption d’ azote

L’ adsorption et la désorption d’azote est une technique qui permet de déterminer I’aire
spécifique et la distribution de taille des pores dans le domaine macroporeux des échantillons.
Un volume de gaz, de température et de pression connues, est envoyé sur I'échantillon
préalablement dégazé. Ce dégazage se fait classiqguement par une mise sous vide de
I'échantillon a température contr6lée. Une consigne de pression est fixée dans la cellule de
mesure. Un test d'équilibre de pression sur un temps fixé va ensuite étre effectué, la quantité
de gaz adsorbée est calculée a partir de la différence de pression dans la cellule de mesure
avant et apres I'équilibre. Un critére de variation de pression est ensuite testé sur le temps

d'équilibre préalablement fixé.

Pour déterminer la surface spécifique, le modéle BET, portant le nom de ses auteurs,
Brunauer, Emmett et Teller est couramment utilisé. La théorie B. E. T. suppose que les
molécules de gaz adsorbées forment, en équilibre dynamique avec I’azote gazeux, une
monocouche a la surface de I’échantillon permettant ainsi de relier la surface accessible de
I’échantillon au volume de gaz adsorbé. La surface mesurée est divisée par la masse
d’échantillon pour obtenir une valeur de surface spécifique.

Les mesures ont été effectuées par O. Babot au Laboratoire de I’Institut des
Sciences moléculaires (ISM) a Talence sur un appareil Micromeritics ASAP 2010.

2.5- Rayons X et tomographie

L’homogénéité des échantillons peut étre observée par radiographie. Le contr6le par
cette technique consiste a faire traverser le matériau par un rayonnement électromagnétique
de trés courte longueur d’ondes (rayon X ou vy) et a recueillir les modulations d’intensité du
faisceau incident sous forme d’une image sur un récepteur surfacique du type film
photographique argentique ou capture électronique du type amplificateur de brillance ou
autre. Cette technique trés simple permet de s’assurer que des phénomeénes de sédimentation
ou de crémage des émulsions n’ont pas perturbé la distribution spatiale globale de la densité

de pores au sein du mateériau.

Par ailleurs, la microstructure interne des matériaux poreux peut étre étudiée a I’aide

de la micro-tomographie a Rayons X.
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Les synchrotrons de 3°™ génération sont des sources de rayons X extrémement
puissants. lls ont permis le développement d’une nouvelle version haute résolution de la
tomographie a rayons X, technique d’imagerie non destructive. Ce mode de source intense et
tres énergétique permet une imagerie en mode monochromatique. L’ atténuation mais aussi la
densité électronique et donc la densité volumique, peuvent étre cartographiés en 3 dimensions
(3D) avec une résolution de 0.35 um. Le dispositif est schématisé sur la figure 2-11.3. 1
comprend une source synchrotron, une platine de rotation et un détecteur de rayons X.

Fiqure2-11.3:

Schéma du dispositif expérimental classique dans une expérience de tomographie a RX
synchrotron.

La radiographie aux rayons X est basée sur la loi de Beer-Lambert qui calcule, le long
d’un trajet donné des rayons X au sein de la matiére, le rapport entre le nombre de photons
transmis N et le nombre de photons incidents No. Comme le montre I’équation (2-11.5), ce
nombre dépend du coefficient d’absorption (ou d’atténuation linéique) x (en m™) du matériau

le long du trajet s.
N = —_—
N exp{ J; ,u(s)ds} (éq. 2-11.5)

Dans un cas général, I’absorption dépend de I’énergie des photons. Elle est faible
quand I’énergie est elevée. Cela induit que la radioscopie pratiquée au synchrotron permet
d’analyser des échantillons absorbants et massifs. La projection de « varie donc en fonction de
la composition et de I’épaisseur du matériau traversé. Cette variation est a I’origine du
contraste détecté en radioscopie d’absorption des rayons X. Chaque point d’un détecteur placé

derriére un objet irradié recoit un nombre de photons dépendant du chemin traverse.
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Les materiaux de microstructures a I’échelle du micron peuvent étre analysés et les
images résultantes issues de la tomographie peuvent étre interprétées. Cette technique
combine les informations fournies par un trés grand nombre de radiographies, chacune étant
réalisée pour un angle différent de I’échantillon par rapport aux rayons X et au détecteur qui
demeure fixe. Si I’angle entre chaque radiographie est suffisamment petit, il devient possible,
a partir d’un ensemble complet de radioscopies, de calculer par reconstruction informatique la
valeur locale du coefficient x en chaque point de I’échantillon. La taille de ce point, le voxel
(volume element, extension du pixel en 3D) est conditionnée par la résolution du systeme
d’imagerie. L’étape de reconstruction est en général basée sur un algorithme de type
rétroprojection filtrée. L’imagerie en mode de phase est trés utile quand le contraste
d’atténuation est faible, c’est-a-dire lorsque les matériaux a visualiser présentent peu de

contraste avec I’air ambiant, ce qui est le cas de nos matériaux polymeéres.

Les mesures effectuées dans le cadre de ce travail de thése ont été réalisées en
collaboration avec Dominique Bernard (ICMCB) au SLS (Swiss Light Source) de I’Institut
Paul Scherrer en Suisse et les images ont été reconstituées par Ali Chirazi (Cellule de transfert
TomoMat, ICMCB).

|11- Caractérisation mécanique

Les mousses rigides obtenues sont caractérisées mecaniquement a I’aide d’un appareil
de compression mécanique, le ZWICK (Figure 2-111.1). Tous les essais mécaniques ont été

effectués a I’« Institut de Mécanique et d'Ingénierie de Bordeaux », 12M.

Les deux faces planes de chaque matériau cylindrique sont usinées afin de garantir que
les deux sections des cylindres sont rigoureusement paralléles. Les matériaux présentent un

diametre do = 25 mm et une hauteur initiale hp = 40 mm.

Les échantillons peuvent ensuite étre comprimés en imposant un déplacement a I’aide
d’un moteur pas a pas. La vitesse de déplacement est controlée et a été variée entre 1 et 100
mm/min entre deux supports, I’un étant mobile et I’autre statique. Pour chaque test, une
précontrainte de 2 N est appliquée afin de s’assurer que I’échantillon est en contact plan avec

les deux machoires qui servent a appliquer la déformation. Le capteur de force, de valeur
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maximale de 10 kN, mesure la résistance du matériau sous le déplacement mécanique du

support.
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Figure2-111.1:

Photographie du ZWICK.

Connaissant la surface de contact & (section initiale du cylindre avant compression),
la contrainte o est déduite de la force selon : o= F/S. Dans le cadre des mesures effectuées

dans ce travail, nous considérerons & comme invariant au cours de la compression. La

déformation est définie de la maniére suivante &= h,—h ou hg est la hauteur initiale de

I’échantillon et h sa hauteur sous compression.
L’ensemble de ces techniques expérimentales va nous permettre de caractériser les

matériaux apres chaque étape de fabrication et de faire le lien entre les propriétés des
émulsions, la structure des mousses obtenues et leurs propriétés mécaniques.
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I ntroduction

Le but de ce chapitre est de caractériser de fagon systématique les matériaux obtenus
du point de vue de leur structure et de leur comportement mécanique linéaire afin d' établir les
liens qui existent entre les paramétres structuraux des émulsions initiales controlées, ceux des
matériaux solides poreux et le module d'Y oung des mousses solides.

|- Del’émulsion initiale au monolithe

A partir des formulations et des méthodes décrites dans le chapitre précédent, nous
avons éé en mesure d’obtenir des émulsions pour lesquelles nous avons pu faire varier de
fagon indépendante les parametres suivants :

- Diametre moyen des gouttes<Dg> : 1,8 -5-7- 7,8 et 14 um (Tableau 2-1.2).

- Fraction volumique de la phase dispersée (phase aqueuse) @gnusion : 0,70 — 0,75 — 0,80 —
0,85 et 0,90.

- Quantité de tensio-actif Cra par rapport a la phase continue (exprimée en pourcentage
volumique) : 10 — 20 et 30 %.

- Composition en monomere et en réticulant de la phase continue correspondant au rapport
volumique DVB/STY, noté R = 0,65/0,35 et 0,35/0,65.

Dans ce chapitre, nous montrerons trés fréquemment, en tant qu’ exemple, les résultats
obtenus pour I'émulsion caractérisée par un diamétre moyen de gouttes <Dy> de 7,8um, un
taux de tensio-actif Cta de 20 % par rapport a la phase organique, une composition de la
phase continue R = 0,35/0,65 et une fraction volumique de phase dispersée ®@gmuson €gale a

0,75. Cette émulsion sera appel ée « émulsion de référence ».
La figure 3-1.1 montre un cliché obtenu par microscopie optique de I'’émulsion de

référence (Figure 3-1.1a) et la distribution de taille correspondante obtenue par granulométrie
laser (Figure 3-1.1b).
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Figure 3-1.1:

Données obtenues pour I’ émulsion de référence
(<Dg> = 7,8 pm, Cra= 20 %, Pemuson= 75 % et R= 0,35/0,65)
a) Cliché obtenu par microscopie optique ; b) Distribution de taille obtenue par
granulométrie laser (P = 24,3 %).
Aprés polymérisation et plusieurs cycles de lavages et séchage, nous obtenons des
monolithes solides, blancs et homogenes de forme cylindrique (Figure 3-1.2). Nos matériaux
adoptent la forme du moule cylindrique (Lo = 25mm, hy = 40 mm) utilisé lors de la

polymérisation des émulsions.

1o

Figure 3-1.2:

Photographie macroscopique d’ un matériau issu de la polymérisation de I’ émulsion de
référence.

Conformément aux résultats de Williams et al. *, nous constatons que, dans la gamme
de concentration de tensio-actif étudiée, la polymérisation n’engendre pas de rétraction
macroscopique des matériaux puisgu’ une mesure des dimensions du cylindre poreux, obtenue
al’aide d'un pied a coulisse, ne permet pas de distinguer des cotes différentes de celles de
I"intérieur du moule. Nous avons obtenu ce type de matériau pour toutes les formulations
présentées dans ce chapitre. Lafigure 3-1.3 reporte des clichés obtenus par radiographie X (de
type Nanotom effectuées al’'lCMCB). Ces clichés montrent que le matériau est homogéne a
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I’ échelle de résolution du pixel de I’expérience, ¢ est-a-dire 22 um. Ceci indique qu’il n'y a

pas de fracture visible ou de présence d’ imperfection a cette résolution.

hy =40 mm

A
4

L,=25mm

Figure 3-1.3:
Radiographies Nanotom de deux tranches différentes situées a I’intérieur du matériau de
réféerence (<Dg> = 7,8 pm, Cra= 20 %, Pemuson= 75 % et R= 0,35/0,65), 1pixel équivaut a
22 um. La teinte grise homogéne du matériau indique |’ absence de fracture.

Par |a suite, nous caractériserons d abord la topologie des matériaux poreux obtenus et

nous déterminerons ensuite leur module d’ Young E .

|- Analyses structurales des monolithes: comparaison émulsions-
matériaux poreux

Cette partie a pour objectif de comparer les propriétés structurales des matériaux avec

les caractéristiques des émulsionsinitiales.

1- Corrélation taille des gouttes d’émulsions - taille des cellules du
matériau final

Tout d abord, nous comparons lataille des macropores ou cellules <Dqg> au diamétre
des gouttes <Dg>.

Pour cela, les matériaux sont observés par microscopie éectronique a balayage (MEB)
et les tailles des cellules sont déduites de ces images. La figure 3-11.1 montre les clichés de
microscopie optique de I'émulsion (a) et électronique a balayage (b) du matériau
correspondant. Ce cliché est une image caractéristique de la structure de ces matériaux a base
de styrene, de divinylbenzéne et de Span™80 (émulsion de référence<Dg> = 7,8 um, Cra =
20 %, Demuision = 75 % et R=0,35/0,65).
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b

Figure 3-11.1:
a) Cliché de microscopie optique de I’émulsion de référence (<Dg> = 7,8 pum, Cra = 20 %,
Demuision = 75 % et R= 0,35/0,65) ; b) Cliché de MEB du matériau correspondant.

Sur le cliché de MEB (Figure 3-11.1b), nous pouvons observer deux types de pores:

les cellules qui contenaient initialement la phase aqueuse (cercle) et les interconnexions qui
apparaissent comme des petits disques noirs sur la photographie (fleches continues) et qui
sont relatives aux connexions qui S établissent entre gouttes d’ émulsion voisines lors de la
polymérisation de la phase continue. La taille des cellules est estimée a partir de clichés
comme celui reporté ci-dessus. Les mesures des diametres des cellules sont effectuées « a la
main » sur environ une centaine de valeurs obtenues sur différentes images. Signalonsici que
cette technique de détermination de la taille des cellules peut étre entachée d’une erreur. En
effet, lors de |’ échantillonnage des matériaux pour I’ observation MEB, les matériaux ne sont
pas nécessairement coupés au centre des cellules. Ce n'est donc pas toujours le diametre
équatorial qui est déterminé. A partir de la distribution granulométrique de I’émulsion, le
diamétre moyen considéré est le diamétre dit « en volume », c'est-a-dire que chague goutte est
pondérée par son volume. Pour permettre la comparaison entre les cellules et les gouttes, nous
pouvons de méme pondérer chagque diamétre de cellule par son volume.
Un histogramme des tailles mesurées pour le matériau provenant de I’ émulsion de référence
est donné atitre d’ exemple sur la figure 3-11.2. Nous pouvons tirer un diamétre moyen, noté
<Deqimes™>. Dans le cas présenté ci-dessus le diametre ainsi estimeé est égal a10,8 um et P =
24,3 %.
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Figure 3-11.2 :

Histogramme de la distribution de tailles des cellules déduites des clichés de MEB pour un
matériau <D¢e mes> = 10,8 um provenant de |’ émulsion de référence
(<Dg> = 7,8 pm, Cra= 20 %, Pgniision = 75 % et R= 0,35/0,65).

L’ é&ude structural e décrite ci-dessus a été menée de fagon systématique en fonction de
la taille des gouttes de I’ émulsion a fraction volumique constante égale a 75 %. Les résultats
sont reportés sur le graphique ci-dessous (Figure 3-11.3), sur lequel nous avons tracé le
diamétre moyen en volume des cellules <D¢gi mes™> Obtenu par microscopie éectronique a
balayage (MEB) en fonction de celui des gouttes <Dg> obtenu par granulométrie laser. A titre
de comparaison, nous avons également reporté la droite de pente 1 correspondant a I’ égalité
entre les deux grandeurs. Comme nous pouvons le constater, les points expérimentaux sont
assez proches de la droite montrant que la taille des cellules est a peu prés égale a celle des
gouttes de I’émulsion initiale. Cela montre que la taille des émulsions n’a pas été modifiée de
facon significative pendant I’ étape de polymérisation, ni lors des traitements ultérieurs de
lavage et de séchage. Ceci indique donc que les gouttes n’ont quasiment pas coalescé sous
I’ effet de I’ @évation de température et de la faible rétraction de la phase continue lors de la
polymérisation. Les cellules des matériaux solides correspondent donc bien aux empreintes

laissées par |es gouttes des émulsions initiales.
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Fiqure 3-11.3:

Evolution de |a taille des cellules <Dy mes> de la mousse solide déterminée par MEB en
fonction de la taille des gouttes <Dg> d’ eau initiales mesurée par granulométrie laser.
La ligne discontinue de pente 1 est un guide pour les yeux.

Afin de s'affranchir de I’ éventuel artéfact de la représentation 2D de la microscopie
électronique a balayage, des expériences de micro-tomographie X ont été réalisées au SLS
(Swiss Light Source) al’institut Paul Scherrer en Suisse avec une résolution de 0,36 pum. Elles
permettent les réalisations d’ images tridimensionnelles des matériaux solides étudiés (Figure
3-11.4). Contrairement a la microscopie électronique a balayage pour laguelle les échantillons
sont métallisées et placés sous vide, cette technique est non destructive et permet une
observation dans les conditions de stockage habituelles. Avec I’aide de D. Bernard et A.
Chirazi (cellule TOMOMAT, ICMCB), nous avons pu réaiser une étude micro-
tomographique de plusieurs échantillons poreux et extraire la distribution détaillée des

cellulesainsi que lataille moyenne en volume <D g Tomo™ -

Fiqure 3-11.4 :

Reconstitutions d’ une image 3D d’'un matériau issu de |’ émulsion de référence (<Dg> = 7,8
pum, Cra= 20 %, Pgmuison = 75 % et R = 0,35/0,65).
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Les tailles moyennes en volume des cellules extraites des expériences de micro-
tomographie sont reportées sur la figure 3-11.5 en fonction de <Dg>. Les diamétres moyens
obtenus de cette facon sont en bon accord avec les résultats obtenus par microscopie
électronique a balayage. Ces nouvelles données confirment la quasi-égalité entre la taille des
cellules et lataille initiale des gouttes montrant que la structure du matériau évolue peu lors
de la solidification par polymérisation. En conséquence, nous utiliserons par la suite la
notation <D¢gi> sans distinguer la technique mise en cauvre pour déterminer la taille des

cellules.
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Figure 3-11.5:

Evolution de la taille des cellules <Dqg> de la mousse solide déter minée par
MEB<Dq mes> (¢) €t par observations tomographiques <Dy tomo™> (m) en fonction dela
taille des gouttes <Dg> d' eau initiales mesurée par granulométrie laser.

La ligne discontinue de pente 1 est un guide visuel.

2- Corréationstaille des interconnexions - por osité - taille des cellules

Nous élaborons des polyHIPES, ¢ est-a-dire des matériaux fortement poreux a partir
d’émulsions dont la fraction volumique en phase dispersee excede 70 %. Pour des émulsions
monodisperses, la fraction volumique d’empilement compact est de 0,635, c’ est-a-dire que
pour cette fraction volumique, les gouttes sont réparties de maniére aéatoire et sont toutes au
contact (contact ponctuel entre les gouttes). Au fur et a mesure que la fraction en gouttes (qui
sont des sphéres déformables) augmente, les gouttes se déforment davantage et les surfaces
des zones de contact augmentent. Nous cherchons a définir le lien qui existe entre ces zones
de contact dans I’ émulsion de départ et les interconnexions mesurées dans le matériau solide
final.
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Avec toutes les précautions que nous avons introduites dans le chapitre précédent, il
est possible d’ obtenir la distribution de taille des rayons d' acces du mercure dans le matériau
par porosimétrie aintrusion de mercure. Cette longueur caractéristique peut étre considérée en
premiere approximation comme égale au diaméetre moyen des interconnexions entre cellules
et sera notée <dinerHg™ . Ces diametres peuvent étre comparés aux mesures effectuées a partir
des clichés de MEB (<dinter mes™>). Par exemple, pour des matériaux de diamétres de cellules
<D¢yi> de I'ordre de 15 um, la distribution de talle des interconnexions, mesurée par
porosimétrie a intrusion de mercure, est assez étroite et le diamétre moyen en volume
<inter Hg™> €st de 3,3 um (Figure 3-11.6).

12 4
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I trusion différentidle(ml g*,um’)

™ T T T
1 10

Diametres desinterconnexions <d, > (um)

Fiqure 3-11.6:
Distribution de taille des diamétres des inter connexions obtenue par porosimétrie a intrusion

de mercure dans le matériau de caractéristiques :
<Dg> = 15 um, Cia= 20 %, Pémuision = 75 % et R= 0,35/0,65.

Sur le graphique 3-11.7, nous reportons la taille des interconnexions, mesurée par
analyse des clichés MEB <diner ves™> €t par porosimétrie a intrusion de mercure <dinter Hg™> €N
fonction de lataille des cellules du matériau <Dg> a fraction volumique de phase dispersée
del’émulsion initiale constante @gmuson = 0,75 €t 0,9 et pour les deux valeurs de R étudiées.
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Fiqure 3-11.7 :

Graphique représentant |a taille des interconnexions <dine> en fonction de la taille des
cellules du matériau final <Dgy>. La taille des interconnexions peut étre observée par («)
MEB <dintermes™ ; (¢, 4) Porosimétrie a intrusion de mercure <dinter Hg™> aveC @amuision (4) 90
% (droite de pente 0,44); (=,¢) 75 % (droite de pente 0,22).

Tout d’'abord, nous constatons, de méme que précédemment, un accord satisfaisant
entre les valeurs issues de |’ analyse relativement grossiére des clichés de MEB et celles, plus
statistiques, issues de la porosimétrie a intrusion de mercure. Par ailleurs, il apparait que la
taille caractéristique des interconnexions est proportionnelle a celle des gouttes des émulsions
initiales. Dans le cas ou @gnuson = 0,75, lataille des interconnexions est environ 4,5 fois plus
petite que celle des cellules (droite de pente 0,22 en pointillés sur la figure 3-11.7). Les
résultats sont indépendants de la réticulation plus ou moins élevée du polystyréne (R =
0,35/0,65 ou 0,65/0,35). En revanche, ce facteur de proportionnaité diminue avec
I’augmentation de la porosité. Ce résultat n'est pas surprenant puisgque plus les gouttes de
I’émulsion initiale sont comprimées, plus la surface de contact entre ces gouttes augmente,

accroissant lataille des trous dans les films au cours de la polymérisation du systéme.

Afin de vérifier que les interconnexions des matériaux solides correspondent aux
contacts des gouttes de I’ émulsion initiale, nous avons cherché a estimer |a surface de contact
entre les gouttes en fonction de la taille des gouttes et de la fraction volumique en phase
dispersée en suivant le raisonnement d’ Arditty %

Nous supposons que les films entre les gouttes sont des cylindres plats de diamétre
Ghiim = 2 Ry (Figure 3-11.9).
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Figure 3-11.9:
Empilement de goulttes.
La surface de contact entre gouttes est d’ autant plus grande que ®@¢muison €t € evée.

Princen ° a démontré que le rapport de la surface des films S, & une fraction volumique
Demuision de phase dispersée, ala surface total e des gouttes non déformées §, était une fonction
de Pgnuson Uniquement et S écrivait pour une émulsion polydisperse et en supposant une

coordinence d’ environ 12 ;

1,083 3,20 )
L 1- - (éq. 3-11.1)

S
S 4 5 2
¢emu|s10n (]% + 7,70j

L émulsion i

Cette expression est valable pour des fractions volumiques @¢muson telles que :

¢crit = 0,715 S dsén']ﬂg'on S 0,975.

1,083 o o _ )
- P est d origine purement geométrique, 1,083 = 1)/, représentant le
3

émulsion

Le préfacteur

rapport de la surface d’ une goutte déformée a Psmuson = 1 a la surface d’une goutte non

déformée. Lereste de |’ expression est établi de maniére empirique.

Dans le cas des émulsions monodisperses, nous pouvons supposer que la forme de
cette équation n’'est pas trop modifiée. Cependant, la fraction critique d’ empilement aléatoire
est dgir = 0,635. D’ autre part, Princen * amontré que dans le cas d’ émulsions monodisperses,
S(DPamuson=1)/S=1,097. 1l en résulte que I'expression équivalente pour une émulsion
monodisperse peut s écrire :

S 1,097 A
f :—zf(¢) avec f(¢emulson)_1_

= (éq. 3-11.2)
S 1
J émulsion5 D, ; 2
émulsion + B

1-o

émulsion
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ou A et B sont des constantes a déterminer. La condition f(0,635) = 0 (point de contact a ®ci)

donne une relation entre les paramétres A et B :
A*=174+B (&g. 3-11.3)
Cette expression est vaable pour 0,635 < @gnuson < 0,975. sur toute la gamme des

déformations.

D’autre part, plusieurs auteurs *° ont calculé I'excés de surface provoqué par un
contact entre deux gouttes. En utilisant leur expression et en supposant une coordinence

moyenne de 12, la surface S des gouttes déformées peut s écrire :

4

R
s=5+12Z (éq. 3-11.4)
2R,

ou Ry est le rayon des gouittes et Ry le rayon des films.

Cequi conduit a:

S_ +§{%J ou auss [5J _ [i_ljf (éq. 3-11.5)

Lasurface des 12 films s écrivant S, =122R?, il vient que :

2
S R
== {—fJ (éq. 3-11.6)
S R,
En remplacant ce terme par son expression (éqg. 3-11.5), il est possible d’ écrire :
S 2{ S j .
L= 12 =- (éq. 3-11.7)
S S

Expérimentalement, par les mesures de modules de compression et de cisaillement sur des

émulsions monodisperses, Mason ° a démontré que :

S
1 (D,150n — 0.635)° (éqg. 3-11.8)
S 6
L’ équation (3-11.7) seréécrit alors:
S
é =1844(®, 4., —0635) (9. 3-11.9)

Cette expression est valable aux petites déformations, ¢’ est-a-dire @ = 0,635 < & < 0,95.

96



Chapitre 3 : Structures et élasticité de mousses calibrées a base de polystyrene

Aux faibles déformations, @ = 0,635 < @ < 0,95, |’ expression générale (3-11.2) et |’ équation

(3-11.9) sont toutes les deux valables, ce qui permet d’ extraire A et B (Figure 3-11.10). Il en

résulte que:

S Ay )

S 1097 Lo B :{ ﬂ'm] (é9. 3-11.10)
2 1 D

S) ¢émulsion3 D, ; 2 Y

émulsion +1,3
L 1_¢émulsion |
112 ] I L] L] L] L

= Aux faibles déformations
Expression générale (ég.3-11.2),A=174etB=13

0 . i N N A 2
06 o065 07 075 08 085 09 095 1
¢ému|sion
Figure 3-11.10:

Paramétrage de §/S) = f(Damuson) dans le cas d’ émulsions monodi sper ses, avec une
coordinencede 12 ; A= 1,74 et B = 1,3 (courbe rouge correspondant a I’ expression
générale). La droite continue noire correspond a |’ équation 3-11.10 pour lesfaibles

déformations.
OuU aussi :
DZ
dfim = 39 1097 5| 1- L7 - (ég. 3-11.11)
¢ému sion5 5 i 2
I ¢amlson + 1'3
1- (pénulsion

Nous pouvons ainsi estimer dsim pour chagque émulsion (Pemusion €t <Dg>) (Figure 3-11.114a) et
le comparer a <diner> (Figure 3-11.11b). La droite de pente 1 représentant I’ égalité entre les

deux diamétres a été ajoutée alafigure pour faciliter la comparaison.
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Figure 3-11.11 :

a) Evolution du diametre de la zone de contact entre deux gouttes adjacentes ds i, déduit de
I’ équation 3-11.11 pour différentes fractions volumiques en fonction du diametre des
gouttes <Dg> ; b) Comparaison entre dsim estime a partir del’ équation 3-11.11 et <diper>
mesuré par porosimétrie a intrusion de mercure (m,—) 75 % et (e,—) 90 %. La droite
correspond a |’ égalité entre les deux grandeurs.

Nous obtenons ainsi une trés bonne corré ation entre les diamétres des interconnexions
et les diamétres des zones de contact entre les gouttes, ce qui indique donc que les trous sont

le résultat de la perforation des films entre les gouttes adjacentes.

La densité réelle de la mousse peut se mesurer de deux fagons: soit en pesant
I’ échantillon de volume connu (c’ est-a-dire en mesurant la masse volumique de la mousse et
en la normalisant a celle de I'eau), soit a I’aide de la porosimétrie a intrusion de mercure.
Nous pouvons ainsi comparer les valeurs obtenues par ces deux types de détermination avec
la fraction volumique en phase dispersee des émulsions initiales. Le graphique 3-11.12 montre
une bonne corrélation entre la fraction de solide des matériaux (1-®@)mouse €t la fraction
volumique de phase continue des émulsions (1-®)gmuson. Sur ce méme graphigue, nous avons

reporté ladroite de pente 1 qui correspond al’ égalité entre les deux fractions.
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Fiqure 3-11.12 :
Evolution de |a fraction de solide des mousses mesurée par rapport a la densité de la phase
organique des émulsions déterminée par (¢) mesure de la masse et du volume et par (m)
porosimétrie a intrusion de mercure. La droite discontinue a une pente de 1.

Les deux grandeurs ne sont pas rigoureusement égales, la fraction volumique de phase
continue de I’émulsion (1-®)smusion €St environ 1,15 fois plus grande que la densité relative de
la mousse indiquant que les mousses sont plus poreuses gu’ attendu. Cette différence peut étre
liée a la présence de tensio-actif dans la phase organique. Celui-ci étant retiré des matériaux
finaux lors des éapes de lavage, cela conduit probablement a I’ existence d’une porosité
supplémentaire dans les parois des matériaux (sans doute d'une taille caractéristique de

I’ ordre de celle des micelles de tensio-actif).

Afin de mieux caractériser la structure des parois al’ échelle nanométrigque, nous avons
procédé al’ observation par microscopie éectronique atransmission (MET) de coupes minces
des échantillons, d'une centaine de nanometres d épaisseur et imprégnées préalablement
d' une résine. Sur lafigure 3-11.13, nous présentons un cliché obtenu de cette fagon. Larésine
époxy qui remplace I’ air apparait en gris clair sur les clichés, alors que le polystyrene apparait
plus sombre et présente une texture granuleuse mise en évidence par la présence de nodules. I
semble donc que les parois présentent une porosité additionnelle. La taille caractéristique de
cette porosité est de I'ordre de quelques dizaines de nanomeétres. De plus, cette porosité
semble plus importante dans les zones situées loin des parois tandis que la zone polymeére
située pres de I'interface air/polymére semble plus dense. Nous reviendrons sur cette

importante constatation au moment de la modélisation des résultats de mécanique.
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2um

Fiqure 3-11.13:
Images de MET de coupes d’ échantillons polyHIPES imprégnés de résine époxy a @Pmousse =
78 %, Cta = 20 % et avec différentestailles de cellules @) <Dggi> = 2,8 um; b) <Dg> = 8
pm.

Une des explications de I’ origine de cette porosité est la présence d’ une concentration
trés importante de tensio-actif sous forme de micelles, dans la phase organique de I’ émulsion
(et donc dans les parois de la mousse final€). Nous proposons gue cette porosité est al’ origine
des différences de valeurs de porosité observées entre les mesures de porosimétrie a intrusion
de mercure et celles déduites de la pesée d’ un monolithe de volume connu. Il est possible de
tenir compte de la quantité de tensio-actif (introduit en quantité controlée) dans la phase
continue de I’émulsion pour estimer la densité attendue pour le matériau final. Cette
correction est représentée sur la figure 3-11.14 par une ligne en pointillée en tres bon accord

avec les points expérimentaux.
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Figure 3-11.14 :

Evolution de |a fraction de solide des mousses mesurée par rapport a la densité de la phase
organique des émulsions. La courbe discontinue intégre la seconde porosité due a la présence
de micelles dans |a phase organique des émulsions de départ.
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Afin de confirmer I'origine micellaire de la porosité additionnelle, nous avons
augmente la quantité de tensio-actif. Comme cela est observable sur lafigure 3-11.15 reportant

le cliché de microscopie électronique a transmission (MET) obtenu dans les mémes

conditions que précédemment, cette porosité semble plus marquée.

Figure 3-11.15 :
Cliché de MET pour un matériau de <D¢g > = 8 um, R= 0,65/0,35, @ = 78 % et Cra = 30 %.

3- Conclusion sur les caractérisations structur ales

Gréce a la stratégie adoptée qui permet de contréler indépendamment la taille des

gouttes et leur fraction volumique, nous avons montré que :

- Les matériaux obtenus ont une porosité a différentes échelles:

a |’échelle macroscopique (typiquement de plusieurs microns) due a |I’empreinte des
gouttesinitiales;

e 4 I'échelle nanoscopique (typiquement de quelques dizaines de nanométres) due a la
présence de tensio-actif dans la phase organique de I’émulsion initiale.

- Nous pouvons controler :
e |atailledescelules par lataille des gouttesinitiales ;
e |aporosité additionnelle a1’ échelle nanométrique par la quantité de tensio-actif ;

¢ |adensitéfinae par lafraction volumique de phase dispersée et |a quantité de tensio-actif.
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Ces mousses constituent donc des matériaux modéles pour déterminer les parametres

contrélant les propriétés mécaniques des matériaux.

[I1- Propriétés mécaniques linéaires des matériaux en
compression

Afin de comprimer ces matériaux de fagon homogene, il est nécessaire de les usiner
préalablement pour rendre les faces des cylindres paralléles. Les tests de compression
mécanique sont réalisés a des vitesses constantes de 1, 10 et 100 mm/min jusqu’'a une
déformation maximale de 0,5 (Ile matériau est ainsi comprime jusqu’ a la moitié de sa hauteur

initiale puis le mors revient a sa position initiale).

Lors de ces expériences, la force de compression est mesurée et la section du cylindre,
S, est connue et supposee constante sur |’ ensemble du cycle de compression. Nous pouvons
donc tracer la contrainte en fonction de la déformation. Sur lafigure 3-111.1, sont reportées les
réponses mécaniques de trois matériaux identiques résultant de trois syntheses différentes (de
I’émulsion initiale jusqu’a |'usinage). Ces résultats montrent que nos données sont
reproductibles avant la rupture. Ces courbes sont caractéristiques d’ un comportement de type
« elastomere-fragile » (Figure 3-111.1a) ou « éastique-fragile » (Figure 3-111.1b) suivant la
composition de la matrice (parametre R). La contrainte mesurée ne dépend que de la
déformation et est indépendante de la vitesse de déformation dans la gamme de celles que
nous avons explorées. En conséquence, nous avons choisi de sélectionner la vitesse de

compression de 10 mn/min pour la suite de nos expériences.
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Figure 3-111.1:
Comportement mécanique sous compression de trois matériaux de méme nature
a) <D¢ei> = 8um, R=0,35/0,65, ® = 78 % et Cra= 20 %
b) <D¢ai> = 6 um, R= 0,65/0,35, @ = 78 % et Cta = 20 %.
Les numéros et les fleches indiquent |es différents régimes de compression discutés dans le
texte.

Sur les courbes précédentes, nous pouvons identifier plusieurs régimes :

- Aux trés faibles déformations (1), les courbes présentent un léger retard
d’ augmentation de la contrainte qui induit une légére variation de courbure aux tres faibles
taux de déformation. Ceci est lié a I'incertitude de mesure de la machine ains gu'a un
éventuel défaut de planéité des surfaces usinées. Ainsi, nous ne prendrons pas en compte les
premiers points de la courbe pour la détermination des modules d'Y oung.

- Un régime pour lequel la contrainte est proportionnelle a la déformation (2), c'est le
domaine éastique. Si la sollicitation (déformation) est stoppée dans ce domaine, la contrainte
s annule instantanément et la déformation est récupérable. Le coefficient de proportionnalité
entre o et eest lemodule d Young E~ de lamousse solide.

- Un régime ou la contrainte ne varie pas proportionnellement ala déformation (3).

- Un régime dans lequel |a contrainte chute brutalement, ce qui correspond a la rupture
du matériau qui se fissure macroscopiquement (4).

Dans ce chapitre, nous étudierons uniquement le régime éastique et déterminerons les
modules d’' Y oung.
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1- Influence de la taille des cdlules des matériaux sur le module de
compression

Comme nous |’avons montré dans le chapitre sur |'état de I'art, il n’existe que peu
d études expérimentales permettant de mesurer |’évolution des propriétés mécaniques en
fonction de la taille des cellules en maintenant toutes les autres propriétés du matériau
(densité relative, composition chimique) constantes. C'est pourquoi, nous avons observeé le
comportement mécanique sous compression de ces matériaux modeles a différentes tailles de
cellules variant de 2,8 a 15 um et pour une porosité constante de 78 % (Figure 3-111.2). Ces
expériences ont éte réalisees pour deux proportions relatives R différentes de divinylbenzene
(DVB) /styréne (STY) dans la phase organique de I’émulsion initiale. Nous pouvons ainsi

déterminer I’ influence du taux de réticulation du matériau sur les propriétés mécaniques.

a) , b .

w

Contrainte ¢* (MPa)
= N
Contrainte 6" (MPa)

0 0,1 0,2 03 00 0,1 0,2 0,3
Déformationg” Déformationg”

Figure 3-111.2:
Courbes contrainte/déformation des matériaux a porosité constante @nousse = 78 % €t a taille
decellulesvariable (=) 14 um; (==) 7,8 pm; (==) 5 um et (==) 1,8 um
a) R=0,65/0,35; b) R= 0,35/0,65.

Les résultats obtenus dans le domaine linéaire sont les mémes lorsque I’ on modifie le
rapport R, ce qui indique que le module est insensible au taux de réticulation du matériau,
comme cela a pu étre observé précédemment . En revanche, les différences sont trés nettes
dans le régime des plus larges déformations et seront analysées dans le chapitre 4. Notons
simplement a ce stade du manuscrit que le matériau le plus fortement réticulé présente une
rupture «précoce » tandis que lorsque le taux de réticulation diminue, un « plateau » est

observé avant une éventuelle rupture.
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Le module de compression E déduit de ces mesures est reporté en fonction de lataille
des cellules <D¢> pour les deux types de matrices R (Figure 3-111.3). Ces graphiques
montrent que le modul e dépend fortement de lataille des cellules a porosité constante.

Cette observation expérimentale est en désaccord avec les prévisions théoriques du
modele de Gibson et d’ Ashby. En effet, rappelons que ce modéle prévoit uniquement une
dépendance de E~ avec la densité relative du matériau.
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Figure 3-111.3:

Evolution du module de compression en fonction du diamétre des cellules
a porosité constante de 78 % pour les deux matrices R (o) 0,65/0,35 et (o) 0,35/0,65.
La ligne discontinue est un guide visuel.

Une dépendance avec la taille des cellules a déja été reportée par Dam et al. ® sur des
mousses d’aluminium. Les auteurs proposent que cette dépendance du module et de la
contrainte a la rupture résulte d' une évolution de la structure des parois avec I’ accumulation,
avant rupture, de micro-fractures longitudinales lorsque les cellules sont petites et

transversales lorsque les cellules sont de grandes tailles.

Dans ce régime éastique, nous n’ avons constaté aucune influence significative du taux
de réticulation sur la valeur de E . En conséquence, les résultats présentés dans la suite de ce

chapitre ont tous été obtenus avec R = 0,35/0,65.

2- Influence dela porosité sur le module de compression

Nous avons éudié I'influence de la porosité de 74 % a 91 % a taille de cellules

constante (< D¢g> = 8 um). Les résultats sont reportés sur lafigure 3-111.4.
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Figures 3-111.4 :
Courbes contrainte/déformation des matériaux a porosité variable (==) 74 %, (==) 78 %, (=)
83 %, (=) 87 % et (==) 91 % pour un diamétre moyen de cellule fixé <D¢g> = 8 umet R=
0,35/0,65.

Le module d’ Young est d autant plus grand que la densité du matériau est éevée en
accord qualitatif avec les prévisions de Gibson et d'Ashby et avec de nombreux travaux

antérieurs %

(nous discuterons dans |e chapitre suivant de I’ évolution du comportement hors
régime éastique).

Sur la figure 3-111.5 et a partir des courbes de la figure 3-111.4, nous reportons
Iévolution du module d'Young E en fonction de la fraction volumique de solide des

matériaux (1-P)mousse A taille de cellule constante <Dy > de 8 pm.

80 -

60 -

20 +

Moduled'Young E* (M Pa)

0 0,1 0,2 0,3

Fraction volumique de solide dans les mousses (1-®);,ousse

Fiqure 3-111.5:
Evolution du module de compression en fonction de la densité des mousses
a<D¢y> = 8 umet avec R = 0,35/0,65
(w) Données expérimentales ; Prévisions du module de Gibson et d’ Ashby de I’ équation (1-
11.27) avec C; = 1 et pour (- -) Es= 3 GPa et (—) Es= 500 MPa.
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Pour une comparaison plus quantitative, nous avons reporté sur le graphique précédent
la dépendance en (1-®)? prévue par Ashby et Gibson pour deux valeurs de modules de solide
différents. Nous avons fixé la vaeur du module Es = 3 GPa qui est la valeur du polystyrene
définie dans la littérature. Nous avons cherché a affiner cette valeur. Ainsi, le meilleur
gustement de Es est égal a 500 MPa. Comme nous pouvons le constater, les points
expérimentaux dévient nettement des prévisions de la loi quadratique prévue (avec Es << 3
GPa).

3- Généralisation des phénomenes de dépendance observeés

Afin de vérifier que les tendances que nous avons observées sont genérales, nous
avons effectué un travail plus systématique en faisant varier la porosité et lataille des cellules
(Figures 3-111.6 et 3-111.7).

Sur la figure 3-111.6, nous constatons une dépendance du module d'Young E avec la
taille des cellules d’autant plus marquée que la fraction solide de la mousse est élevée. En
effet, pour une fraction de solide de I’ ordre de 18 %, le module de compression ne dépend

guasiment plus de lataille.
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Figure 3-111.6:
Evolution du module de compression en fonction de la taille des cellules et R = 0,35/0,65
pour différentes densités (1-@)mousse : (¢) 26 %, (A )22 %, (m) 18 %, €t (o) 9 %.

Sur lafigure 3-111.7, le module d’ Young E’ est tracé en fonction de la fraction solide

pour différentestailles de cellule.
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Figure 3-111.7 :
Evolution du module de compression en fonction de la densité (R = 0,35/0,65) pour
différentestailles de cellules <Dgg> :
(£)28um, (m) 6 um, (A) 8 um, (=) 8,8 um, (¢) 15 um.

Nous avons cherché a comprendre I'origine des divergences observées entre nos
données expérimentales et les prévisions de Gibson et d’ Ashby qui décrivent correctement les

observations dans de nombreux cas .

V- Origine de la diver gence entre expérience et modele de Gibson
et d’ Ashby

Dans leur modéle Gibson et Ashby font les hypothéses suivantes :

- Lescellules ont une géométrie cubique.

- Les cellules sont empilées de sorte que les poutres verticales appuient sur le
milieu des poutres de la cellule voisine.

- Ladéformation sefait par flexion des poutres.

- Lespoutres sont constituées d’ un matériau homogéne.

Le désaccord entre I’ expérience et le modele signifie qu’ au moins une des hypothéses
N est pas satisfaite. Les premieres sont d’ ordre géomeétrique et une description plus complexe
des cellules ne modifie pas les lois de puissance proposées (seulement les pré-facteurs). Le
mécanisme microscopique de déformation (flexion) permet de bien décrire des matériaux
reportés dans la littérature et nous pouvons supposer, qu’il n’est pas a remettre en cause. En

revanche, comme nous |’ avons observé par MET, il semble que les parties solides constituant

108



Chapitre 3 : Structures et élasticité de mousses calibrées a base de polystyrene

les parois de nos matériaux sont hétérogenes. Nous pensons donc que |’ hypothése

d homogénéité des parois n’ est pas vérifiée dans notre cas.
1- Hypothése : les parois des mousses solides sont hétér ogénes

A fraction volumique constante, lorsgue la taille des gouttes de I’émulsion initiale
varie, laquantité d’interface entre le solide et I’ air varie également. En effet, la quantité totale
d'interface d’une émulsion est égale a 6Vy/Dgy ou Vy est le volume de phase dispersée. En
conséquence, une dépendance du module de compression E avec lataille des cellules < Deg>
refléte I'influence de la quantité de I’interface air/solide. Si les matériaux sont homogenes,
cette quantité n’intervient pas dans le module et seule la densité de la mousse solide est
importante (en accord avec le modele de Gibson et d’ Ashby). Une observation plus attentive
des clichés de MET de lafigure 3-1V.1 révele | existence d’ une sorte de peau d’ épaisseur ¢ et
de fort contraste a proximité de la surface de la paroi (Figure 3-1V.1). Ainsi, nous
considererons par la suite que les parois sont constituées de deux matériaux, le premier pres
de la surface avec I'air, caractérisé par un module Eg,s S étendant sur une épaisseurd et le

deuxiéme, distant de la surface et caractérisé par un module E,q.

2pm

Fiqure 3-1V.1:
Cliché MET d'une coupe d’'un matériau de <D¢gi> = 8 pm et @ppusse = 78 %.
Les pointillés soulignent la présence d’ une zone d’ épaisseur J située a la surface des cellules
et de densité électronique plus élevée.
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Une hétérogénéité plus complexe pourrait étre décrite en utilisant par exemple un
gradient de module d'Y oung. Cependant, le but ici est de comprendre I’ origine des tendances
observées et une description plus élaborée ne nous a pas sembl é pertinent.

2- Analysesd’images desclichésde MET

Une analyse des images nous a permis de déterminer quantitativement les valeurs de
en fonction de la structure et de la composition des matériaux. La procédure adoptée est
illustrée sur le matériau de référence (taille moyenne de cellules <Dgg > = 8 um et de porosité
Dousse = 78 %) (Figure 3-1V.2).

Le processus d’ extraction de lalongueur o recherchée s effectue en plusieurs étapes :

1. Nous effectuons tout d’'abord un seuillage de I'image qui revient a une opéation de
binarisation. Soit I(x,y), la vaeur radiométrique du pixel de coordonnées (x,y) dans|’image, si
I(x,y) > T, T étant le seuil fixé, le pixel prend la valeur let la valeur O dans le cas contraire.
Les pixels ont été classés en deux catégories et nous pouvons ainsi créer une image binaire en
noir et blanc.

2. La deuxieme opération consiste ensuite a définir la position de I’interface entre les
grandes zones de présence de résine époxy et celles contenant |e polystyrene et constituant les
parois des cellules. Nous attribuons la valeur z = 0 &la position de cette ligne. Ceci définit le
contour de I'interface autour d une cellule.

3. Nous opérons alors de la fagcon suivante pour effectuer une mesure de la porosité
locale en fonction de la distance a I’ interface : nous comptons le nombre de pixel qui ont une
valeur égale a0 (nps) et ceux qui ont une valeur égale a 1 (Ngoxy) dans la zone de profondeur
dz = taille d'un pixel, soit 25 nm autour de la zone de contour. Ceci nous permet donc de
definir une valeur de la porosité interne locale dint = Napoxy/ (Nepoxy+Nes). NoOus itérons alors cette

méthode ala distance 2dz et ainsi de suite jusqu’ a obtenir @n(2).
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2pm

Figure 3-1V.2:
Cliché MET d'une coupe d’'un matériau de <D¢g> = 8 UM, @pousse = 78 % et R= 0,35/0,65.

Le graphique 3-1V.3 est ainsi obtenu et met en évidence une premiére zone, de tres
faible épaisseur, typiquement 25 & 50 nm, de tres forte porosité. Celle-ci correspond a la
rugosité de la surface des parois que I’ on peut observer sur la photographie. La porosité locale
décroit ensuite a une valeur proche de zéro puis augmente progressivement. L’analyse de
cette courbe nous permet par ailleurs de déduire une valeur typique de I'épaisseur de la

couche contrastée voisine de la surface.

Deux techniques de détermination sont alors possibles. La premiére consiste a
déterminer I'intersection des tangentes de chaque changement de pente avec I'axe des
abscisses. Nous pouvons également ne considérer que les données de la courbe lorsque celle-
Ci est constante. La distance entre ces points limites correspond a I’ épaisseur de la peau
entourant les cellules des matériaux. L’expérience a montré que ces deux méthodes
conduisent a des valeurs trés proches.
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Figure 3-1V.3:
Variation de la porosité interne local e en fonction de la distance a partir de la surface des
cellules déduite par analyse d' image.
Matériau de caractéristiques <Dcg> = 8 um, @pouse = 74 % et R= 0,35/0,65.
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Figure 3-1V.4 :
Matériau de caractéristiques <Deg> = 8 Um, @pouse = 91 % et R= 0,35/0,65
a) Cliché de MET d'une coupe ; b) Variation de la porosité interne locale en fonction de la
distance a partir de la surface des cellules déduite par analyse d’image.
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Figure 3-1V.5:
Matériau de caractéristiques <Dcg> = 15 UM, @pouse = 78 % et R = 0,35/0,65
a) Cliché de MET d'une coupe ; b) Variation de la porosité interne locale en fonction de la
distance a partir de la surface des cellules déduite par analyse d’image.

Un travail systématique a été effectué sur des coupes de matériaux avec des cellules de
tailles variables afin de connaitre I’ effet de lataille des cellules sur I’ épaisseur de cette peau.
Les mesures ont permis de constater que |’ épaisseur de la peau ne varie quasiment pas en
fonction de lataille des cellules des matériaux (Figure 3-1V.5) ou de leur porosité (Figure 3-
IV .4). Pour I’ensemble des clichés, nous trouvons : ¢ = 210 + 40 nm.

V- Construction d’'un modele pour décrire le comportement
mécanique

Nous proposons deux approches différentes (macroscopique et analytique) basées sur
le modéle de Gibson et d’ Ashby et prenant en compte la structure composites des matériaux

cellulaires éudiés.
1-M odele macr oscopique
1.1- Présentation du modele
Le but est ici de comprendre les caractéristiques principales des tendances observées.
La mousse est composée d'une fraction d'air @ s, €t d’ une fraction de solide 1-® s €le-
méme constituée de deux matériaux distincts. La proportion de solide «, par rapport au

volume total de la mousse, située a la surface des cellules est caractérisée par Eg,s tandis que

la proportion de solide g située a I’intérieur des parois a un module d' Young E,q (Figure 3-
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V.1). En considérant la géométrie sphérique de nos cellules, nous pouvons donner une

expression de et S

Ain P
a=58—"-=6 q)mousse5/Dcell et ﬁ =1—Dpousse (1 + 6_) (€g. 3-V.1)

o)
Vtotal Dcenr

Ou A est la surface de I'interface air/solide totale dans I’ échantillon et Vs 1€ volume total

de lamousse.

Surface des parois
d’ épaisseur &

“ P
<

Polymere

Figure 3-V.1:
Repr ésentation schématique de la structure proposée des parois de la mousse solide.

Pour des matériaux composites, le module de compression final dépend de la loi

d’ association appliquée :

1) S le matériau est fabriqué a partir de couches perpendiculaires a I'axe de
compression, la contrainte appliquée est la méme pour les différentes couches (association en
serie) et par consequent, I'inverse du module de compression résultant est la somme des
inverses des modules de compression composants les couches (Figure 3-V.2a).

2) Au contraire, si les couches sont paralléles a la compression aors la déformation
résultante est la méme pour toutes les couches (association en paralléle) et le module final est

la somme des modules de chaque couche (Figure 3-V.2b).

Dans les matériaux que nous avons formulés au cours de cette étude, les parois sont
distribuées de fagon aéatoire dans I’ espace et il est donc difficile a priori de savoir s, lors
d’une sollicitation mécanique, c est la contrainte ou la déformation qui reste constante dans

tout I’ échantillon.
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Figure 3-V.2 :

Repr ésentation schématique des parois composites soumises a la compression suivant
différentes directions. Loi d’ association correspondante pour I’ expression du module de
compression dansle casde:

a) couches perpendiculaires a la déformation appliquée (cas 1) ;

b) couches parallées a la déformation appliquée (cas 2).

Signalons toutefois que, dans le modéle de Gibson et d’ Ashby, I hypothése est faite que, dans
le domaine éastique, ce sont les poutres horizontales qui subissent une flexion. Le

comportement privilégié a priori correspond donc au cas 1.

1.2- Détermination delaloi de mélange

Pour déterminer la loi de mélange valide dans nos monolithes, nous préparons des
matériaux a partir d'un mélange d’émulsions avec deux tailles de gouttes (1,8 et 14 um) en
proportions variables et de deux manieres différentes: la premiere par ségrégation des
emulsions, ainsi la mousse est composée de deux couches macroscopiques et I’ autre par un
mélange homogéne des deux émulsions (Figure 3-V.3d). Dans le cas de la mousse obtenue
par ségrégation des deux populations, nous nous attendons a ce que la contrainte soit
constante et que la loi de |’ association en série (cas 1) s applique. Dans le cas du mélange
aléatoire, la situation est moins facilement prédictible. Les comportements mécaniques
mesurés de ces mousses sont reportés sur la figure 3-V.3b ainsi que les deux lois possibles en

traits pleins.
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Figure 3-V.3:

Mélange d’ émulsions avec deux tailles de gouttes <Dgy> = 14 et 1,8 pm et Panyison = 75 %
a) Représentation schématique des mélanges segrégeés et homogenes ; b) Module d’ Young en
fonction de la fraction volumique en émulsion composée des gouttes de taille de 1,8 um pour

les mélanges ségregés (m) et homogenes (A ) et le module attendu pour les deux lois
d associations possibles (== en série; - - en parallele).

Pour les mélanges ségrégés nous retrouvons bien, comme attendu, |’ association en
serie. Les résultats obtenus pour les mélanges d’ émulsions homogenes suivent également sans
ambiguité la méme loi (cas 1). Cette expérience montre que, lorsgue nous mélangeons des
domaines constitués de deux matériaux différents, la contrainte reste constante dans tout le
matériavl.

En conséguence, en prenant en compte |’ hétérogénéité des parois, le module de la partie

solide de lamousse Esde I’ équation (3-V.1) peut étre écrit comme suit:
1 a 1 g 1

S + (é9. 3-V.2)

Es a+p Esurf a+p Eyol

Cequi équivaut a:

1

— ¢mousse 66 1 + (1 — Mﬁ) L (éﬂ 3-V3)

Es (1_¢mousse) Dcen Esurf (1_¢mousse) Dcenr/ Evol

L’ équation (3-V.3) combinée avec I’équation (1-111.4 du chapitre 1) donne |'expression

suivante pour le module éastique de lamousse globale :

_ 3
E* — Cl (1 ¢mousse) DcellEsurvaol (m' 3-V_4)

66¢mousse(Evol_ESqu)+ (1_¢m0u559)DC€llESqu

ou C; est la constante proche de 1 de Gibson et d Ashby obtenue d aprés les données
expé&rimentales ™. L’ éguation (3-V.4) montre que, dans ce cas, le module E dépend de la

taille des cellules et présente également une dépendance plus importante avec la fraction de
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solide que le modéle homogene de Gibson et d Ashby. Notons également que pour Egys =
Evol, C'est-a-dire pour un matériau homogene, I’ équation (3-V.4) se réduit a:
E*=¢(1- ¢mousse)2EUOl

qui est |’ expression classique (ég. 1-11.27 du chapitre 1).

Afin de réduire le nombre de paramétres gjustables du modéle, nous avons fixé E,, a la
valeur trouvée dans la littérature *? pour le polystyréne, & savoir Eyy = Eps = 3 GPa. Nous
utilisons par ailleurs la valeur de I’ épaisseur des parois (6 = 210 nm) extraite de I’ analyse des
clichés de MET. Aingl, le paramétrage de nos données par |’expression (3-V.4) peut étre
réalisé en laissant seulement deux paramétres libres qui sont la constante C; (que nous savons
par ailleurs proche de 1) et le rapport E,o/Esys.

1.3- Comparaison avec les données expérimentales

Sur les figures3-V.4 et 3-V.5, nous comparons nos données expérimentales avec
I’ expression (3-V.4) reportée en ligne continue. Les variations de E~ avec lataille des cellules
et la porosité de la mousse sont bien décrites par I'équation (3-V.4). Les paramétres
permettant d’ obtenir le meilleur gustement sont C; = 1,2 et Eo/Esyt = 6. Dans la figure 3-
V.4b, en plus de nos résultats expérimentaux, nous avons utilisé des données obtenues
par Manner > sur des mousses de polystyréne & partir d’ émulsions certes polydisperses mais
dont le diamétre moyen était centré autour de 7 um, une valeur comparable a celle de notre
matériau, et une distribution de taille relativement resserrée. Ceci permet de montrer que
I’ équation décrit qualitativement également leurs données expérimental es dans une gamme de
fraction de solide un peu plus éendue. Pour comparaison, nous avons également reporté
" expression classique de Gibson et d’ Ashby en (1-@rmouss)” (avec Es<< 3GPa).
Les valeurs proposées ne sont pas uniques et il est possible de paramétrer les courbes en
variant C; et E,o/Esy. Cependant, la sensibilité est suffisante pour limiter les valeurs

possibles. Ainsi, Eyo/Esyrt €St comprisentre6 a10 et C; entre 1 et 1,6.
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Figure 3-V.4 :
Evolution du module compression en fonction de la variation de:
a) lataille descalulesa @Ppouse = 78 % ; b) ladensité a <Deg> = 8 um
(m) Données expérimentales, (A) Données de Manner et al.™®, (—) Paramétrage des données
avec |’ éguation 3-V.4 et lesvaleurs C; = 1,2 et E\o/Esurf = 6 (- -) Equation de Gibson-Ashby.

Nous avons comparé les vaeurs déduites de I'équation 3-V.4 a |’ensemble de nos
données sans modifier les valeurs issues du paramétrage des figures 3-V.4. Les résultats sont
reportés sur les figures 3-V.5 a et b. Toutes ces courbes sont donc tracées en maintenant les
valeurs de C; = 1,2 et E\o/Esuf = 6 constantes. Compte tenu de la dispersion de nos points
expérimentaux et des hypothéses assez fortes retenues dans ce modéle, il nous semble que les

tendances qualitatives sont relativement bien décrites.
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Figure 3-V.5:
Evolution du module compression en fonction de :
a) lataille des cellules a @y Variable (+) 74 %, (o) 78 %, (0) 82 % et (1) 87 % ; b) la
densité des matériaux a <Dg> variable (m) 2,8 um; (m) 8 umet (m) 15 um.
Les courbes continues correspondent a I’ équation 3-V.4 avec C; = 1,2 et Eyo/Esurt = 6.
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1.4- Discussion

La comparaison avec les données expérimentales montre que ces données sont
compatibles avec des parois hétérogénes et la présence d’un matériau environ 6 fois moins
rigide pres de la surface avec I’ air que dans le volume. A priori, nous aurions pu nous attendre
aun module plus faible dans le volume qu’ a proximité de la surface a cause de |’ existence de
la porosité a I’ échelle nanométrique visible en MET. Cependant un autre effet peut dominer :
I"amorceur utilisé étant initiallement solubilisé dans la phase aqueuse des gouttes, la
polymérisation s'initie a I’interface eau-phase organique et se propage ensuite a travers la
phase continue. La présence de nombreux radicaux libres a proximité de I’ interface déclenche
I’amorcage de nombreuses chaines de polymere conduisant & des chaines courtes. Dans le
volume, malgré la présence de micelles gonflées d’eau, les radicaux libres sont moins
nombreux, favorisant la croissance des chaines et conduisant a des polymeres de masses
molaires plus élevées. Les modules mécaniques étant des fonctions croissantes de la masse
molaire ****, le module d' Y oung est plus élevé dans le volume qu’ & proximité de la surface (il
est treés probable gu'il existe un gradient de polymérisation mais le module d’Young n’est
sensible que pour des différences importantes de masses molaires). Cette différence de
longueur de chaines n’est pas visible sur les clichés de MET puisque la densité éectronique

est indépendante de la masse molaire du polymere.

Influence de |’ amor ceur

Dans un premier temps, nous avons étudié I'influence de la nature chimique de
I”amorceur sur la polymérisation des émulsions. Nous avons, pour cela, utilisé un autre des
amorceurs classiguement utilisés pour la polymérisation du styréne : |” azo-bisisobutyronitrile
(AIBN).

Ainsi, nous avons pu comparer les résultats obtenus avec :
i) du KPS seul (&5 mmol.I™ en phase aqueuse)
ii) del’ AIBN seul (29 mmol.I"* en phase organique) et

i) un mélange AIBN/KPS (respectivement & 9mmol.I™ en phase organique et 5,5
mmol.I™" en phase aqueuse).
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Les résultats obtenus en fonction de la taille des cellules des matériaux et a porosité

fixée de 78 % sont présentés sur lafigure 3-1V.6.

50 -
45 -
40 -
35
30 A
25 -
20 -
15
10 -

Moduled'Young E* (MPa)

0 2 4 6 8 10
Diamétredes cellules<D 4> (um)
Figure 3-V.6 :
Evolution du module de compression en fonction de la taille des cellules, de I’ amor ceur
utilisé, a porosité constante @pusse = 78% (A) AIBN, (m) KPS, (¢) Mélange AIBN/KPS.

Les courbes continues correspondent a I’ équation 3-V.4 avec C;= 1,2 et (==) E,o = 3 GPa,
Evo|/Esurf = 6 , et ( ) Evo| = 500 MPa, EV0|/ESUI'f = 2,5

Que que soit I’'amorceur utilisé, le comportement du module d'Young peut étre
gualitativement décrit par |’équation (3-V.4). Les modules des matériaux obtenus avec du
KPS seul ou un mélange AIBN/KPS sont trés proches, tandis que si I’AIBN est le seul
amorceur, les matériaux sont beaucoup moins rigides. L’ effet de I’amorceur a d§ja été étudié
dans lalittérature et un effet qualitativement similaire de diminution du module d'Y oung lors
du remplacement du KPS par I’AIBN avait éé observé ’. Cependant, les matériaux obtenus
par ces auteurs avec les deux types d’amorceurs avaient des tailles de cellules différentes et,
étant donnée la dépendance observée du module avec la taille des cellules observée avec ce
type de matériau, il est difficile d’ en tirer une conclusion claire. Nous avons ensuite observé

des coupes minces des matériaux formulés avec I’ AIBN en MET (Figure 3-V.7).
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Spm

Figure 3-V.7 :

Cliché de MET d’'un matériau obtenu par polymérisation amorcée par del’ AIBN a9
mmol.I'en phase organique (<Degi> = 8 um, @Pmpusse = 78 %, Cra= 20 %).

Le cliché de MET met également en évidence une hétérogénéité importante des parois.
Cette observation nous a donc conduit a paramétrer nos résultats obtenus avec I’ AIBN avec
I’ éguation 3-V.4 en modifiant la valeur du rapport des modules E,q/Esyrt. Comme I’ AIBN est
un amorceur soluble dans la phase continue, nous avons considéré qu’il pouvait initier dansle
coaur des parois, de nombreuses réactions de polymérisation conduisant a des polymeéres
caractérisés par des petites longueurs de chaines. En conségquence, lors du paramétrage des
données expérimentales nous avons fixé E,q a 300 MPa, valeur utilisée précédemment pour
caractériser la surface des mousses lorsque |’ amorceur était soluble dans I’ eau. Les clichés de
MET révélant toujours |’ existence d’ une « peau », nous avons maintenu |’ existence des deux
modules. L’ gjustement raisonnable des résultats obtenus avec les matériaux polymeérisés avec
I’AIBN est possible en fixant Eyo/Esut = 2,5, Esrf = 300 MPa et C; = 1,2. Nos résultats
semblent donc indiquer que le module d’'Young du polystyrene E,o obtenu avec I’ AIBN est
guatre fois moins grand (& 500 MPa au lieu de 3 GPa) que celui obtenu avec le KPS. Nos
résultats suggerent également gque la différence de rigidité entre la « peau » et I’intérieur des

parois est moins grande.

Sur la figure 3-V.8, nous présentons |es évolutions comparées des modules E~ avec la

fraction de solide pour les deux différents amorceurs.
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Figure 3-V.8 :

Evolution du module de compression en fonction de la densité pour <D¢g > = 8 um et pour
différents types d’amorceurs (¢) AIBN, (m) KPS
Les courbes continues correspondent a I’ équation 3-V.4 avec C; = 1,2 et (=) E\o = 3 GPa,
Evo/Esurt = 6 ; €t (=) Eyo =500 MPa, Ey/Esyf = 2,5.
Les courbes en trait discontinue correspondent au modéle de Gibson et d’ Ashby pour Es égale
a(--) 600 MPaet (- -) 200 MPa.

Méme si les rapports E,q/Esyt Sont différents selon la localisation ou la répartition de

I’amorceur, les tendances générales sont conservées, C est-a-dire que nous observons une
porosité additionnelle a I’ échelle nanométrique et que la paroi hétérogene des mousses peut
étre décrite comme un matériau composite.
Notons que la polymérisation de la phase continue semble favorisée par la présence d’'un
amorceur dans la phase dispersée (et dans les micelles de Span™80 trés probablement
gonflées de phase aqueuse dans |la phase continue). Avec I’ AIBN, les matériaux sont encore
plus hétérogenes. D’ailleurs, la polymérisation est plus moins favorable avec I’amorceur dans
la phase organique, |a littérature *° stipule que la polymérisation & Iinterface est plus facile
dans les milieux dispersés.

I nfluence du tensio-actif : formation de micelles et profil de concentration

Comme nous allons le montrer expérimentalement, |I'hétérogénéité de la matrice

dépend de la concentration en tensio-actifs dans la phase continue.

D’ aprés les travaux de Williams et al. *, le domaine de concentration de tensio-actif
pour lequel il est possible d’ obtenir des monolithes est compris entre 5 et 30 % environ. Nous

retrouvons ces résultats (entre 10 et 30 % dans notre cas) : pour des concentrations inférieures
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a 10 % de tensio-actif, I’émulsion est insuffisamment stable et pour des concentrations
supérieures a 30 %, la polymérisation ne conduit pas & un monolithe mais a un matériau
fragmenté.

Les clichés de MET sont reportés sur la figure 3-V.9 pour des matériaux de taille de
cellules constante <Dcg> = 8 um €t une porosité de 78 %.

a) Sum _ b)

Figure 3-V.9 :

Clichés MET de matériaux (<Dcei> = 8 pm et @pouse = 78 %) avec une concentration de
tensio-actif variable Cra dea) 10 % ; b) 20 % et ¢) 30 %.

Nous pouvons observer que la porosité est d’ autant plus marquée que la concentration
en tensio-actif augmente. Les clichés de MET ne révelent pas d’ hétérogénéité flagrante pour
une concentration en tensio-actif égale a 10 %. Ceci est confirmé par I'analyse d'image:
aucune hétérogénéité n'a pu étre détectée a I’ échelle de la résolution, ¢’ est-a-dire 25 nm. Au
contraire, a une concentration de 30 % de tensio-actif, les parois semblent étre formées de
grains durs percolés. L’ anayse d’ image montre que 6 = 270 £ 40 nm (Figure 3-V.10).
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Figure 3-V.10 :

Variation de la porosité interne local e en fonction de la distance a partir de la surface des
cellules déduite par analyse d’ image sur un matériau de caractéristiques <Deg> = 8 um, Cra
= 30 %, @mousse = 78 % et R= 0,35/0,65.

Par ailleurs, les mesures mécaniques effectuées montrent que, toutes choses étant
egales par ailleurs, le module d’Young diminue trés fortement lorsque la concentration de

tensio-actif augmente (Figure 3-V.11).
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Figure 3-V.11 :

Evolution du module d’ Young en fonction de la concentration de tensio-actif Cra pour des
matériaux a porosité constante Pnousse = 74 % et detaille de cellules <Dgg> = 8 um.
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A partir desfigures 3-V.9 et 3-V.11, nous pouvons conclure que le tensio-actif :

- influence la porosité additionnelle (lorsque Cra augmente, la porosité additionnelle
augmente) ;
- dltere lapolymérisation (lorsque Cra augmente, le module d'Y oung de la mousse chute) ;

- influence |’ épai sseur de la « peau » (lorsque Cra augmente, |’ épaisseur augmente).

Nous avons cherché a paramétrer les points expérimentaux de lafigure 3-V.11 a partir
del’ expression (3-V.4).

Il apparait vite que le paramétrage est extrémement sensible a la valeur de Eyo/Esut
utilisée et c’'est donc sur celui-ci que nous avons joué afin de décrire le plus correctement
possible les données expérimental es.

Sur la figure 3-V-12, nous avons reporté a la fois les données expérimentales et les
courbes ainsi paramétrées. Les valeurs du rapport E,q/Esys SONt données dans le tableau 3-
V.1. Ce rapport augmente considérablement lorsque la quantité de tensio-actif augmente
indiquant gue I’'inhomogeénéité des parois est d autant plus importante que la concentration de
tensio-actif augmente. Pour une concentration de 10 % de tensioactif, les données sont bien
décrites avec une valeur du rapport proche de 1, dans ce cas, le matériau peut étre considéré
comme constitué de parois homogenes.
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Figure 3-V.12 :

Evolution du module d’ Young en fonction du diamétre des cellules pour différentes
concentrations de tensio-actif Cra (¢) 10 % ;(m) 20 % et (4 ) 30% pour des matériaux a
porosité constante @mousse de @) 74 % ; b) 78 %. Les courbes continues correspondent a

I’ égquation 3-V.4 avec les valeurs des constantes notées dans le tableau 3-V.1.
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Pour confirmer ces premiers résultats, nous avons fait varier pour chague
concentration de tensio-actif, lataille des cellules et |a porosité de la mousse.
Les modules d'Young des matériaux sont reportés sur la figure 3-V.13, ains que les
gjustements a I’ expression (3-V.4) en utilisant les mémes valeurs des rapports que dans la
figure 3-V.12.

250 4
200 A
150 4

100

al
o
L

o

M odule de compression E* (M Pa)

0 01 0,2 0,3
Fraction volumique de solide (1-D) o4

Figure 3-V.13:
Evolution du module d' Young en fonction de la fraction volumique de solide pour des
matériaux a taille de cellules constante de 15 um et des concentrations en tensio-actifs
variables Cra: (¢) 10 %, (m) 20 % et (4 ) 30 %. Les courbes continues correspondent &
I’ éguation 3-V.4 avec les valeurs des constantes notées dans le tableau 3-V.1.

04

Cra o (nm) | Evi (MPa) | Eqrr (MPa) | Evo/Esur C
10 % <25 3000 3000 1 1
20 % 210 3000 500 6 1,2
30 % 270 3000 100 30 1,2

Tableau 3-V.1 :

Récapitulatif des paramétres de I’ équation utilisée dans la figure 3-V.13.

En résumé, la présence de micelles génére une porosité additionnelle a I’échelle
nanométrique qui est mise en évidence dans la zone des parois la plus éloignée de la surface.
De plus, I’augmentation de la concentration de tensio-actif fait chuter le module d'Y oung.

Il nous semble que la différence de porosité entre la surface et I intérieur des parois est
liee a une répartition spatide inhomogene des micelles au sein des parois. Aing,
probablement durant le processus de polymérisation, les micelles semblent expulsées de la
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zone proche de la surface comme schématisé sur la figure 3-V.17. Dans le cas des matériaux
formés avec le KPS, il est possible que la polymérisation, démarrant de I'interface et se
propageant vers I'intérieur des parois, celle-ci conduise a une expulsion des micelles vers
I’intérieur des parois. En revanche, cette hypothése ne peut pas expliquer | hétérogénéité des
matériaux obtenus avec I’ AIBN.

Par ailleurs, nous pouvons avancer deux hypothéses possibles pour expliquer la valeur
plus faible du module de surface par rapport au module de volume :

- Dans le cas ou I’amorceur est en phase agueuse, la concentration en radicaux libres
initiateurs de la polymérisation est plus grande prés de la surface, ce qui conduit a la
formation de chaines de polymeres de poids moléculaire plus faible et donc de module
d’ Young plusfaible.

- Dansle casou I’amorceur est présent en phase organigue, nous observons un contraste
meécanique plus faible et il est possible que la proximité de la phase aqueuse perturbe la

polymeérisation au voisinage de I’ interface.

2- Modele analytique

Les observations expérimental es et |e model e macroscopique présentés précédemment
soutiennent |” hypothése de la présence de deux zones différentes dans les parois du matériaul.
Précédemment, nous avons simplement remplaceé le module du solide constituant les poutres
par une combinaison des modules des deux matériaux. Dans le cadre du projet collaboratif
« LISTRAC » rédisé avec Philippe Viot, nous avons reconsidéré le modéle de Gibson et
d’ Ashby en prenant en compte | hétérogénéité des poutres.

Pour cela, nous reprenons le modéle de cellule de Gibson et d’ Ashby introduit dans le
chapitre 1 en considérant que les poutres (de section carrés t) qui constituent la mousse sont
constituées d' une enveloppe d épaisseur o et de module Egy; €8 d'un coaur de module Eg
(Figure 3-V.14).
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Figure 3-V.14 :
Représentation d’ une cellule constituée de parois hétérogenes.

D’une fagon générale, nous considérons tout d’'abord que I’ enveloppe et le coaur sont
de masse volumique respective ogf €t Aol
La masse peut étre déterminée facilement a partir des masses volumiques des deux matériavx

et des dimensions de la poutre par :

M o (pgr (62 = (¢ = 26)%) + pyou (¢ — 26)2) (é01. 3-V.5)
Lamasse volumique p delacellule est liée aux densités pg et pro par
o o % (pury (1= (1-22) ) # puat (1-22)) (€. 3V.6)
Le module de flexion d’ une aréte de longueur | s écrit adors:
E* = <EsI>/I* (éq. 3-V.7)
et:
<Esl|> = Eguilsut + Evo-lvol (ég. 3-V.8)

ou lgf €t Iy sont respectivement les moments quadratiques de la surface et du coaur des
poutres. Nous avons donc :
lqut = t912 — (t-20)*12 et lvol = (t-20)"/12 (éq. 3-V.9)

Nous obtenons ainsi :

* p*z <Esurf<1_(1_¥)4)+Ev01(1_¥)4)

Er=£" (ég. 3-V.10)
12 (psurf(l_(1_2%)2)"'[’1701(1_2%)2)2

Cequi peut s écrire:

(&g. 3-V.11)
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Cette équation se simplifie : si nous considérons que les masses volumiques de |’ envel oppe et
de I'intérieur de |’ aréte sont trés proches (psurt ~ Aol ~ Ps), alors le dénominateur est égal a 1
et:

E i( p )2 (1 ~(1- ?)4 oL (g ?)4) (ég. 3-V.12)

Esurf 12 \Psurf Esurf

En utilisant la constante de proportionnalité C, introduite dans le chapitre 1, nous pouvons
finalement écrire :

E* = CEgypr (1 — )2 (1 -(1- %)4 + ;T;(l - %)4) (é9. 3-V.13)
La section des arétes t est quant a elle proportionnelle a la taille des cellules, nous avons
donc:

t= al (&9. 3-V.14)

ou | = D¢y €t a est une constante sans dimension qu'il est difficile de déduire des images de
MET ou de MEB présentées précédemment.
Pour lui donner une valeur vraisemblable, nous utilisons les données réunies par Brezny et al.
7 et qui ont déduit une valeur expérimentale de o = 0,18. Nous effectuons le paramétrage de
nos données avec cette valeur. Par ailleurs, nous supposons, comme nous |’avons fait
précédemment, que la valeur du module d' Young de I'intérieur des arétes est égale a celle
trouvée dans la littérature pour le polystyréne : E,q = 3 GPa. Enfin, nous avons fixé la valeur
de I'épaisseur ¢ de I’enveloppe a 210 nm en accord avec la valeur moyenne déduite de
I’ anal yse des images de coupes des matériaux par MET. Ainsi, les deux seuls parametres que
nous laissons libres sont le coefficient C; (que la littérature estime de I’ordre de 1) et le

Les résultats sont visibles sur la figure 3-V.16. Le modéle analytique déecrit
correctement les tendances des données expérimentales pour des matériaux comportant une
porosité comprise entre 74 et 78 %. En revanche, I’accord est moins bon avec les données

tirées des matériaux de fortes porosites.
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Figure 3-V.16 :
Evolution du module d' Young en fonction a) du diamétre des cellules des mousses pour
différentes fraction de solide : (m) 0,74, (¢) 0,78, (A) 0,82 et (o) 0,87 ; b) delafraction de
solide pour différentestailles de cellules (m) 2,8 um, (¢) 6 um, (A) 8 um, (o) 8,8 umet (1) 15

pm.
Les courbes continues sont obtenues avec I’ équation 3-V.15 en prenant C; = 1, Eyo/Egyrs =10
et Evo| = 3 GPa.

Pour |’ ensemble des courbes présentées, |e paramétrage est obtenu en utilisant C; =1
et Evo/Esr = 10 avec E,q = 3 GPa. Ces valeurs des parameétres sont en bon accord avec celles
obtenues précédemment compte tenu de la diversité des approches utilisées. Cette approche
valide donc I'idée que la dépendance du module d’'Young avec la taille des cellules est

effectivement attribuable al” hétérogénéité du matériau formant les parois.

En résume:
- A proximité de I'interface agueuse, il existe une zone d’ épaisseur ¢ danslaquelle:
e |emoduled Young est faible;
e |a quantité de tensio-actif est faible (la présence de tres nombreuses des micelles de
tensio-actif dans la phase continue est répartie de telle sorte qu'il existe une « peau »
d’ épaisseur ¢ dans laguelle elles sont en concentration moins importante) ;
e |ematériau est trés peu poreux.
- Au coaur de la paroi (aune distance supérieure de o) :
e |emoduled Young est élevé;
e |aquantité de tensio-actif est importante (Ia présence de micelles généere une porosité
additionnelle al’ échelle nanométrique) ;

e |ematériau est trés poreux.
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Enfin, dans tous les cas présentés, Eq,f < Evo. Pour concilier I’ ensemble de ces résultats, nous

proposons le schéma suivant :

Figure 3-V.17 :

Proposition de schématisation de la répartition des micelles de tensio-actif.

Nous proposons que les propriétés mécaniques et la composition varient de la maniére

suivante lorsque I’ on s' éloigne de la surface des cellules (ou z est ladistance radiae) :

chalnespolymeres

0 o
> — > >
Alinterface | Au coarr dela Arinterface | Au caair dela
eau-polymérei matrice polymere eau-polymére | matrice polymére
! 1
Cra i Porosité !
! |
! 1
! 1
! 1
! 1
I
1
1
:
1
i z z
1
E i L ongueur des
l
1
1
1
1

Figure 3-V.18:

Proposition de différents profils de propriétés mécaniques et de composition en fonction de la
distanceradiale.
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Il reste a comprendre |'origine de cette «peau» d'épaisseur 6 qui existe, que
I’amorceur soit soluble dans I’eau dans | huile et qui est dépendante de la quantité de tensio-
actif.

VI- Conclusion

Les matériaux cellulaires synthétisés a partir d’émulsions controlées présentent un
module d’Young qui dépend de la taille des cellules, en contraste avec la majorité des
résultats expérimentaux de lalittérature et les prévisions théoriques de Gibson et d’ Ashby. De

méme, la dépendance du module avec la densité n’ est pas décrite correctement par ce modéle.

Nous proposons que les parois sont en réalité hétérogenes et caractérisees par
I’ existence d’ au moins deux modules d' Y oung, I’ un pres de la surface et I autre plus élevé au
coaur des parois. L’existence de cette hétérogénéité est fortement corrélée a la présence de
micelles sans que nous en ayons compris laréelle origine.

Le modele initial de Gibson et d’Ashby qui repose sur I'hypothese de parois
homogenes peut étre modifié pour tenir compte de cette hétérogénéité. Tout en conservant le
modéle microscopique de flexion des poutres horizontales, le modéle de Gibson et d’ Ashby

décrit correctement les données expérimental es dans |e cas de matériaux composites.
Dans le chapitre suivant, nous présentons les données expérimental es obtenues dans le

régime non linéaire de compression des matériaux et utilisons les deux modéles présentées

pour |’ analyse de nos données.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

I ntroduction

Dans cette partie, nous alons nous intéresser au comportement mécanique des
matériaux lorsque la déformation appliquée n’ appartient plus au domaine linéaire des courbes
contrainte-déformation. Dans une premiére partie, nous nous focaliserons sur les contraintes
et les déformations seuils correspondant a la fin du domaine linéaire. Nous analyserons
ensuite les plateaux des matériaux €lastomeres et les parametres de rupture des matériaux
fragiles. L’énergie dissipée éant une grandeur tres importante pour des applications
potentielles, nous chercherons a comprendre les paramétres qui la gouvernent.

|- Analyse delapartielinéaire: contrainte et déformation seuil

Nous donnons ici les définitions des grandeurs fondamentales qui seront utilisees par

lasuite.

1- Principe

La contrainte et la déformation seuils, respectivement o swii €t ¢ i, correspondent ala
fin de la partie éastique des courbes contrainte-déformation des matériaux. Selon le matériau
considéré, la contrainte seuil correspond & la contrainte de flambage dastique o ¢ ou a la
contrainte plastique o (définies dans le chapitre 1).

De fagon formelle, le seuil correspond aux conditions pour lesquelles |le comportement
meécanique dévie du comportement linéaire. Cependant, comme nous travaillons avec des
courbes expérimentales, deux méthodes différentes peuvent étre appliquées pour déterminer la
contrainte seuil :

- La méthode des tangentes, nommée la méthode 1. Les coordonnées du point (¢ sail
¢ sail) COrrespondent &’ intersection des tangentes des courbes dans la partie linéaire éastique
et dans le domaine de flambage élastique ;

- La méthode linéaire, appelée la méthode 2. Dans ce cas, les coordonnées du point
(0 sil, € sit) cOrrespondent & celles du point & partir duquel la courbe expérimentale dévie de

ladroite éastique.

Ces deux méthodes sont illustrées sur la figure 4-1.1 pour le matériau cellulaire caractérisé par
<Dggi> =8 um, R=0,35/0,65 €t (1-D)mousse = 0,13.
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Figure4-1.1:
Détermination de la contrainte seuil, o < €t de la déformation seuil, & i SUr Une courbe
contrainte-déformation d’ un matériau (<Deg> = 8 um, R= 0,35/0,65 et (1-P)mousse = 0,13)
en fonction de la méthode utilisée (méthode 1 ou méthode 2).

Notons que les valeurs obtenues par la méthode 2 sont, par construction, toujours inférieures a
celles obtenues par la méthode 1. Nous avons comparé les contraintes (Figures 4-1.2) et les
déformations seuil (Figure 4-1.3) obtenues par ces deux méthodes pour des matériaux de

tailles et de fractions solides variées.
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Figure4-1.2:
Courbes représentant les contraintes seuils en fonction
a) delatailledescdlules (R= 0,65/0,35, (1-®)muse = 0,22) €t b) dela fraction de solide
(R=0,35/0,65, <D¢g> = 8um) mesurées par la méthode 1 (m) et par la méthode 2
(4).
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Figure4-1.3:
Courbes représentant les déformations seuils en fonction
a) delatailledescelules (R = 0,65/0,35, (1-?)muse = 0,22) €t b) dela fraction de solide
(R= 0,35/0,65, <D¢e> = 8um mesureées par la méthode 1 (m) et par la méthode 2 (¢).

Ces figures montrent que la méthode choisie influence peu les résultats et malgré des
valeurs un peu différentes (pour les déformations essentiellement), les tendances générales

sont identiques.

En conséguence, dans la suite de ce chapitre, nous présenterons uniguement les

valeurs mesurées par la seconde méthode (déviation alalinéarité).
2- Influence de divers parametres
2.1- Effet delataille descellules <Dgy >

Pour une densité fixée ((1-@)mouse = 0,22), I'influence de la taille des cellules sur le

seuil de linéarité est reportée sur les graphiques 4-1.4 a et b.

Malgré des points un peu dispersés, I'éendue du domaine élastique n'est pas
fortement influencée par lataille des cellules et la fin du régime éastique se produit pour une

déformation de I’ ordre de 0,02.
La déformation variant peu, I'influence de la talle des cellules sur la contrainte seuil

d éadticité est tres semblable a celle mesurée pour le module d'Young et que nous avons

discutée dans | e chapitre précedent.
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Figure4-1.4:
a) Contrainte seuil, o i €t b) Déformation seuil, & gl
en fonction de la taille des cellules des matériaux a fraction de solide constante de 0,22 (R =
0,35/0,65).

2.2- Influencedelamatrice R

Les mémes expériences sont menées pour une fraction de solide fixée a (1-®@)mousse =
0,22 en variant la taille des cellules et en fonction du rapport R. Afin de permettre la
comparaison, les résultats obtenus pour les deux matrices (R = 0,65/0,35 et R = 0,35/0,65)

sont reportés sur les mémes graphiques 4-1.5 a et b.
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Figure4-1.5:
a) Contrainte seuil, o il €t b) Déformation seuil, &« €n fonction de la taille des cellules
des matériaux a fraction de solide constante de 0,22 pour les deux types de matricesR =
0,65/0,35 (a) et R= 0,35/0,65(+).

Il semblerait qu'il n'y ait pas d’influence significative du taux de réticulation des

matériaux sur les parametres seuils. Ceci est en accord avec le fait que, dans le domaine
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linéaire éastique, nous avons également constaté que le taux de réticulation n'a pas
d’influence sur les valeurs du module d'Y oung.

La contrainte seuil augmente avec |'augmentation du diamétre des cellules des matériaux
(Figure 4-1.538). En revanche, la déformation seuil reste quasiment constante quand la taille
des cellules augmente et |a perte de linéarité se produit pour des valeurs comprises entre 2 %
et 4,5 % de déformation (Figure 4-1.5b).

2.3- Effet delafraction volumique de solide (1-@)mousse

Pour une taille constante et égale a 8 um, nous éudions I’influence de la fraction de
solide (entre 0,09 et 0,26) sur la limite du régime linéaire éastique (Figure 4-1.6). La
déformation seuil ne varie pas de facon significative (Figure 4-1.6b). En revanche, la

contrainte seuil augmente avec la fraction volumique de solide des mousses (Figure 4-1.6a).
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Figure4-1.6:
Evolution de a) la contrainte seuil, o s €t b) de la déformation seuil, ¢ i en fonction dela
fraction volumique de solide des matériaux a <Dcg> = 8 umet R= 0,35/0,65.
b) Les courbes théoriques de Gibson et d’ Ashby sont représentées en lignes discontinues C; =
1 (-- élastiqgue C,= 0,05, " plastique Cs = 4 et Es= 500 MPa) et sont présentées dansle
paragraphe 3

3- Détermination du type de matériaux

Nous rappelons ici les équations de Gibson et d’ Ashby (chapitre 1, éguations (1-11.38)
et (1-11.43)) décrivant le comportement de la contrainte seuil des matériaux (o g ouU o p). Ils
prévoient deux dépendances différentes en fonction du type de la mousse solide. En effet, si le
matériau est apparenté a un éastomere, la contrainte seuil de la mousse se comporte

suivant I’ équation :
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* 2
o5 = C4Es (%) (é9.4-1.1)
En revanche, si le matériau a un comportement é astique-plastique, la contrainte seuil est alors

appelée a*p| et son évolution est décrite par I’ équation suivante :

o = Cs (’;—;)3/2 (é9. 4-1.2)

Nous cherchons a déterminer e type de matériaux poreux que nous avons € aboré.

Dans le modéle de Gibson et d’ Ashby, le module de la mousse solide est déterminée par :

*y 2
* — P 0. 4-
E* = C,Eq (ps) (69.4-1.3)
Dans le cas d' un comportement élastique, |a déformation seuil s écrit alors:
6 g C p
Eroul = = o (é9.4-1.4)

c’ est-a-dire que la déformation est constante et indépendante de lafraction de solide.

Dans le cas d’ un comportement plastique, la déformation seuil s écrit :

* * —1/2
el =2 =" (2) (69.4-1.5)

seuil — E ClES pPs

C’ est-a-dire que la déformation est une fonction décroissante de la fraction de solide.

D’apres la figure 4-1.6b, il semblerait que la déformation seuil expérimentae se
rapproche davantage du comportement d’'un éastomére que d’un comportement éastique-
plastique car la déformation seuil est quasiment indépendante de la fraction de solide. D’ aprés
les données proposees par Gibson et Ashby, C; = 1 et C4 = 0,05, donc la déformation seuil est
une constante autour de 0,05 (nos données expérimentales se rapprochent de la valeur 0,02 :
ce point sera discuté ultérieurement).

Sur le graphique 4-1.7 ci-dessous, les comportements de la contrainte prévus par
Gibson et Ashby, dans les cas envisagés des deux types de mousses (€lastomeére et éastique-
plastique), sont représentés par les courbes en traits discontinus. Les constantes C4 et Cs ont
éteé fixées respectivement égales a 0,05 et 4 et Es = 0,5 GPa. Nous remarquons ainsi que nos
données expérimentales sont plus proches du comportement attendu pour des mousses

€élastiques que pour des mousses plastiques.
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Figure4-1.7:
Contrainte seuil, o sl €n fonction de la fraction volumique de solide des matériaux & <Deg>
= 8umet R= 0,35/0,65.
Les courbes théoriques de Gibson et d’ Ashby sont représentées en lignes discontinues (--
élastique C,= 0,05 et Es= 500 MPa, " plastique Cs= 4).

Cette premiere analyse semble indiquer que le comportement se rapproche de celui des
mousses élastomeres. Cependant, nous n'avons pour l'instant pas tenu compte de
I” hétérogénéité decrite dans le chapitre précédent qui implique une expression plus compliqué
du module du solide Es.

Des observations, effectuées par microscopie éectronique a balayage (MEB) des
matériaux avant et apres les mesures de compression mécaniques (pour des déformations
inférieures a la déformation induisant la rupture), indiquent que les cellules ne semblent pas
avoir subi de dégradations (Figure 4-1.8). Nous pouvons ainsi confirmer | hypothese que nos
matériaux poreux ont un comportement de type élastomere et que la sortie du régime linéaire

S est effectuée par un processus de flambage él astique des parois des cellules.

a) b)

Figure4-1.8:
Cliché de MEB d'un matériau de caractéristiques <D.g> = 8 um, R= 0,35/0,65 et (1-
D)mousse = 0,22 @) Avant test mécanique ; b) Aprés compression mécanique.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

Nous proposons maintenant danalyser nos données expérimentales mettant en

évidence I’influence de lataille des cellules.
4- M odéles macr oscopique et analytique proposés
4.1- M odéle macr oscopique

Dans le chapitre précédent, nous avons fait |’hypothese que le matériau solide
constituant les parois était hybride et impliquait donc deux vaeurs différentes du module
d’Young, notées Eq, €t E\o. D' aprés I’ équation (3-V.3) du chapitre 3, le module de |la partie
solide de lamousse, noté Es est donné par :

_ (1_¢)3DcellEsurvaol
Es =
66¢(E001—E5urf)+(1—¢)l) cellEsurf

(é9. 4-1.6)

En utilisant les équations (4-1.1) et (4-1.6), la contrainte de flambage élastique s écrit alors::

* (1—¢)DcellEsurvaol p* 2
05 = C4 —
65¢(Evol_Esurf)+(1_¢')D cellEsurf \ps

(&q. 4-1.7)

avec apriori C,4=0,05.

Par ailleurs, nous avons vu que le meilleur paramétrage des données expérimentales étaient
obtenu avec les valeurs suivantes : E,q = 3 GPa= 10 Eg,¢ €t 0 = 0,21 pm.

4.2- Modéle analytique

Sur le méme principe que dans le chapitre 3, et en reprenant I’ éguation (1-11.37), nous

pouvons écrire la contrainte de flambage de la maniére suivante :

0y = Co(1 — ®)2Egys {[1 -(1-—= )4] +el (-2 )4} (éq. 4-1.8)

0,18Dcen1 Esurf 0,18Dcen1

De la méme manieére que pour e modéele macroscopiqgue, les valeurs des différentes grandeurs
seront également fixées de lafacon suivante : E,o = 3 GPa= 10 Egyf, t = 0,18 Do €t 0 = 0,21

gm.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

4.3- Comparaison avec les résultats expérimentaux

Nous comparons maintenant ces nouvelles équations avec les données expérimental es.

Sur la figure 4-1.9a est reportée la contrainte de flambage éastique en fonction du
diametre des cellules pour des matériaux a fraction de solide constante de 22 %. Nous
constatons que les deux modéles proposés (macroscopique et anaytique) décrivent
gualitativement bien la tendance observée et que le meilleur gjustement est celui qui est
obtenu avec le modéele macroscopique. Les graphiques ont été obtenus en prenant C, = 0,02,
Evo = 3 GPa et E\o/Egyf = 10. La constante C4 a été choisie égale 20,02 au lieu de 0,05 (prévu
dans le modéle de Gibson et d’ Ashby) afin de rendre compte de la valeur expérimentale que
nous avons trouvée pour la déformation seuil. Rappelons également que le modele de Gibson

et d’ Ashby initial ne prévoit aucune dépendance de ¢ 4 avec lataille des cellules.

La comparaison avec les deux modéles est également étudiée en fonction de la densité
de solide des mousses rigides (Figure 4-1.9b). Pour obtenir un accord satisfaisant du modéele
de Gibson et d’ Ashby non modifié, il faut choisir une valeur du module d’Young Es six fois
plus faible que celle proposée dans la littérature (500 MPa). Ainsi, comme nous |’ avions
également constaté dans le chapitre 3, les deux modéles prenant en compte I’ hétérogénéité du

matériau parai ssent mieux décrire les résultats expérimentaux que le modéle classique.

a) 3 . bL
s g
= |
2 u = 2 /
g2 2 A
/
—b | ] e //
§ ﬁ 1 //
o 1 4 Q 7
E E // A
§ . S /// A
€ < A
o) Q ok
O o : : : O 0 +—== ; . :
0 5 10 15 0 01 0.2 03
Diamétr e des cellules <Dgg> (M) Fractionvolumique de solide (1-@)mousse
Figure4-1.9:

Contrainte seuil, o sl en fonction de a) a taille des cellules de la mousse (< Degi> = 8 um) ;
b) de la densité des matériaux (1-@)mousse = 78 %.
(m,a) Données expérimentales avec R = 0,35/0,35 ; (—-) Courbe théorique de Gibson et
d’ Ashby avec C,= 0,05 et Es = 500 MPa (&g. 4-1.1) ; (==) Courbe du modél e macroscopique
(ég. 4-1.4) et (=) Courbe du modéle analytique (ég.4-1.6). Pour ces deux modéles, C4 = 0,02,
Evo = 3 GPa et Evo|/Esurf = 10.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

5- Généralisation
Il sagit maintenant d’avoir un apercu plus général des systemes en analysant les
comportements des matériaux a taille de cellules variables et avec différentes densités et de

les comparer aux modél es proposés.

5.1- Défor mation seuil

Sur les figures 4-1.10 a et b, nous pouvons observer que le diametre des cellules et |a
densité des matériaux n’ont pas d'influence sur la déformation seuil. En effet, le domaine

élastique de ces matériaux s étend sur une méme plage de déformation.

a) 005 - b)§ 0,045 -
El L% 0,04 . [ |
%] w
w 0,04 1 = . — 0,035 - 3
5 o 8 003 - e v
& 003 - o & 0,025 - o §
5 e B e o 3
= = § T 0,02 -
& 002 - - £
£ 5 0,015 -
] Sa3)
:g 0,01 - QO 0,01 A
Q 0,005 -
0 ' ' : 0
0 5 10 15 o 01 02 0,3
Diamétr e des cellules <Deg > (M) Fractionvolumique de solide (1-®)mousse
Figure4-1.10:

Déformation seuil, ¢ il en fonction a) du diamétre des cellules des matériaux de matrice R =
0,35/0,65 a densités variables de (¢) 0,26 ; (m) 0,22 ; (») 0,18 et (®) 0,13 ; b) dela densité
des matériaux de matrice R = 0,35/0,65 a tailles de cellules variables de (¢) 2,8 um ; (m)

6 um; (o) 8um; (») 8,8 umet (o) 15 pum.

D’une maniére générale, comme la déformation est quasiment constante, I’influence
des parametres (taille des cellules, composition de la matrice et densité des matériaux) sur la

contrainte seuil est identique aleur influence sur le module d'Y oung.

5.2- Contrainte seuil

Influence dela taille des cellules
Sur la figure 4-1.11, nous reportons I’ évolution de la contrainte seuil en fonction du

diametre des cellules pour différentes densités de matériaux.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

Comparons ces données expé&rimentales aux tendances que proposent les modeles
macroscopique et analytique que nous avons développés (Figure 4-1-12). Nous avons fixé la
valeur de la constante C4 a 0,02, en accord avec les résultats expérimentaux présentés plus
haut. Nous remarquons que le modéle macroscopique décrit un peu mieux les résultats des

mousses présentéesici que le modé e analytique.
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g
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8 =
"o 15 -
= 4
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c
® 05 - .
5 . .
O o . ;
0 5 10 15
Diameétre des cellules <D> (Um)
Figure4-1.11:

Contrainte seil, o < en fonction du diamétre des cellules des matériaux de matrice R =
0,35/0,65 a des fractions de solides de (m) 0,26 ; (¢) 0,22 ; (») 0,18 ; (e) 0,13.
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Diamétre des cellules <Dcg > (Um) Diamétre des cellules <Deg > (Um)
Figure 4-1.2:

Contrainte seuil, ¢ st en fonction du diamétre des cellules des matériaux de matrice R =
0,35/0,65 a fractions de solides variables de (m) 0,26 ; (¢) 0,22 ; (4) 0,18 ; (e) 0,13.
(==) Courbe du modéle macroscopique (ég. 4-1.4) et (=) Courbe du modéele analytique (€9.4-
1.6). La constante C, est fixée 2 0,02, E\o = 3 GPa et Eq/Egy = 10.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

Influence delafraction de solide des mousses

De la méme maniére que précédemment, les variations de la contrainte seuil en
fonction de la fraction volumique de solide pour différentes tailles de cellules sont présentées
sur lafigure 4-1.13.

g
S 2 ’
E m]
* § ®
)
g !
]
IS
‘®
= . .
S
@) ° 8
0 ;
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Fraction volumique de solide (1-9D) ouee
Figure4-1.13:

Evolution de la contrainte seuil, o <. en fonction de la fraction volumique de solide des
matériaux de matrice R = 0,35/0,65 a tailles de cellules variables de
(¢) 28 um; (m) 6 um; (o) 8um; (A) 8,8 pmet (o) 15 um.

Cet effet est plus marqué pour les tailles moyennes de cellules variant de 8 a 15 um.
Pour les matériaux avec des tailles de cellules plus petites (1,8 et 5 um), la tendance semble

MOoiNs marguée.

Comparons maintenant ces données aux tendances des modéeles macroscopique et
anaytique (Figure 4-1.14). Comme il a éé annonceé précédemment, les résultats obtenus pour
les matériaux avec de petites tailles de cellules (5 pum > Degi > 2,8 pm) sont difficilement
interprétables en raison du peu de points expérimentaux obtenus. En revanche, pour les
matériaux de taille de cellules supérieure a 6 um, les modéles décrivent de facon satisfaisante
les données expérimentales en considérant qu'il N'y a plus de parametre gustable (les
parameétres ont été fixés dans le chapitre précédent). Enfin, remarquons la encore que, pour
obtenir un accord satisfai sant du modele de Gibson et d’ Ashby non modifié, il faut choisir une

valeur du module d’ Y oung Es six fois plus faible que celle proposée dans la littérature.
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qure4-|.14:

Contrainte seuil, o s en fonction de la fraction volumique de solide des matériaux de
matrice R = 0,35/0,65 a tailles de cellules variables de

a) (0) 15um; b) (A) 8,8 um; c) () 8um; d) (m) 6 umet €) (¢) 2,8 um.

La courbe discontinue représente la théorie de Gibson et d’ Ashby (-- avec C4 = 0,05 et Es =

500 MPa).

Les courbes continues symbolisent le modéle (=) macroscopique et (=) analytique avec C,
= 0,02, Evo| = 3 GPaet Evo|/Esurf = 10
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

II- Comportement mécanique des matériaux hors du domaine
élastique
1- Rupture des matériaux
1.1- Principe

Selon la matrice utilisée, nous avons deux types de matériaux. Le premier type
S apparente a un éastomere-fragile. Nous n’observons pas de plateau tres éendu, ni de
densification, le matériau se rompt. Les matériaux les plus réticulés (R = 0,65/0,35) présentent
un comportement éastique-fragile, ils rompent a de faibles taux de déformation. Les
coordonnées contrainte-déformation & la rupture, respectivement ¢ ryp €t & rypt, COrrespondent
au moment ou le matériau casse sous |’ effet de la compression. Ce phénomene est visible sur
les figures 4-11.1a et b. Il s'agit d’un exemple pour un matériau de 22 % de densité avec des
tailles moyennes de cellules de I’ ordre de 6 um et composé de la matrice R = 0,35/0,65 (a) et
R = 0,65/0,35 (b). Les valeurs de ces grandeurs caractéristiques de la rupture des matériaux
sont plus bruitées et moins reproductibles que celles du module d’ Y oung. L’ incertitude sur la

valeur de lamesure peut étre estimée a 25 %.

a 2 b)
O rupt-f-----5 -
O rupt - | ! 2 :
1,5 | = :
g | < |
s | % :
) 1 : 1) :
Q : € 17 :
c 1 T f
3 ! T !
g " | £ |
1 1
S e ° a
0 | T 1 0 o : T
0 A 02 03 04 0 €rpt 01 02 03
rUPt Déformation & Déformation e
Figure4-11.1:

Détermination de la contrainte & la rupture, o .,y €t de la déformation seuil, £ o SUr une
cour be contrainte-déformation d’ un matériau avec (1-@)mousse = 0,22 a) Matériau élastomére-
fragile (R= 0,35/0,65 et <D.g> = 8 um) ; b) Matériau élastique-fragile (R = 0,65/0,35 et
<Dcgi> = 6 pm).
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1.2- Influence delataille des cdlules

L’influence de lataille des cellules sur la contrainte et la déformation alarupture a été
étudiée avec des matériaux de densité constante égale a 0,22 et de matrice R = 0,35/0,65
(Figure 4-11.2). Les résultats indiquent que les matériaux de diamétre de cellules de 2,8 um ne
se rompent pas sous la déformation appliquée et que les matériaux avec des tailles de cellules
comprises entre de 6 et 15 um cassent a des contraintes de |’ ordre de 1,5 a 3 MPa (Figure 4-
11.2a) et pour des taux de déformations de plus en plus petites (Figure 4-11.2b).

Gibson et Ashby ne prévoient aucune dépendance des propriétés mécaniques (module

d’Young, contrainte alarupture) avec lataille des cellules.

3) 3 b) 0,14
2 2 g °
; P > 012 o
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8 5 0,02
0 ‘8 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Diamétre des cellules <Deg > (Um) Diamétr e des cellules <Dgg > (Um)

Fiqure4-11.2:

a) Contrainte & la rupture, o ryy €t b) Déformation seuil, & <, €n fonction du diamétre des
cellules pour des matériaux avec (1-®)mousse = 0,22 €t composés de la matrice R = 0,35/0,65.

1.3-Influence dela matrice

Nous avons vu dans le chapitre 3 que la composition de la phase solide (matrice) ne
jouait pas de role sur les résultats dans le domaine éastique (module d’ Y oung) mais que hors
de ce domaine linéaire, le comportement mécanique général dépendait de la matrice
(allongement du plateau de flambage par exemple sur les courbes contrainte-déformation).
Ainsi, la contrainte et la déformation a la rupture ont été mesurées pour des matériaux de
densité constante de 0,22 avec deux compositions de matrices différentes (R = 0,65/0,35 et R
= 0,35/0,65) et pour différentes tailles de cellules (Figure 4-11.3).
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Figure4-11.3:

a) Contrainte alarupture, a*rupt ; b) Déformation a la rupture, g*rupt
en fonction du diametre des cellules pour des matériaux avec (1-®)mousse = 0,22 €t pour les
deux types de matrices (w) R= 0,65/0,35 et (¢) R= 0,35/0,65.

Les matériaux avec destailles de cellules de 2,8 um adoptent des comportements différents en
fonction de la composition de la phase solide. En effet, alors que les matériaux tres réticulés
(R =0,65/0,35) se rompent trés rapidement, ceux provenant de la matrice R = 0,35/0,65 n’ ont
pas montre de signe de rupture jusqu’ a la déformation maximale appliguée. En revanche, pour
des taux de déformations semblables, les matériaux de grande taille de cellules (<Dggi> = 15
pum) ont cassé (Figure 4-11.4) et la composition de la matrice n’a pas d'influence sur le

comportement observé.

Figure4-11.4:
Matériau (<Dggi> = 15 um, (1-@)mousse = 0,22 et R = 0,35/0,65) apres un test de compression
mécanique.

Dans les autres cas, lorsque les matériaux se fissurent, la composition de la matrice
joue un role sur la valeur de la déformation seuil de rupture. En effet, les matériaux éaborés
avec beaucoup de réticulant (R = 0,65/0,35) cassent a des déformations plus faibles que les
matériaux de composition de matrice R = 0,35/0,65. Les matériaux se fissurent de maniére

macroscopique dans une gamme de déformations comprise entre 0,04 et 0,12. D’ une maniere
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générale, la rupture des matériaux se produit a des déformations sensiblement plus élevée

lorsgue lataille des cellules des matériaux diminue.

Des deux matrices étudiées, la matrice la plus réticulée (R = 0,65/0,35) est la plus

fragile.
1.4- Effet delafraction volumique

Nous avons également étudié I’ influence de la fraction volumique sur la contrainte ala
rupture. Sur lafigure 4-11.5a, nous pouvons observer que la contrainte a la rupture augmente
avec |'augmentation de la fraction volumique de solide des matériaux mais dévie de la

dépendance en loi de puissance 3/2 prévue par Gibson et Ashby :

 3/2 ;
Grupe = C3 (Z—) (éq. 4-11.2)

Les ruptures des matériaux se produisent a déformation semblable de I’ ordre de 10 % (Figure

4-11.5).
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Figure4-11.5:

a) Contrainte a la rupture, a*rupt ; b) Déformation a la rupture, g*rupt en fonction de la fraction
volumigue de solide pour des matériaux avec <D¢g> = 8 umet R= 0,35/0,65.
La courbe discontinue correspond a |’ équation (4-1.1) du modele de Gibson et d’ Ashby avec
C3 =17.
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1.5- Généralisation

Nous avons procédé a la mesure plus systématique de la contrainte a la rupture en
fonction de la taille des cellules pour différentes porosités. Les résultats sont reportés sur la
figure 4-11.6. 1l semblerait que le phénomene observe sur I’ exemple des matériaux avec des
diameétres de cellules de 8 um et de densité égale a 0,22 soit généralisable. En effet, le
graphique met en évidence deux régimes distincts :

- Les matériaux comportant des tailles de cellules de 2,8 um (pour cette taille, seulsles
matériaux aveC @mousse = 74 % cassent sous la compression), 6 um et 8 um se rompent sous
I’ effet de la compression et la contrainte a la rupture augmente avec lataille des cellules.

- En revanche, au-dela d'une taille de cellule de 8 um, la contrainte a la rupture

n’ évolue plus.
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Figure4-11.6:
Evolution de la contrainte & la rupture, a*rupt en fonction du diamétre des cellules pour des
matériaux avec des porositésde (¢) 74 % ; (¢) 78 % ; (m) 82 % ; () 87 % et composés dela
matrice R = 0,35/0,65.

La densité du matériau a une forte influence sur les valeurs de la contrainte a la
rupture. Celle-ci augmente avec la fraction solide du matériau comme nous pouvons le voir
sur la figure 4-11.7 qui présente I’évolution de la contrainte a la rupture en fonction de la
fraction volumique de solide pour des matériaux de grandes tailles de cellules (8 pm < D¢y <
15 um). Les données expérimentales ne suivent pas la tendance donnée par Gibson et Ashby

(&q. 4-11.12).
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Contraintealarutpure
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Fiqure4-I1.7:

Contrainte a la rupture, a*rupt en fonction de la fraction volumique de solide pour des
matériaux detaille variable (¢) 15 um; () 8,8 um; (m) 8 um et composés de la matrice R=
0,35/0,65. La courbe discontinue représente |a théorie de Gibson et d’ Ashby (— — ég. (4-11.1)

avec C3 = 7).

D’ apres les graphiques 4-11.8 a et b, la déformation a la rupture varie assez peu pour

| ensembl e des matériaux étudiés.
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Fiqure4-I1.8:

Evolution de la déformation seuil, ¢ i en fonction a) du diamétre des cellules & densités
variablesde (e) 0,26 ; (¢) 0,22 ; (m) 0,18 ; (») 0,13 et b) dela fraction volumique de solide a
différentestaillesde cellules (o) 15 um; (a) 8,8 umet (m) 8um pour des matériaux

composées de la matrice R = 0,35/0,65.

Comme pour le module et le seuil, les données expérimentales relatives a la rupture

des matériaux ne peuvent pas étre décrites par le modéle de Gibson et d’ Ashby.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

2- Energie absorbée
2.1- Principe

L’une des applications possibles des matériaux poreux que nous fabriquons est la
capacité a absorber les chocs, c’est pourquoi, |’ énergie absorbée par ces matériaux est un
facteur important. Nous avons choisi de calculer I’ énergie absorbée par unité de volume en
fonction de la déformation appliquée. Pour cela, nous caculons I'aire sous la courbe
contrainte-déformation. Nous incrémentons les déformations d’un pas p = ¢j+1 — & constant et

égal 45.10° et nous lui attribuons la valeur moyenne des contraintes ¢ et &i+1, € est-a-dire

fle) = —”(E”f G (&q. 4-11.2)

Il S'agit ensuite de faire la somme des aires S ou S est la surface d’ un rectangle de hauteur

f(x) et delargeur p.

Cette méthode est schématisée sur lafigure 4-11.8 pour un matériau de taille de cellules
moyennes de 14 um, de porosité de 78 % et de matrice R = 0,35/0,65. Afin de comparer nos
données expérimentales, nous présentons les résultats jusqu’a la déformation correspondant
soit alarupture d un type de matériau, soit al’ arrét expérimental de la déformation.

3 _
G*rupt ______ ,‘_‘ﬁ
7(7
g 24 7
s :
"o
(O]
£ 1
©
IS
(@)
O
0 B T T 1
0 € rupt 0,1 0,2 0,3
Déformation €
Figure4-11.8:

Présentation de la méthode de mesure de I’ énergie emmagasinée par unité de volume d’ un
matériau (aire de la zone hachurée) de caractéristiques <D¢g> = 15 um, (1-@)mousse = 0,22,
R = 0,35/0,65.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

2.2- Influencedelatailledes cdlules

Sur la figure suivante (Figure 4-11.9), nous avons reporté I’ énergie emmagasinée par
unité de volume en fonction de la déformation appliquée pour des matériaux avec des
diametres de cellules compris entre 2,8 et 15 um a porosité constante de 78 % et provenant de
lamatrice R = 0,35/0,65.

5,0E+05 -~
4,0E+05 -
3,0E+05 -
2,0E+05 -+

1,0E+05 -

Energie par unité de volume (Pa)

0,0E+00

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
Déformation ¢

Figure4-11.9:
Evolution de |’ énergie emmagasinée par unité de volume en fonction de la déformation pour
des matériaux de fraction volumique de solide (1- @) mousse = 0,22, de matrice R = 0,35/0,65
avec destailles de cellules de (==) 15 um; (=) 8,8 um; (=) 6umMet (—) 2,8 um.

L’ énergie absorbée dépend fortement de la taille des cellules des matériaux. En effet,
plus le matériau a une taille de cellules élevée, plus son énergie absorbée est importante.
L’ arrét des courbes des matériaux avec des tailles de cellules de 6 et de 8,8 um correspond,
soit a la rupture de ces matériaux (6 pum), soit a I’arrét de la sollicitation des matériaux (8,8
pm). Nous ne pouvons donc pas conclure quant a la tendance de ces courbes a des
déformations supérieures a 0,125. Cependant, nous remarquons que pour les matériaux de
taille de cellules de 15 um, la pente de la courbe diminue pour des déformations supérieures a
0,125. Celatraduit un changement de comportement mécanique des matériaux, ¢ est-a-dire le
passage du domaine élastique au plateau de flambage.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

2.3- Influencedela matrice

D’une maniere générale, les courbes obtenues avec les deux types de matrice se
superposent montrant que les densités d’ énergie absorbées sont les mémes (Figure 4-11.10).
Cependant, les matériaux les moins réticulés peuvent subir des déformations plus grandes car

leur seuil de rupture est supérieur a celui des matériaux les plus réticul és.

a)  3,E+05 - b) 1 BE+05 -

2,E+05 4 1,2E+05 -

LE+05 1 6,0E+04 -

Energiepar unité de volume (Pa)
Energiepar unité de volume (Pa)

, P
Y &
0,E+00 - ; : 0,0E+00 4
0 0.1 0.2 0,3 0,4 0 0,1 0,2
Déformatione Déf i
ormatione
) _3,0E+05 - 4 _ 5 .0e405
© ©
o a
o o ]
= c 4,0E+05
=] =]
© 2,0E+05 °
> > 3,0E+05 -
(O] (O]
o] ©
N ‘O
b= = 2,0E+05 -
S 1,0E+05 - P S
g 8 1,0E+05 -
(O] (0]
2 2
E 0,0E+00 . E 0,0E+00 :
w 0,00 0,10 020 W 0,00 0,10 0,20 0,30
Déformatione Déformatione

Figure4-11.10:

Comparaison de I’ énergie emmagasinée par unité de volume en fonction de la déformation
pour des matériaux de fraction volumique de solide (1- @) mousse= 0,22, avec différentestailles
decdlulesa) 2,8 um; b) 6 um; c¢) 8,8 umet d) 15 um pour les deux types de matricesR =
0,65/0,35 (représentée en lignes discontinues --) et R = 0,35/0,65 (correspondant aux traits
pleins =).

Examinons maintenant |I'énergie dissipée par unité de volume dans la gamme de
déformation dans laquelle tous les matériaux testés sont encore intactes macroscopiquement
(Figure 4-11.11).

Pour les matériaux avec des tailles de cellules de 2,8 um de composition de matrice R
= 0,65/0,35 et R = 0,65/0,35, les courbes, représentant |’ énergie emmagasinée par unité de
volume en fonction de la déformation appliquée, sont identiques. A cette gamme de taille, le

taux de réticulation n’a donc pas d'influence sur |’ énergie absorbée par e matériau.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

Pour les matériaux dont les diamétres des cellules varient de 6 a 15 um, la composition
de la matrice n’a pas d'effet sur I’évolution de |’ énergie absorbée par unité de volume en
fonction des déformations appliquées dans le cas ou ces derniéres sont inférieures ou égales a
0,025. En revanche, de 25 a 5 % de déformation, les courbes ne se superposent plus
exactement. En effet, les échantillons provenant de la matrice R = 0,65/0,35 absorbent un peu
plus d’ énergie a méme déformation que ceux préparés avec la matrice R = 0,35/0,65. Passée
cette limite, les matériaux les plus réticulés sont plus fragiles et cassent a des déformations
assez faibles alors que ceux provenant de la matrice R = 0,35/0,65 continuent a résister a la
compression. Ce sont donc les matériaux de plus faibles taux de réticulation qui permettent
d’emmagasiner au total le plus d énergie.

a) b)

8,E+04 - 8,0E+04 -

6,E+04 - 6,0E+04 -

4,E+04 - 4,0E+04

2,0E+04 - /

0,0E+00

0 0,05 0,1 0 0,02 0,04 0,06
Déformatione Déformatione

2,E+04 -

0,E+00

Energiepar unité de volume (Pa)
Energiepar unité de volume (Pa)

Ke)
o
&

1,2E+05 4 1,5E+05 4

1,0E+05
8,0E+04 - 1,0E+05
6,0E+04 -

\

4,0E+04 - 5,0E+04 -

2,0E+04 -

0,0E+00 T T 0,0E+00
0,00 0,02 0,04 0,00 0,02 0,04
Déformatione Déformatione

Figure4-11.11:

Comparaison de I’ énergie emmagasinée par unité de volume en fonction de la déformation
pour des matériaux de fraction volumique de solide (1-®@)mousse= 0,22, de matrice R =
0,35/0,65 avec différentestaillesde cellulesa) 2,8 um; b) 6 um; ¢) 8,8 umet d) 15 pm pour
les deux types de matrices R = 0,65/0,35 (représentée en lignes fines -) et R= 0,35/0,65
(correspondant aux traits pleins épais ==).

Energiepar unité de volume (Pa)
Energiepar unité de volume (Pa)
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

2.4- Effet delafraction volumique

A mémetaille de cellules, les matériaux les plus poreux absorbent moins |’ énergie que

ceux contenant une quantité de solide plus élevée. Ainsi pour des matériaux de taille moyenne

de cellules de 8 um, I’ énergie absorbée est quatre fois plus importante pour ceux ayant une

porosité de 74 % que pour ceux de porosité égale a 82 % (Figure 4-11.124). Cette différence

samoindrit avec |'augmentation des diamétres des celules des échantillons. Pour des

matériaux avec <Deg> = 8,8 um, & 15 % de déformation, |’ énergie emmagasinée est de 3.10°

Jm™ pour les matériaux avec 74 % de porosité et seulement de 1.10° Jm™ pour ceux ayant
une porosité de 82 % (Figure 4-11.12b).
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Figure4-11.12:

Evolution de |’ énergie emmagasinée par unité de volume en fonction de la déformation pour

des matériaux de différentestailles de cellulesa) 8 um; b) 8,8 um; c) 14 um et de porosités
variables (--) 74 % ;(--) 78 % ; (") 82%; () 87 % (...) 91 % et composées dela matrice
R = 0,35/0,65.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

2.5- Modéles proposés

Gibson et Ashby définissent I’ énergie éastique stockée W dans le domaine élastique
comme sulit :
% 2

1 041

WZZF (eq 4-”3)
Nous souhaitons comparer les valeurs des énergies stockées pour chague modéle en

fonction de lataille des cellules des matériaux et de lafraction volumique de solide.

Rappel ons brievement |es équations des modul es de compression pour chague modeéle.

Tout d abord, Gibson et Ashby écrivent que le module d’' Y oung est proportionnel au

carré de la densité des mousses solides :
E* = C1Es(1 — ®rpysse)? (9. 4-11.4)
Dans le modele macroscopique que nous avons développé, la dépendance du module

d' Young avec lataille des céellules et la fraction volumique de solide s écrit :

(1-¢ )3DcetiEsurfE .
E* — C1 ‘mousse cellBsurfEvol (eq 4_”5)
66¢mousse(EU01_E5urf)+(1_¢mousse)DgE5qu

Le modele analytique prévoit également une dépendance module d’Young avec le

diameétre des callules et ladensité ;

. 26 \* Epo 26 \* ,
E*=C,(1— cb)ZEswf{[1 -(1- 0‘18%”) ] + oL (1 - 0‘18%”) } (éq. 4-11.6)

Esurf

En insérant les o 4 obtenues pour chacun des deux modéles (équations (4-1.7) et (4-1.8)
et en fixant la valeur de la constante C; a 1, nous pouvons comparer les vaeurs
expé&rimentales de |’énergie stockée par unité de volume avec ces expressions. L’énergie
augmente avec |’ augmentation du diamétre des cellules des matériaux (Figure 4-11.13). Cette
augmentation dépend néanmoins de la porosité des matériaux et I’influence de la taille des

cellules diminue lorsque les matériaux sont tres peu denses.
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Figure4-11.13:

Evolution de |’ énergie dissipée par unité de volume W en fonction de la taille des cellules des
matériaux de matrice R = 0,35/0,65 a densités variablesde: a) 74 % ; b) 78 % ; c) 82 % et d)
87 %.

Les courbes continues symbolisent le modéle (==) macroscopique et (=) analytique.

D’ autre part, |’ énergie stockée par unité de volume diminue avec I’ augmentation de la

porosité dans les matériaux (Figure 4-11.14).
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Figure4-11.14 :

Energie dissipée par unité de volume W en fonction de la taille des cellules des matériaux de
matrice R = 0,35/0,65 a densités variablesde: a) 2,8 um; b) 6 um; ¢) 8 um; d) 8,8 umet
€) 15 um.

La courbe discontinue (--) représente la théorie de Gibson et d’ Ashby.

Les courbes continues symbolisent le modéle (=) macroscopique et () analytique.
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Chapitre 4 : Comportement mécanique non linéaire des mousses de polystyrene

[11- Conclusion

Pour I’ensemble des mousses synthétiseées, le domaine éastique s étend jusgu’a une
déformation de I’ ordre de 2 % indépendamment de la taille des cellules ou de la fraction de
solide. Au-dela de cette déformation, elles se comportent comme des éastoméres méme
lorsgue les taux de réticulation sont élevés. Les mousses se déforment par flambage des parois

verticaes.

Plusieurs paramétres influencent le comportement mécanique non linéaire des
matériaux :

- Selon lamatrice, ils sont plus ou moins fragiles. Les matériaux les plus réticul ées sont
les plus fragiles et cassent a des déformations de plus en plus petites quand la taille des
cellules augmente.

- La rupture se produit a déformation constante mais pour des contraintes d’ autant plus
élevées que le taux de solide augmente.

- Enfin, I’ énergie emmagasinée par unité de volume augmente, d' une part, avec lataille

des cdllules et, d’ autre part, avec la fraction de solide des matériaux.

De fagon générale, les deux modéles développés permettent de rendre compte des

évolutions des grandeurs mécaniques mesureées avec lataille des cellules des matériaux.
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Chapitre5:

Formulation et caractérisation des

mousses contenant un plastifiant

164



Chapitre 5 : Formulation et caractérisation des mousses contenant un plastifiant

Sommaire

Lo 11 ot i o o PSRRI 166

|- Formulation des @mulSions €t deS MEtEITAUX........cveeeeeriereriesesese e e e see s 166

[1- Comportement mécani qUE SOUS COMPIESSION ........ccueerrereereerreeeesseesseseesseesseseessessseseees 167
1- ComMPOItEMENt lINGAITE..........oiereerieeieeieeieeeie ettt se e ae e ssesbesnesnenrens 168
2- EtUAE e I SIIUCLUIE.......ccceee ettt e re e e e e nneas 171
3- L7 ENErgi@ aDSOMDEE. ..o ettt ae e reens 173

1 o g o 11 o o PSPPSRI 174

165



Chapitre 5 : Formulation et caractérisation des mousses contenant un plastifiant

I ntroduction

Un plastifiant est une molécule ou un oligomere gjouté aux formulations de différents
types de matériaux pour les rendre plus flexibles, plus résistants, plus résilients et/ou plus
faciles a manipuler. Il abaisse la température de transition vitreuse du matériau fina en
sinsérant entre les chaines macromoléculaires et en remplacant une partie des interactions
polymeére-polymere par des interactions polymere-plastifiant. La température de transition
vitreuse, notée Ty, correspond al’intervalle de température a travers laquelle le matériau passe
d’un état vitreux a un état caoutchouteux. Lorsgue la température de travail est trés inférieure
alaTy, les mouvements de segments de chaines macromol éculaires sont limités. Ce chapitre
est dédié a I'étude des émulsions et aux caractérisations structurale et mécanique des
matériaux formulés avec un plastifiant. L’ gjout d' un plastifiant dans nos matériaux permet
d obtenir des propriétés mécaniques modulables. Le plastifiant utilisé est le 2-é&hylhexyl

acrylate, noté ACRY L dans la suite du manuscrit.

|- Formulation des émulsions et des matériaux

Les émulsions utilisées dans ce chapitre sont obtenues par dilution de I’émulsion mere
(DPemuison = 90 %, <Dg> = 7 pm et R = 0,35/0,65) avec la phase organique contenant
différentes quantités d'acrylate (Tableau 2-1.2 du chapitre 2). La taille des gouttes n’est pas
modifiée par la dilution et la fraction volumique est fixée a 75 %. Aing, le taux d’ acrylate est
varié de 0 a 50 % volumique. Au-dela de cette concentration, les matériaux s effondrent

macroscopiquement, rendant leur usinage difficile.

Il s'agit d' éudier |’ effet de la concentration en plastifiant ataille de cellules constante
de 8 um, a fraction de solide fixée a 22 % et pour un rapport réticulant/monomere R =

0,35/0,65. Un matériau contenant 30 % d’ acrylate est présenté sur lafigure 5-1.1.
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Chapitre 5 : Formulation et caractérisation des mousses contenant un plastifiant

b)

40 mm

Figure5-1.1:
a) Photographie d’un matériau contenant 30 % d’ acrylate (< Degi> = 8 um, (1-@)mousse =
0,22 et R= 0,35/0,65) ; b) Cliché de microscopie électronique a balayage du-dit matériau.

|- Comportement mécanique sous compression

Les matériaux composés de différents taux d acrylate ont été testés mécaniquement.

Leur comportement sous compression sont reportés sur lafigure 5-11.1.

35 -

Contraintes” (M Pa)

0 01 0,2 03 0,4 05 0,6 0,7
Déformation €

Figure5-11.1:
Courbes contrainte/déformation des matériaux a porosité constante @nouse = 78 %, de
matrice R = 0,35/0,65 et a taille de cellules fixée <Dgy>= 8 pm pour différents pourcentages
deplastifiant (==) 0% ; (--)10%; (--) 20%;(")30%; () 40 % et (- -) 50 %.

L’ gjout d acrylate empéche le matériau de se rompre aux déformations appliquées. En
effet, sur lafigure 5-11.1, seul le matériau qui n’ était pas éaboré avec du plastifiant casse lors
de lacompression.
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Chapitre 5 : Formulation et caractérisation des mousses contenant un plastifiant

Deplus, |’ acrylate semble influencer :
-lemoduled Young ;
- lacontrainte seuil d’ éagticité ;
- I’extension du plateau ;

- ladensification.

Ces analyses sont détaillées plus loin.

1- Comportement linéaire

- Moduled’Young

Le module de compression des mousses solides dépend de la concentration d’ acrylate
(Figure 5-1V.1). Nous pouvons distinguer deux régimes. Pour des teneurs en acrylate
inférieures a environ 35 %, le module de compression est quasiment constant tandis que nous

observons une chute brutale du module pour des concentrations supérieures a 35 % d’ acrylate.

60 -

M odule de compression E*
(MPa)

0 10 20 30 40 50 60
Concentration de 2-ethyhexyl acrylate (%)

Figure5-1V.1:

Module de compression en fonction de la concentration de plastifiant pour des matériaux de
<Dcgi> = 8 um, R= 0,35/0,65 et (1-P)mousse = 78 %.

-Limitedelalinéarité

De la méme maniére que précédemment, deux méthodes sont possibles (méthode 1 et
méthode 2). Ces deux méthodes sont schématisées sur une courbe contrainte-déformation
d’'un matériau avec <Dggi> = 8 um, R = 0,35/0,65, (1-®)mousse = 0,13 €t Cacrv. = 10 %
(Figure5-1v.2).
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* 2 i
S O seuil ™ 7]
eméthode 1

Pa)

0'*seuill E
méthode 2

Contrainte

0

0 £ it 0.1 0.2 0.3 0.4
£ seuil ' Méthode 1 Déformation e
méthode 2

Figure5-1V.2:
Exemple de la mesure de la contrainte sevil, o i €t de la déformation seuil, & s SUr une
cour be contrainte-déformation d’un matériau (<Dcgi> = 8 um, R= 0,35/0,65, (1-P)mousse =
0,13et Cacrv = 10 %) en fonction de la méthode utilisée (méthode 1 ou méthode 2).

Sur lafigure 5-1V.3 sont reportées les données expérimentales de la contrainte seuil en
fonction de la concentration de plastifiant suivant les deux méthodes.

Contrainte seuil 6"
(MPa)
©c o o ©° Lo =
N = » [es] [l N SN o [os]
# 1 1 )
.
.
> e
> e
>e

o

0 10 20 30 40 50 60

Concentration d'acrylate (%)

Figure5-1V.3:
Courbes représentant les contraintes seuils en fonction de la concentration d’ acrylate
(<Dcai> = 7 um, R= 0,35/0,65, (1-®)mousse = 0,22)
mesurées par la méthode 1 (¢) et par la méthode 2 (A).

Les deux méthodes aboutissent a des résultats semblables avec des valeurs inférieures

de la contrainte seuil mesurées par |la méthode 2 par rapport alaméthode 1.
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La concentration d acrylate a un effet sur la contrainte seuil. Celle-ci diminue avec
I’augmentation de la concentration d acrylate. D’ apres le graphique, deux zones distinctes
sont visibles, caractérisées par deux tendances différentes. La contrainte seuil est constante
pour des matériaux contenant un taux d’'acrylate de 0 a 35 %. Une chute de la valeur de la
contrainte seuil alieu pour des teneurs supérieures a 35 %.

L es tendances sont les mémes que pour le module d’ Y oung.

La figure 5-1V.4 représentant la déformation seuil en fonction de la concentration en

plastifiant permet de visualiser deux tendances distinctes.
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Figure5-1V.4:
Courbes représentant les déformations seuils en fonction de la concentration d’ acrylate
(<Dggi> = 7 um, My, (1-®D)mousse= 0,22) mesurées pour la méthode 1 (@) et par la méthode 2
(a).

Les matériaux comportant de 0 & 35 % d’ acrylate ont une déformation seuil constante de 3,5

%. Au-dela de ce taux, la déformation seuil augmente avec |’ augmentation de la concentration
en plastifiant. Une hypothése possible pour le changement brutal de comportement des
grandeurs meécaniques mesurées pourrait étre que, sous I’ effet de I'gout de plastifiant, le
comportement mécanique de la mousse passe du type élastomere au type élastique-plastique
lorsgue le taux de plastifiant dépasse 35%. Ces hypothéses peuvent se vérifier par |’ aspect des

cellules des mousses sur lesimages MEB.
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2- Etudedelastructure

Puisque les matériaux contenant du plastifiant n'ont pas éé détériorés de maniere
macroscopique lors des tests de compression mécanique, ils ont pu étre observés par MET
avant et aprés tests mécaniques afin de voir I’ effet de la compression sur les cellules des
matériaux. 1ls ont en effet subit une déformation irréversible qui peut étre détectée par la
forme des cellules.

Les clichés de matériaux comportant différentes concentrations en acrylate, obtenus

par MET, sont montrés sur lafigure 5-111.1.

La quantité de plastifiant introduit dans les matériaux induit un changement de
morphologie des cellules. En effet, les cellules des matériaux se déforment avec
I"incorporation de taux progressive de plastifiant. Les cellules sphériques avec des
concentrations en acrylate inférieure a 30 % (Figure 5-111.1a) prennent la forme d’ une goutte
d’ eau partant d’ une stal actite (forme de larme) au fur et a mesure de I’ gjout de plastifiant dans
les matériaux poreux (Figure 5-111.1c) pour étre complétement déformées lorsque la

concentration en acrylate atteint 50 % (Figure 5-111.1€).

Les clichés de microscopie éectronique a balayage (MEB) des matériaux avec une
faible concentration en acrylate (ACRYL = 10%) semblent identiques avant et apres les tests
meécaniques et cela malgré une densification des matériaux lors de la compression mécanique.
Les celules restent sphériques, nous pouvons penser que ces matériaux adoptent un
comportement de type éastomére. Nous retrouvons les quelques cellules initialement
déformées apres les tests mécaniques pour les matériaux avec 30 % d’ acrylate. La structure
des cellules en forme de larme des matériaux a taux élevé de plastifiant (ACRYL = 50 %)
semble étre aggravée par la compression mécanique. D’apres les courbes de mécanique
contrainte-déformation, les matériaux subissent tous une densification aux grandes
déformations, responsable de I’ écrasement des cellules des matériaux. || semblerait alors que
la déformation des cellules dans les matériaux comportant un taux de plastifiant élevé soit
irréversible, contrairement a celle subit par les cellules des matériaux ayant peu d acrylate.
Ces matériaux semblent avoir un comportement de type plastique. Cependant, pour pouvoir
conclure sans ambiguité, les matériaux devraient étre observes apres une déformation égale a
0,2 par exemple car la déformation permanente des cellules pourraient résulter d'une

densification plus marquée.
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Figure5-l11.1:

Clichés obtenus par MEB des matériaux (<Degi> = 8 um, (1-@)mousse = 22 %, R = 0,35/0,65)
contenant différents taux d’ acrylate de 10 % a) avant test mécanique et b) apres test
mécanique ; 30 % c) avant compression ; d) apres compression ; 50 % €) avant test

mécanique ; f) apreés test mécanique.

Il semblerait que la concentration de plastifiant détermine le type de comportement des

matériaux. Ainsi, deux familles se distinguent: les matériaux avec des concentrations
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d’ acrylate de 0 a 35 % se comportent comme des éastomeéres, aors que les matériaux

contenant au moins de 40 % d’ acrylate sont de type éastique-plastique.
3- L’ énergie absorbée

Aucun échantillon contenant de |'acrylate n'a cassé sous |’ effet de la compression
meécanique. En fonction des échantillons, I’ énergie dissipée par unité de volume s étend a des
déformations plus ou moins grandes car nous avons compressé les échantillons a différents
taux de déformations.

L’ énergie stockée, par les matériaux par unité de volume, dépend fortement de la
concentration en plastifiant des matériaux pour une énergie fixée. Plus la concentration est

élevée, plus |’ énergie dissipée est faible (Figure 5-1V.5).
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Figure5-1V.5:

Courbes représentant I’ énergie dissipée par unité de volume en fonction de la déformation
pour des matériaux de taille de cellules moyen <Dcg> = 7 pma (1-D)mousse = 0,22 pour
différents taux d’ acrylate par rapport a la phase organiquede (=) 0% ; (--) 10%; (-..-)
20%:; (--)30%: (...)35%: (.-)40%; () 45 % et (- -) 50 %.

Le cas particulier des matériaux sans plastifiant échappe a cette tendance. En effet, ils
se comportent comme les matériaux contenant 35 % d’ acrylate.

De la méme maniere que précédemment, nous trouvons deux comportements
différents mis en évidence par les deux faisceaux de courbes visibles sur la figure 5-1V.5.
L' énergie est gouvernée par différents paramétres: le module d'Young et la contrainte
plateau. Lorsque la concentration d’ acryl ate augmente dans le premier faisceau de courbes (10
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% < CacryL < 35 %), le module est quasiment constant, la variation d’ énergie est donnée par
la contrainte plateau qui diminue entre 10 et 35 % (Figure 5-11.1). Dans le second faisceau de
courbes, le module et la contrainte plateau diminuent, résultant en une diminution de

I’énergie.

[11- Conclusion

L’incorporation d un plastifiant dans un matériau initialement élastique-fragile permet
d’ éliminer le phénomene de rupture du matériau et donc d’ améliorer la capacité du matériau a
emmagasiner |’énergie de compression. Les matériaux ne cassent pas sous |’effet de la
compression mécanique, I'incorporation d acrylate permet donc de repousser la limite de
rupture des matériaux. Ces matériaux sont ductiles (et non plus fragiles comme ce qui est le

cas des matériaux fabriquées dans le chapitre 3).

Nos mesures mettent en évidence une transition de comportement qui apparait lorsque
le taux d'acrylate excede 35%. L’ ensemble des données confirment en effet la présence de
deux régimes de comportement. Les observations de MEB mettent, par ailleurs, en évidence
un changement de structure du matériau dans lequel les cavités passent d’ une forme sphérique
afaible concentration a une forme plus ovale, de type sphérique déformée, aux plus hauts taux
d’ acrylates.
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Le contréle des émulsions initiales a permis de produire des polyHIPES modéles a
cellules ouvertes de polystyrene réticulé. Ainsi, nous avons montré que les cellules des
mousses solides est I’empreinte des gouttes des émulsions dont |es mousses sont issues. Par
ailleurs, nous avons également montré que la taille moyenne des interconnexions entre
cellules était égale au rayon des films de contact entre gouttes comprimeées de |I’émulsion de

départ.

L’ étude de différents parametres (taille des cellules, fraction volumique de solide et
composition de la matrice) sur le comportement mécanigque a mis en évidence une dépendance
des propriétés mécaniques avec la structure des matériaux (taille des pores et porosité)
différente de celle prévue par le modéle de Gibson et d’ Ashby. En effet, une influence de la
taille des cellules sur le module d’Young a été observée. En outre, expérimentalement, le
module d’ Y oung ne varie pas de la méme maniére que décrite par le modéle de mécanique.
L’ observation des matériaux par microscopie éectronique en transmission et I'utilisation
d’'une technique d analyse d’image montre |’existence d’ une hétérogénéité des parois du
matériau. Cette hétérogénéité résulte, au moins en partie, de la présence d’un excés de tensio-
actif dans la phase continue des émulsions initiaes. Par ailleurs, nous montrons égal ement
gue le tensio-actif est également a |'origine d'une porosité additionnelle, d'échelle
nanométrique, dans les parois de la mousse.

Deux modeles s'inspirant de celui de Gibson et d’ Ashby ont été proposés pour tenir
compte de cette hétérogénéité et décrire la dépendance du module d' Y oung avec la taille des
cellules. 1l semblerait que le module d'Y oung des mousses est régi par |’ existence de deux
modules d' Y oung différents, |’ un caractérisant une zone proche de I’ interface initiale entre la
phase dispersée et la phase continue et s étendant sur une épaisseur de I’ ordre de 210 nm et
I"autre caractérisant le coaur de la paroi. Cette différence de module pourrait ére due a la
différence de longueur des chaines obtenues aprés polymérisation suivant la distance a
I'interface air-polymeére. Enfin, ces modéles permettent de privilégier |"hypothése que la
déformation élastique des mousses solides est liée a une flexion des parois du matériau dans la

direction perpendiculaire a celle de la compression.

L’analyse mécanique dans le domaine non linéaire a montré que les propriétés
meécaniques des matériaux sont liées a la composition de leur phase solide. Ainsi, les

matériaux les plus réticulés adoptent un comportement éastique-fragile alors que les
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matériaux contenant moins de points de réticulation sont semblables a des élastomeres
fragiles. Enfin, I’gout d'un plastifiant module les propriétés structurales et mécaniques des
mousses solides qui présentent un plateau suivi d'une densification lors de la compression
meécanique. Deux comportement différents se distinguent en fonction de la concentration
d acrylate dans le systéme : nous pouvons obtenir un matériau avec un comportement de type
élastomére (Cacry < 30 %) ou avec un comportement de type éastique-plastique (Cacrn. >
30 %). Par ailleurs, nos expériences mettent également en évidence que I’ énergie stockée par
unité de volume du matériau est dominée par la valeur du module d'Y oung plutét que par

I’ étendue du plateau observe sur les courbes contrainte-déformation.

Cette éude a permis de dégager |es tendances des différents paramétres sur la structure
et les propriétés mécaniques. Il serait maintenant intéressant de confirmer ces résultats sur des
matériaux variés et d’ édargir la gamme de porosité des polyHIPES en diminuant la fraction
volumique de la phase dispersée des émulsions initiales. Selon I’ état de dispersion de des
emulsions initiales, des matériaux a porosité ouverte ou fermée pourraient étre obtenus.

De nombreuses perspectives, en termes de réalisation de matériaux originaux, peuvent
étre proposées comme suite de nos travaux, ce qui permettrait, entre autre, d' éablir des lois
expérimental es indépendantes des systemes et de leur chimie.

Nous avons ainsi réalise une étude préliminaire sur différents types d’ émulsions :
Des émulsions & base d'acide acrylique (A.A.) ont é&é éaborées . Le cliché de
microscopie optique montre que ce type d’émulsion permet d’ obtenir des tailles de gouttes

monodiperses avec des distributions de tailles tres resserrées.
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1mm

Figurel:
Cliché d’une émulsion d’ acide acrylique, obtenue par microscopie optique.

En collaboration avec H. Deleuze 2, nous avons également formulé des émulsions
directes avec un autre monomere, le 1-vinyl-1,24-triazole (V.T.). En variant le gradient de

vitesse, nous avons pu aisément varier lataille des gouttes (figure 2a).
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Figure?2:
a) Evolution de |a taille des gouttes des émulsions en fonction du gradient de vitesse ;
b) Cliché d’une émulsion obtenue par microscopie optique ;
c) Obtention d’un matériau provenant de la polymérisation du V.T.

Cependant, les huiles conduisant a des distributions étroites sont trop visgueuses pour
étre facilement évacuées lors des étapes de lavage.
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Par ailleurs, le tensio-actif semblant étre a I’ origine de la porosité dans le coaur des
parois des matériaux, nous pouvons envisager de nous en affranchir en utilisant des émulsions
de Pickering. Celles-ci sont stabilisées par des particules solides (Figure 3). A cause de
I’ancrage irréversible des particules a I’ interface, il est possible de produire des émulsions de
taille calibrée par le processus de coaescence limitée. Ce type d’ émulsion donne égal ement
acceés a une tres large gamme de taille des gouttes (entre le micron et le millimétre). Cette
stratégie devrait également conduire a des tailles de cellules variant dans les mémes limites.
Nous avons d’ ores et déja exploré quel ques pistes.

Pour fabriquer ce type de systemes, différentes particules peuvent étre envisageées,
comme des particules de silice fonctionnalisées en surface pour leur conférer un mouillage
partiel par les deux fluides.

Figure3:
a) Photographie d’ une émulsion de Pickering stabilisée par des particules de silice;
b) Cliché de |’ émulsion, obtenue par microscopie optique.

Les émulsions obtenues se déstabilisent lors de la mise en présence avec I’ AIBN (amorceur
soluble dans la phase continue) ou aors la phase continue ne polymeérise que partiellement

lorsgue nous utilisons du KPS (amorceur soluble dan la phase dispersee).
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Figure4:
Clichés des émulsions de Pickering, obtenus par microscopie optique.

Les nanotubes de carbons (NTC) peuvent également s adsorber a I'interface.
Lorsgu’ils sont fonctionnalisés, les NTC permettent d’ obtenir des émulsions inverses par un
procédé de coal escence limitée comme cela est présenté sur lafigure 5 ou I’inverse de lataille
des gouttes est reporté en fonction de la masse de NTC incorporée. La gamme de taille
accessible s'étend de 50 a 700 pum. La figure 6 présente un panel de différentes émulsions
ains obtenues.
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Figure5:
Diagramme de coal escence limitée des émulsions de Pickering stabilisées par des NTC.
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lcm

Figure6:
Exemple de I’ obtention de différentes tailles de gouttes.

Ces NTC peuvent également étre incorporés dans la phase continue pour agir en tant

que charges et modifier ainsi les propriétés mécaniques et électriques des mousses.

La stratégie proposée dans cette étude peut se généraliser al’ élaboration de matériaux
fonctionnels variés et a la détermination de I'influence de différents paramétres sur des

propriétés d’ origines diverses comme les propriétés électriques, optiques...
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Résumé:

Des mousses de polymeres modeles sont éaborées a partir d’ émulsions afin d'en étudier les
propriétés. De telles mousses sont intéressantes dans des applications variées d amortisseurs
(sécurité passive), de filtres ou d'isolation. Les objectifs de cette étude sont de comprendre
I’ origine des propriétés mécaniques des mousses et d'identifier les paramétres structuraux les
plus pertinents. Pour cela, la premiére étape consiste en la fabrication de mousses de
morphologies contrélées a partir d émulsions monodisperses tres concentrées. Par
polymeérisation de la phase continue des émulsions, des mousses solides modéles a taille de
cellules contrdlées et de porosité ouverte sont obtenues. Ensuite la structure de ces matériaux
poreux est analysée et comparée a celle des émulsions initiades. Enfin, ces mousses sont
caractérisées mécaniquement en compression. Nous présentons les résultats obtenus en
variant de maniére contrélée la taille des pores et leur fraction volumique et les confrontons
aux modeles existants.

Mots clefs : Emulsion calibrée, polymérisation, matériaux poreux, compression mécanique.

Abstract:

Polymer foams are cellular materials commonly used for safety applications in many
industrial sectors (aeronautic, passive safety, gears...). To even improve their performances,
the link between their structural parameters (cell sizes, density...) and their mechanical
behaviour should be better understood and modelled. A way of producing such foams is to
polymerize the continuous phase of highly concentrated emulsions. The advantage of such an
emulsion-based strategy is that it becomes possible to take advantage of the good control over
emulsion parameters (drop size, dispersed phase volume fraction, continuous phase
composition) to elaborate model foams with cells and pores having narrow size distributions.

The production of model foams makes it possible to determine independently the influence of
each parameter on the compression modulus and to compare the results with existing models.

Keys works: Calibrated emulsion, polymerization, porous materials, mechanical
compression.



