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Introduction.

La probl matique de I’all gement des structures est une n cessit afin de minimiser la
consommation d’ nergie tout en optimisant les propri t s m caniques et la durabilit . De la m me
fa on, I’int r t est grandissant dans le monde industriel pour la multifonctionnalit des mat riaux,
combinant par exemple de bonnes caract ristiques m caniques des fonctionnalit s comme 1’isolation
thermique, acoustique ou encore la conductivit thermique. C’est dans de ce contexte que les
mat riaux cellulaires, que I’on peut classer en trois familles : m talliques, ¢ ramiques et polym res, se
pr sentent comme tant des candidats id aux. Les mat riaux cellulaires tant des mat riaux biphas s
compos s d’une phase solide et d’une phase gazeuse, cela apporte au mat riau des caract ristiques
particuli res tirant la fois profit des propri t s du mat riau solide et de la structure : ils ont ainsi des

propri t s m caniques importantes rapport es leur densit .

A chaque famille de mat riaux cellulaires correspond un type d’application. Ainsi, les mousses
m talliques sont notamment utilis es dans les structures portantes, les absorbeurs de choc ou encore
dans I’isolation acoustique. Les mousses c¢ ramiques se retrouvent principalement dans des
applications telles que le b ton cellulaire, les filtres  particules, ou bien encore dans les
biotechnologies. Quand aux mousses polym res, elles sont largement utilis es dans les structures de
protection, le rembourrage, ou les structures flottantes, elles ont aussi g n ralement un r le dans

I’isolation thermique ou acoustique.

Pour toutes ces raisons, I’industric marine utilise depuis plus de 60 ans des panneaux sandwich
avec des mes en mousses polym res, afin d’all ger, rigidifier et renforcer la structure des bateaux.
Une des applications dans ce secteur concerne le transport et le stockage de Gaz Naturel Liqu fi
(GNL) qui a une temp rature de -190°C. Dans ce cadre particulier, les mousses polyur thanes
renforc es fibres de verre sont utilis es. Elles ont notamment un r le d’isolant thermique, et doivent

tre capable de r sister de fortes variations de temp rature allant de -170°C en p riode de stockage
et/ou de transport, +80°C correspondant aux d gazages effectu s lors des p riodes de maintenance.
Ces mousses doivent galement pr senter de bonnes propri t s m caniques, car elles sont soumises
notamment de la compression lors des phases de chargement de gaz, et de fluage, une fois la cuve
remplie. Les navires con us avec cette technologie, savoir des blocs de mousses entre contreplaqu s,
ont une dur e de vie estim e 30 ou 40 ans, mais il n’existe pas actuellement d’ tudes justifiant la

conservation des propri t s m caniques des mousses polyur thanes au cours du temps.

Le but de cette tude est donc dans un premier temps d’identifier les m canismes de d formation
et d’endommagement de ce mat riau aux temp ratures cryog niques. Pour cela, des essais de
compression monotone et de fluage seront r alis s. Les principaux verrous exp rimentaux de cette

tude viennent du fait que les essais sont conduits froid, de plus ces essais sont r alis s sur diff rents

moyens exp rimentaux, les tailles d’ chantillons sont donc diff rentes. Il est donc n cessaire de
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s’assurer que les r sultats obtenus sur chaque type d’essais soient repr sentatifs du comportement
m canique global des mousses polyur thanes. Dans un second temps, 1’objectif est d’essayer de
pr dire le comportement long terme de ces mat riaux aux basses temp ratures. Dans les conditions
r elles d’utilisation, les mousses polyur thanes sont soumises de faibles niveaux de contraintes. Les
niveaux de d formations engendr s tant tr s faibles, nous supposons que le mat riau constitutif des
cellules conditionne la r ponse m canique long terme, et que des principes applicables aux
polym res massifs peuvent tre appliqu s notre cas. Ainsi, cette seconde partie de 1’ tude se base sur

le principe d’ quivalence temps-temp rature comme outil pr dictif.

Le travail de th se ici pr sent s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le Centre de
Recherche d’Innovation et de Transfert Technologique Poitou-Charentes (CRITT MPC), Gaz
Transport et Technigaz (GTT), et le d partement de Physique et M canique des Mat riaux de 1’ Institut
P’

GTT a sa principale activit dans la conception de m thaniers avec cette technologie d’isolation
par mousses polyur thanes, et est un des leaders sur ce march , mais travaille aussi sur des cuves de
stockage et du transport par pipeline, toujours pour du Gaz Naturel Liqu fi . Quelles que soient les
applications, les mat riaux sont toujours soumis des temp ratures cryog niques. Le CRITT MPC
poss de une expertise dans la conduite d’essais m caniques aux temp ratures cryog niques, et
travaille d j en collaboration avec GTT depuis plusieurs ann es pour la qualification produit sur les

mousses polyur thanes.

Ce manuscrit est divis en plusieurs parties. Une premi re partie rassemblera des 1 ments de la
litt rature, sur les points ¢l s de I’ tude de ce type de mat riau, sur les relations structures propri t s,
les m canismes de d formations, et quelques aspects des lois de comportement existant sur les
mat riaux cellulaires. Cette partie permettra de pr ciser la probl matique scientifique et la strat gie de

I’ tude.

Le deuxi me chapitre sera principalement consacr aux techniques exp rimentales n cessaires
cette tude, ainsi qu’ [’obtention d’ chantillons et la pr sentation des principales caract ristiques

structurales des mousses polyur thane.

Le troisi me chapitre sera ax sur I’ tude du comportement basses temp ratures des mousses
polyur thane, en compression et en fluage. Le but sera de d terminer quels sont les ph nom nes
pr dominant dans cette gamme de temp rature. Nous essayerons de d terminer I’influence respective

des m canismes de d formation et de I’endommagement.
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Enfin, dans le dernier chapitre, nous tudierons la faisabilit d’une m thode de pr diction du
comportement long terme aux temp ratures cryog niques bas e sur le principe d’ quivalence temps-
temp rature. Une tude des effets d’ chelles sera pr alablement r alis ¢ afin de s’assurer que la taille

des chantillons utilis s est bien repr sentative du comportement global.
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L’objectif de ce chapitre est de pr senter quelques | ments sur les mat riaux cellulaires, et plus
particuli rement les mat riaux cellulaires polym res. Ainsi, dans un premier temps le mode
d’ laboration de ces mat riaux et les principales caract ristiques morphologiques seront pr sent s. Le
but de cette tude tant dans un premier temps d’identifier les m canismes de d formation des
mousses polyur thanes lors d’essais de compression et de fluage, nous verrons quel est le
comportement m canique de ce type de mat riaux sous ces sollicitations, et quels sont les m canismes
de d formation associ s. Quand cela sera possible, nous verrons 1’influence de la temp rature sur ces
m canismes. Et enfin, vu les conditions extr mes d’utilisation des mousses de notre tude, nous
verrons les cons quences d’un ventuel endommagement sur les propri t s m caniques. Le deuxi me
point de cette tude concerne la pr diction long terme du comportement des mousses polyur thanes.
Pour cela quelques rappels seront faits sur la visco lasticit des polym res massifs ainsi que sur le
principe d’ quivalence temps-temp rature, puisque c’est cet outil pr dictif qui a t examin pour le

comportement long terme  froid des mat riaux de I’ tude.

A. Matériaux constitutifs et matériaux cellulaires polymeéres

A.1.Produits constitutifs et élaboration d’une mousse polymére

Dans le cas de notre tude, les mousses tudi es sont des mousses de polyur thanes
thermodurcissables. Nous allons donc dans un premier temps pr senter les principales caract ristiques

de ce polym re avant de s’int resser au proc d de moussage et la caract risation des mousses.
A.1.1 Polyuréthanes

Les polyur thanes pr sentent la particularit de faire partie des seuls produits plastiques que les
transformateurs pr parent directement partir des monom res ou de pr -polym res. Ils r sultent de la
r action chimique d’un polyisocyanate avec des groupements comportant un hydrog ne mobile,
principalement des groupes hydroxyles dits galement polyols. La r action de polym risation de

I’ur thane demande un certains nombre de r actifs, dont les principaux sont les suivants :

polyols

- isocyanates

- agents d’expansion

- catalyseurs

- tensioactifs ou silicones

- 1 ticulants
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- agents ignifugeants ou retardant
- autres additifs

- agent de d moulage

Les deux principaux composants, savoir polyols et isocyanates sont d finis par leurs nombres
de groupements r actifs intervenant dans la r action, ce qui r git leurs fonctionnalit s. Par exemple
pour les polyols un diol aura une fonctionnalit gale 2, alors qu’un quadrol aura une fonctionnalit
de 4.

Le choix de la formulation aura une grande importance et se fera en fonction des caract ristiques
finales souhait es, tel que la masse volumique, la rigidit ou souplesse du produit final, le volume de
la pi ce, et des caract ristiques m caniques. Le r seau obtenu par les diverses r actions est
g n ralement tridimensionnel [Dembharter, 1998]. Selon la nature des polyols et isocyanates, le
produit final pourra tre plus ou moins rigide. L’explication est due au fait qu’avec des cha nes
courtes, les liaisons entre les cha nes sont tr s rapproch es, tr s denses et rendront le syst me plus
rigide; alors qu’au contraire de longues cha nes assoupliront le produit. Ainsi, il existe aussi des
polyur thanes o coexistent des segments dits « durs » et « mous » en alternance, comme sch matis
sur la Figure | 2. Les segments souples sont constitu s de diols appel s macro glycols, et les segments
rigides sont issus de r actions entre fonctions isocyanates et extenseur de chaines. La non
compatibilit entre ces deux types de segments va induire des s parations de phases en micro-

domaines, comme repr sent sch matiquement ci-dessous :

|
|
i i 1 al I ] |
Cg-@-(‘:l-{z-@-wﬂ CHZ-(CHZ)X-CHZ-OCS'@-CHZ- -N([i IO—C[E‘C[‘QR‘CHZO CCHZ{GIZ)Z-Q'I?‘CO:HZ-{:]']QR-CHZU
0 Ofa by
|
« —| »
l Segment mou
|
|

Segment dur

Figure | 1 : Morphologie d'une chaine polyuréthane comprenant segments durs et segments mous [Demharter, 1998].

Ces caract risations ont t men es sur des mat riaux polyur thanes massifs et non des mousses
polyur thanes. Une des interrogations concernant les mat riaux de notre tude est de savoir si le

mat riau constitutif des parois de cellules des mousses peut aussi tre repr sent de lam me fa on.
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Figure | 2 : Schématisation d'un polyuréthane avec les deux types de segments.

G n ralement, le nombre r duit de segments rigides, fait que le comportement de ces
polyur thanes est plut t gouvern par les segments souples [Sanchez Adsuar, Martin-Martinez, Papon,
& Villenave, 1998]. La quantit de segments durs par rapports aux segments mous va jouer sur les
propri t s physiques du polyur thane, et notamment sur sa transition vitreuse et ses caract ristiques
visco lastiques. Ainsi dans I’ tude de [Sanchez Adsuar, Martin-Martinez, Papon, & Villenave, 1998]
trois formulations ont t test es: HS1, HS2 et HS3. La premi re formulation correspond celle o
est observ e une proportion massique maximale de segments rigides. Les mod les HS2 et HS3
correspondent  des segments rigides en diminution. L’influence sur la r ponse en DMA est illustr ¢

Figure I 3 :

log E'

-100 -80 -60 -40 20 O 20 40

Temparature (°C)

Figure | 3 : Variation de log E' pour les polyuréthanes de la série HS. (Flexion 3 points, fréquence : 1 Hz, amplitude :
64um, balayage en température : 5°C/min entre -100 °C et + 100°C). [Sanchez Adsuar, Martin-Martinez, Papon, &
Villenave, 1998].

Ces r sultats mettent en vidence une moins bonne tenue thermom canique pour la formulation
HS1, contenant la plus grande quantit de segments rigides ; la Tg est plus basse pour HS1 que pour
les autres formulations, ainsi que la valeur du module de conservation E’ et de Tf. Il semblerait donc

que la tenue m canique soit plut t gouvern e d’une part par la souplesse des unit s macroglycol,

11
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d’autre part par les fonctions polaires pr sentes dans les s quences molles, moins elles sont

nombreuses et moins la tenue est bonne.

Ainsi, la formulation des polyur thanes massifs une grande importance sur le comportement
m canique de ceux-ci. Il sera donc important d’avoir des informations sur la formulation du
polyur thane de I’ tude, pour mieux comprendre le comportement des parois des cellules et donc de la

mousse dans sa globalit .

A.1.2. Procédé de fabrication

Les mat riaux cellulaires polym res se distinguent principalement en deux cat gories qui sont les
mousses souples, cellules ouvertes, et les mousses rigides, cellules ferm es. Les proc d s de
fabrication ne sont pas les m mes. Dans le cas de notre tude, les mousses tudi es seront des mousses
rigides hautes densit s. Ces mousses rigides peuvent tre labor es de plusieurs mani res: on
distingue deux proc d s couramment utilis s qui permettent d’obtenir des mousses en blocs, en

panneaux continus ou in situ.

Les mousses en bloc comme celles de cette tude sont obtenues partir de machines de coul e
basse pression, que 1’on peut sch matis comme sur la Figure | 4. Les produits sont stock s dans leurs
r servoirs thermostat s, une pompe doseuse engrenage d livre la quantit souhait e pour chacun des
produits et un agitateur m canique homog n ise le m lange, puis celui-ci est coul sur un convoyeur.
Hauteur et largeur des panneaux sont fix es par des gabarits sur le convoyeur, et les panneaux sont

coup s lalongueur voulue en bout de cha ne.

Les mousses en panneaux et in situ sont obtenues par des machines de coul es haute pression.
Elles contiennent des bacs de stockage o sont respectivement d pos s le polyol et I’isocyanate. La
circulation et le dosage des composants sont assur s par des pompes piston. Cette technique permet
un m lange optimal des composants et un coulement lin aire du m lange r actionnel la sortie de la

chambre de m lange.
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Figure 1 4 : Schéma du mode de fabrication de bloc de mousse rigide sur convoyeur [Demharter, 1998].

La masse volumique des mousses rigides varie de 10 800 kg/m’. La rigidit des mousses
vient des cellules ferm es 90-95%. Suivant la densit du produit final, I’expansion sera de 1.5 120
fois le volume initial. Les mousses rigides ont d’excellentes propri t s d’isolation thermique dans une

large plage de temp rature.

A.2.Etude morphologique des matériaux cellulaires polymeéres

Comme nous I’avons pr cis auparavant, il existe plusieurs types de mat riaux cellulaires,

nous allons maintenant nous int resser ce qui les caract rise, et leur microstructure.

Les mat riaux pr sentent une morphologie hi rarchique trois chelles que nous allons

qualifier de : micro, m so et macro, et pr ciser dans ce paragraphe.
A.2.1. Echelle microscopique

L’ chelle microscopique correspond celle du mat riau constitutif des parois. Elle implique le
comportement intrins que de la matrice solide. Selon [Gibson & Ashby, (1997)], c’est le
comportement de cette matrice qui conditionne le comportement m canique des mousses, qui peut tre
soit lastique, plastique ou fragile. Il existe peu d’ tudes sur cet aspect du comportement des
mat riaux constitutifs des parois, effectivement il est difficile d’acc der au comportement r el des

parois des cellules partir des essais r alis s sur des chantillons de mat riaux cellulaires.
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A.2.2. Echelle mésoscopique

L’ chelle m soscopique est celle de I’arrangement des cellules au sein de la matrice. Les
param tres morphologiques sont leur taille, leur forme ainsi que la g om trie du squelette. Sur ce
point, une des principales caract ristiques d terminer est de savoir si les mousses tudi es sont

constitu es de cellules ouvertes ou de cellules ferm es.

Une mousse est consid r e  cellule ouverte, lorsque ce sont des ar tes qui d limitent les
cellules, ces ar tes se rejoignant en un sommet. G n ralement, 4 ar tes se rejoignent un sommet, et
on parle de connectivit de 4. Ainsi sur la Figure | 5 « t » repr sente I’ paisseur des ar tes et « 1 » leur

longueur. Ces param tres jouent un r le sur les propri t s m caniques.

Figure 1 5 : Modéle de Gibson et Ahsby de cellule ouverte (a gauche), et exemple d'une mousse polyuréthane a
cellules ouvertes (a droite). [ Gibson & Ashby, 1997]

En sch matisant les cellules toujours selon le mod le g om trique cubique de Gibson et
Ashby, une cellule est dite ferm e, quand les faces des cubes sont closes par des membranes, comme

I’illustre la Figure | 6.

Figure 1 6 : A gauche cellule fermée selon le modéle de Gibson et Ashby, a droite exemple de cellules fermées dans
une mousse polyuréthane [Zhu & Mills, 1999]
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Sur la figure ci-dessus, « 1 » repr sente toujours la longueur des ar tes, « t, » I’ paisseur de I’ar te et

enfin « t; » repr sente 1’ paisseur de la membrane (g n ralement plus fine que celle des ar tes).

A ce niveau m soscopique, en plus de la forme et de la taille des cellules, il faudra aussi

s’int resser leur arrangement et leur orientation.

Le mod le g om trique de Gibson et Ashby se base sur une g om trie cubique, mais dans la
r alit d’autres formes de cellules sont observ es. Les plus courantes sont les formes sph riques ou
hexagonales. Des illustrations de ce type de mat riaux cellulaires sont donn es Figure | 7. Sur le clich
des mousses polyur thanes, droite, les zones rondes plus fonc es sur les cellules repr sentent en fait

la percolation des cellules, [Saint-Michel, Chazeau, & Cavaill , 2006].

Figure | 7 : A gauche, cliché MEB d'une mousse PVC a cellules ouvertes hexagonales [Gibson & Ashby, 1997], a droite
mousse polyuréthane a cellules fermées sphériques [Saint-Michel F. , Chazeau, Cavaillé, & Chabert, 2006].

G n ralement les mat riaux cellulaires dits flexibles sont constitu s de cellules ouvertes, alors

que les mat riaux cellulaires rigides sont constitu s de cellules ferm es.

En ce qui concerne la taille, il peut s’agir de d terminer un diam tre moyen, dont la
repr sentativit va d pendre de la distribution observ e (voir Figure | 8). Plus la distribution sera large,
plus il sera difficile de d terminer un diam tre moyen significatif. L anisotropie des cellules (voir
Figure |1 9) est une caract ristique importante prendre en compte ; cette anisotropie est intimement
li e au processus de moussage. Elle aura un r le important dans la caract risation du comportement
m canique des mousses. Les propri t s seront fonction de la direction, dans le sens du moussage ou
I’axe est nomm e R ou dans la direction transverse ; axe nomm T [Tu, Schim, & Lim, 2001]. Ainsi
les propri t s en compression sur mousses polyur thanes cellules ouvertes sont meilleures dans le
sens du moussage que dans le sens transverse, avec une valeur de module pouvant tre jusqu’ 1,5 fois

plus importante dans le sens du moussage.
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Figure | 8 : A gauche, exemple de dispersion dans une mousse PU a cellules sphériques fermées [Saint-Michel,
Chazeau, & Cavaillé, 2006], a droite schématisation de la dispersion de taille des cellules.

Figure 1 9 : A gauche, illustration de I'anisotropie dans le sens du moussage d'une mousse PU flexible a cellules
hexagonales ouvertes ou R représente I’axe dans le sens du moussage et T I'axe dans la direction transverse au moussage
[Tu, Schim, & Lim, 2001], a droite schématisation de I'anisotropie.

Dispersion et anisotropie sont des cons quences directes de la fa on dont la mousse a t mise

en ccuvre.

A.2.3. Echelle macroscopique

Pour finir, I’ chelle macroscopique le mat riau est souvent consid r comme homog ne, et

est essentiellement d crit par sa densit , ou densit relative :

p* = p/ps

Ou

- p*estladensit relative
- pladensit dumat riau alv olaire (mesur par balance de Mohr par exemple)

- psladensit dumat riau solide constitutif.
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Pour r sumer, les principaux param tres morphologiques sont :

- ladensit relative p*

- le caract re ouvert ou ferm des cellules

- Disotropie des cellules

- la forme, la dispersion et la taille des cellules
- la forme des ar tes et des faces

- la microstructure du mat riau constitutif.

B. Comportement mécanique des matériaux cellulaires

Le comportement m canique des mousses polym res a t tr s tudi, dans des domaines
d’utilisation massif c'est- -dire sous impact et grande d formation en raison de leur amortissement.
Ces mat riaux ont pour principaux int r ts techniques : une faible conductivit thermique, de hauts
modules sp cifiques, une haute capacit d’absorption d’ nergie, une faible densit , un r le d’isolant
thermique et ils ont aussi pour avantage d’avoir de faibles co ts. Dans cette partie, les principales
caract ristiques du comportement m canique seront pr sent es en se focalisant plus particuli rement
sur le comportement en compression monotone, ainsi que les m canismes qui lui sont associ s.
L’importance et I’influence des effets d’ chelles dans ce type de mat riaux seront galement tudi es.
Enfin le r le de la visco lasticit sera abord . Pour chaque aspect, les sp cificit s  basses

temp ratures seront pr sent es, lorsque celles-ci aurontd j t trait es dans la litt rature.

B.1. Généralités sur le comportement en compression

Les propri t s m caniques des mat riaux cellulaires sont g n ralement mesur es par les
m mes m thodes que celles utilis es pour les mat riaux denses. Le comportement en compression des
mat riaux cellulaires s’av re assez remarquable par rapport leur densit relative, ils montrent

galement une grande capacit d’absorption d’ nergie.

B.1.1. Courbes typiques et mécanismes associés

La compression est le mode de sollicitation le plus largement cit dans la litt rature. Les
chantillons test s sont de formes simples, cylindriques ou cubiques dans la grande majorit des cas.
Les pr cautions prendre concernent le parall lisme des faces entre les plateaux de compression, et

les conditions de frottement entre 1’ chantillon et les plateaux de I’ quipement. Ces conditions de
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frottement pourront tre optimis es dans le choix de la d coupe d’ chantillons par exemple, ou en
utilisant du film t flon. Selon le constituant du mat riau cellulaire, ce dernier va pr senter un
comportement typique en compression tel que d crit par Gibson et Ashby [Gibson & Ashby, 1997], ce

qui est repr sent sur la Figure | 10.
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Figure | 10: Courbes de contrainte-déformation en compression de trois types de mousses : (a) elastomeéres, (b)
élastoplastiques et (c) fragiles. [Gibson & Ashby, 1997]

Sur chacune de ces courbes on peut clairement distinguer trois r gions, qui correspondent chacune

des m canismes sp cifiques.

- Lar gion 1, de faible d formation (moins de 5%) est dite d’ lasticit lin aire. Pour les cellules
ouvertes, le m canisme pr dominant est la d formation par courbure des ar tes (voir Figure |
12), du moins pour les faibles densit s. Quant-aux mousses cellules ferm es, toujours
d’apr s [Gibson & Ashby, 1997] le m canisme de d formation pr dominant est la flexion des
ar tes et ]’ tirement des parois (voir Figure | 13), ce qui correspond la phase 0 et 1 sur Figure

[11.

- Lar gion 2 est caract ris e par un plateau avec, dans certains cas, une diminution initiale de
la contrainte. Elle correspond au flambement lastique dans le cas des mousses lastom res,
un affaissement plastique dans le cas des mousses lastoplastiques, et un crasement fragile
dans le cas des mousses fragiles. Physiquement sur ce plateau, I’effondrement des mousses
est caus par la compressibilit des parois des cellules. Cet effondrement se caract rise par un
plateau constant en pr sence de mousses cellules ouvertes, alors que pour les cellules
ferm es la courbe n’est plus horizontale mais augmente | g rement, ce qui correspond aux

phases 3, 4 et 5 sur la Figure | 11.

- La r gion 3 correspond la densification. Quand la contrainte est importante, les parois
oppos es des cellules s’ crasent et elles ne forment plus qu’un mat riau lui-m me compress .
Dans ces conditions, la contrainte augmente rapidement et par approximation tend vers une
pente gale E, jusqu’ une d formation limite ;. La cin tique de d formation devient plus

lente quand la densification commence. Ceci correspond aux phases 6 et 7 sur Figure | 11.
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Figure | 11 : Courbe expérimentale de compression et étapes associées pour un matériau cellulaire. [Gibson & Ashby,
1997]

1997].

Figure | 13 : Schématisation de la déformation par flexion des arétes et étirements des parois dans une cellule fermée,
dans la zone d'élasticité linéaire [Gibson & Ashby, 1997].

En r gime non lin aire, Gibson et Ashby ont pu identifier deux types de d formations :
I’effondrement lastique d au flambage des ar tes (voir Figure | 14 (a)) et I’effondrement plastique
qui lui estd  I’apparition de rotules plastiques au niveau de la jonction des ar tes (voir Figure | 14

(b)). Ces deux d formations sont sch matis es ci-dessous.
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| I

(a)

Figure | 14 : Déformation de la cellule élémentaire en régime non linéaire, (a) par flambage élastique; (b) par
écroulement plastique [Gibson & Ashby, 1997].

En ce qui concerne les mousses cellules ferm es, le mod le [Gibson & Ashby, 1997] consid re
que la contribution des parois est largement inf rieure la contrainte g n r e par la pression des gaz
I’int rieur des cellules. Les m canismes de d formation ne sont pas exclusifs chaque type de
mousse, ils peuvent coexister au sein de la m me mousse et interagir pour former un m canisme
global d’ croulement de cellule, en particulier dans la r gion 2 (voir Figure | 11). Ces m canismes
peuvent tre homog nes et appara tre simultan ment dans tout le volume du mat riau cellulaire,
comme ils peuvent tre localis s. Cette localisation peut se manifester par I’apparition de bandes de
d formation de faibles paisseurs perpendiculaires la direction de compression. Des travaux sur des
mousses polyur thanes cellules ouvertes [Tu, Schim, & Lim, 2001], ont galement montr ces
ph nom nes de bandes (voir Figure | 15). Dans cette tude il a t montr qu’une des principales
caract ristiques de la phase du plateau tait que la d formation ne soit pas uniform ment r partie dans
la globalit du mat riau. Il existe des zones de d formation par bandes. En nommant €, la d formation

lastique et €4 la d formation de densification ; la d formation dans la zone lastique est donc &y, alors
qu’elle sera g4 dans la zone de densification, et elle sera interm diaire entre ses deux valeurs dans la

zone du plateau.
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Figure | 15 : Exemple de localisation de déformation sous forme de bandes d'écroulement sur une mousse PU a
cellules ouvertes [Tu, Schim, & Lim, 2001].

Une bande de d formation va ser f rer une r gion qui s’est effondr e ou densifi e, et un front
de bande correspond la fronti re qui va s parer cette zone de la zone lastique. Ce qui peut tre

sch matis de la fa on suivante (voir Figure | 16) :

Band

lo — Band front

Elastic
region

Figure | 16 : Représentation schématique des 3 zones de déformations dans un échantillon soumis a compression
uniaxiale.

11 est possible qu” tout moment de 1’essai apparaissent de multiples bandes d’effondrement et de
front de bandes. La d formation globale comprend la formation et la propagation des bandes de
d formations. Initialement, le mat riau est compl tement lastique et aucune bande n’existe. Lors de
la compression, les couches les plus fragiles g n rent un premier front de bande. La d formation
globale est alors confin dans cette bande jusqu’ [’effondrement complet de cette bande, qui va alors
g n rer un nouveau front de bande et se d placer vers la couche adjacente, pour provoquer une
nouvelle couche d’effondrement. Ce cycle ser p te et se d place vers lar gion lastique de bandes en
bandes. Pendant la phase de plateau la d formation globale est limit ¢ cette succession de bandes, et

lar gion lastique ne contribue pas la d formation totale (voir Figure |1 16).

Des tudes similaires [Pampolini & Del Piero, 2009], sur des mousses polyur thanes confin es

montrent galement la localisation de la d formation lors des phases 3 et 4. Les courbes de
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compression, malgr le confinement sont similaires celles pr vues par [Gibson & Ashby, 1997],

comme le montre la Figure | 17.

Figure | 17 : Courbes expérimentales de mousses polyuréthane en compression confinée.

Durant les essais de compressions confin es, les m mes phases de d formation ont t observ es
(Figure 1 18), savoir une d formation initialement homog ne (image 1), puis une d formation plus
importante sur les couches sup rieures (image 2), avant une propagation de cette d formation sur les
couches inf rieures (images 3 et 4), et enfin une d formation homog ne dans tout le mat riau (image

5).

Figure | 18 : Mécanisme progressif de déformation dans une mousse PU confinée [Pampolini & Del Piero, 2009].
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La direction d’application de la charge par rapport au sens du moussage a galement une nette
influence sur le comportement m canique. En effet, [Tu, Schim, & Lim, 2001] ont montr que lors de
sollicitations dans le sens parall le au sens du moussage, on observe bien les trois phases distinctes
d crites par [Gibson & Ashby, 1997], avec un r el plateau, alors que dans le sens transverse, lar gion
2 dite du plateau est beaucoup moins plane et constante, il n’y a plus r ellement de « plateau » mais
plut t une augmentation constante correspondant une densification lente et progressive. Cependant,
ces observations ont t s r alis es sur des mousses cellules ouvertes, il se peut que I’on observe de

1 g res diff rences sur des mousses plus denses cellules ferm es.

Globalement, il faut retenir que pour un mode de sollicitation en compression, les mat riaux
cellulaires, et notamment les mat riaux cellulaires polym res pr sentent 3 phases distinctes. Une
premi re correspond une faible d formation homog ne, suivie d’'une phase d’ crasement et de
d formation localis e, pour finir par un retour une d formation homog ne due une densification du
mat riau. Seules les valeurs de contraintes ces diff rents seuils d pendent du type de mousse tudi e,
avec une grande influence de la structure cellulaire (cellule ouverte ou ferm e) et de la densit . De
plus, I’allure de la courbe d pendra galement du sens de 1’application de la charge par rapport au sens

de moussage.

B.1.2. Influence de I’élaboration sur le comportement mécanique

Dans cette partie, nous allons nous int resser ’influence de 1’ laboration des mousses sur le
comportement m canique final, et plus particuli rement aux effets dus au mat riau constitutif et la

structure cellulaire.
B.1.2.1. Compression a I’ambiante

Comme nous 1’avons indiqu partie A.1, le comportement des mousses, ici en particulier les
mousses polyur thanes, est fortement li ~ la formulation du m lange, donc au mat riau constitutif

mais aussi au mode de production.

Nous avons vu pr ¢ demment que, dans le cas des mousses rigides cellules ferm es, le mode de
production le plus utilis est la production par bloc. Alors que dans le cas des mousses souples
cellules ouvertes, le moulage est souvent utilis . Une tude [Dimitrios & Wikes, 1997] a compar le
comportement m canique de mousses polyur thanes souples moul es et de mousses polyur thanes
produites en bloc, sollicit es en compression, sur un cycle de charge - d charge. Dans cette tude les
propri t s sont trait es dans leur ensemble, et les r sultats sont donn s en pourcentage global de

I’ volution de ces propri t s. En r alisant le m me cycle de charge — d charge sur chaque type de
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mousses, des diff rences notables apparaissent en termes de modules notamment et de recouvrance
des propri t s. Selon la nature de mousse tudi e, la forme de I’hyst r sis est totalement diff rente, ce

que I’on peut observer sur la figure ci-dessous :
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Figure 1 19 : Courbe de force-déformation pour : mousse moulée a gauche, et mousse produite en bloc a droite [Dimitrios
& Wikes, 1997].

De plus, temp rature et humidit ont une importance sur les propri t s m caniques en
compression. Quand la temp rature et I’humidit augmente, 1’ensemble des propri t s tudi es
(module et seuil de localisation) augmentent aussi. En comparant les r sultats obtenus sur mousses en
bloc et mousses moul es test es 100 °C et 98 % d’humidit relative, il a t montr une
augmentation d’environ 63 % des valeurs de module en compression pour les mousses moul es alors
que les mousses en bloc n’augmentent que de 15%. Les mousses produites en bloc sont donc moins
sensibles aux variations de conditions d’essai. Les propri t s ont t par la suite mesur es 22 jours
apr s l’essai, pendant lesquels les prouvettes ont t plac es temp rature ambiante et  50%
d’humidit relative. Il a t observ que les mousses produites en bloc recouvraient 9 % de leurs
propri t s, alors que dans les m mes conditions les mousses moul es n’ont affich aucune
recouvrance. Les auteurs supposent que ces diff rences sont principalement le r sultat de diff rence de
morphologie. Les mousses en blocs devant pr senter un meilleur r seau covalent et/ou une proportion

de segments durs plus importante.

Cependant, en ce qui concerne les mousses rigides, la capacit de recouvrance de la d formation
est fortement d pendante de la quantit de segments rigides. A trop forte dose, les effets sont perdus.
En fonction de la recouvrance souhait e, il est donc n cessaire d’adapter la formulation initiale du

m lange.
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Ainsi, pris ind pendamment structure cellulaire (c'est- -dire cellule ouverte ou ferm e) et
mat riau constitutif des parois ne suffisent pas la compr hension et Ila d termination du
comportement d’une mousse polym re. C’est le compromis de ces deux param tres structuraux entre
autres qui d terminera le comportement du mat riau alv olaire produit. S’ajoute comme param tre
d terminant la densit . Les travaux de [Saint-Michel F. , Chazeau, Cavaill , & Chabert, 2006]
pr sentent I’ volution des propri t s m caniques avec la densit , notamment une augmentation du

module avec cette derni re.
B.1.2.2. Spécificité du comportement mécanique a froid

Il existe quelques rares tudes dans la litt rature o de tels mat riaux cellulaires ont t test s des
temp ratures n gatives voire cryog niques, notamment dans les ouvrages de Yakushin [Yakushin,

Zhmud', & Stirna, 2002].

Dans ces travaux, des mousses polyur thanes haute densit ont t test es notamment m caniquement
avec des comparaisons entre temp rature ambiante et temp ratures cryog niques. Dans ces travaux,
une part importante tait aussi accord e la constitution des mousses polyur thanes, et notamment au
pourcentage en volume de segments rigides dans la mousse. Les essais m caniques sont r alis s en
traction et non en compression comme vu pr ¢ demment, sur des mousses de polyur thane de densit

40kg/m’ = 2kg/m’. Les valeurs exp rimentales sont d termin es partir du capteur de force et du
d placement de la traverse de la machine. La Figure | 20 pr sente la d pendance du module et de la

limite lastique au pourcentage de segments rigides.

O, E/10, MPa

3
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0 S 1 1 | 3 L N |
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Figure 1 20 : Module E ( O, O) et résistance o ( ®, W) élastique de mousses polyuréthanes en fonction de la quantité
de segments durs, 3293 K( O , M) et98K( O @ [Yakushin, Stirna, & Zhmud' (1999)].
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11 appara t que la temp rature a une nette influence sur les valeurs de module, et ce quelque soit le
ratio de segments durs dans la mousse. Il est observ qu’ temp rature ambiante, des valeurs de
module environ deux fois plus importantes sont trouv es en traction, comparativement des essais

men s -170°C (temp rature avec circulation d’azote liquide dans le dispositif d’essai).

Quant Ia limite lastique, la temp rature n’est pas le seul facteur influen ant le comportement.
En effet en dessous de 75% de fraction de segments durs, il appara t que cette valeur est plus lev e
temp rature ambiante qu’ froid, alors qu’au dessus de ce ratio, la limite lastique devient plus
importante  froid. Le but de cette tude tait de caract riser quelle formulation tait id ale pour une
utilisation  froid de ces mousses, il est apparu que pour avoir des conditions m caniques optimales,

un ratio de 78% de segments durs tait n cessaire.

Nous retiendrons surtout de cette tude, que la microstructure du mat riau constitutif, c'est- -dire

sa composition, est de premier ordre sur la d pendance du comportement la temp rature froid.

B.1.3. Effets d’échelles dans les matériaux cellulaires

La particularit des mat riaux cellulaires par rapport aux mat riaux massifs r side dans 1’ chelle
de la structure cellulaire. Effectivement si dans un mat riau massif, diff rentes chelles existent,
notamment au niveau de la microstructure, elles sont bien inf rieures 1’ chelle dite macro. De ce fait
les prouvettes sont suffisantes  caract riser le comportement global du mat riau. Or dans les
mousses, polym res ou autres, I’ chelle de la structure cellulaire est proche de I’ chelle macro. La
caract risation m canique se faisant sur des prouvettes de dimension donn e, il est n cessaire que ces
derni res soient repr sentatives des caract ristiques globales du mat riau : elles doivent donc avoir ce
qui est commun ment appel une taille ou un volume repr sentatif. Ce volume repr sentatif est
notamment d pendant des chelles pr sentes dans le mat riau tudi , et d pend aussi g n ralement du

chargement m canique consid r .

Beaucoup d’ tudes sur les effets d” chelles existent sur les mat riaux cellulaires m talliques mais
tr s peu sur les mousses polym res. Sur les m talliques, ces tudes ont t s men s sur diff rent type de
chargement, flexion [Andrews, Gioux, Onck, & Gibson], [Brezny & Green, 1990], [Lakes, 1983],
traction [Andrews, Gioux, Onck, & Gibson], et cisaillement [Andrews, Gioux, Onck, & Gibson],

[Chen & Fleck, 2002] en particulier.

Dans le cas des mousses aluminium, les plus pr sentes dans la litt rature sur ce sujet, [Rakow &
Waas, 2005] ont tudi le r le des effets d’ chelles afin de d terminer un volume d’ prouvette

repr sentatif du comportement massif pour des essais de cisaillement. Diff rentes densit s
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correspondant  diff rentes tailles de cellules ont t test es. Un mouchetis est pr alablement d pos
sur la surface du mat riau, ce qui permet ensuite de faire une analyse pr cise des champs de
d formation par corr lation d’images. Des sous-r gions de taille de plus en plus petite ont t tudi es,

comme le montre la Figure | 21.

Manufacturer's
Drawing
Direction

Figure | 21 : Essai de cisaillement sur mousse aluminium (la fleche représente le sens de moussage). Les zones tracées
sont les sous régions étudiées pour évaluer les effets d'échelles [Rakow & Waas, 2005].

A chaque r gion correspond un nombre de cellules par ar te, nombre compris entre 9 et 24. La
premi re sous-r gion a une ar te deux fois plus petite que I’ar te de 1’ prouvette totale, afin de
n gliger les ventuels effets de bords pr sents dans ’essai. Les champs de d formation d la
contrainte de cisaillement ont t moyenn s pour chaque sous-r gion ainsi que pour 1’ chantillon dans
sa globalit ce qui permet de pr senter des courbes de contrainte-d formation pour chaque surface

tudi e, Figure 122 :
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Figure | 22 : Courbes des déformations en fonction de la contrainte de cisaillement pour chaque sous région étudiée,
présentées par tailles décroissantes [Rakow & Waas, 2005]

Sur ces courbes, il est nettement remarquable qu’ partir du moment o 18 cellules sont pr sentes
sur le ¢ t de la surface tudi e, celle-ci devient repr sentative du comportement global, puisque les
courbes partir de cette surface sont superposables. En dessous de cette valeur, une d viation non
n gligeable apparait, et ces surfaces ne sont plus repr sentatives du comportement m canique global

du mat riau.

Il existe quelques tudes r alis es par [Yakushin, Stirna, & Zhmud 1999] sur les mousses rigides
polyur thanes et les effets de leur structure et composition chimique sur les propri t s froid. Dans le
cadre de cette tude, plusieurs tailles d’ prouvettes ont t test s, et ce pour diff rents type de
structures cellulaires, dans le but de d finir 'importance de cette chelle cellulaire sur le choix d’une
dimension d’ chantillon. Lors des essais de traction men s dans cette tude, les chantillons taient de
forme cylindrique, avec une hauteur de 13 mm et un diam tre de 46 mm, et dans le cas des essais de
compression, les chantillons taient des cylindres de 20 mm de hauteur et de diam tre. Les r sultats
de cette tude ont montr que, dans le cas de mousses avec une structure cellulaire fine, c'est- -dire
avec des diam tres de cellules inf rieures 200 pm, les effets d’ chelles taient insignifiants, et les
r sultats sur les propri t s m caniques ne variaient pas de plus de 10% par rapport aux r sultats sur les

chantillons normalis s.

En conclusion, peu de travaux dans la litt rature mettent en avant I’ tude de ces effets d’ chelles
sur les mousses polym res, alors que les tudes sur mousses m talliques sont plus nombreuses.
Cependant la structure de ces deux mat riaux tant similaires, il n’y a pas de raison pour que cette
notion ne soit pas importante pour les mousses polym res. La structure cellulaire du mat riau entrera

en compte dans I’ tude des effets d’ chelles notamment via la taille moyenne des cellules. De plus
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dans la majorit des travaux cet effet n’est tudi que selon un type de sollicitation, qui est souvent
monotone. Il sera int ressant dans notre cas de comparer ces potentiels effets d’ chelles en sollicitation

monotone type compression, et en sollicitation long terme comme le fluage.
B.2. Role de I’endommagement sur le comportement mécanique

Les mat riaux alv olaires sont constitu s de cellules de parois plus ou moins fines, susceptibles
d’ tre sensibles 1’endommagement. Le comportement m canique et les propri t s structurales des
mousses seront donc directement affect s par la pr sence d’endommagement dans le mat riau

constitutif.

Quelques r sultats sur le r le de I’endommagement existent principalement pour les mousses
aluminium  cellules ouvertes. Dans une tude de San Marchi [San Marchi, Despois, & Mortensen,
2004] I’endommagement interne est d termin en mesurant la r duction de la rigidit de la mousse
avec la d formation, sur deux types de mousses une purement aluminium (Al) et I’autre aluminium-
silicium (Al-12Si) o la silice est une phase plus fragile. La baisse de rigidit est mesur e partir
d’essai de compression sur des chantillons cylindriques de 20 mm de diam tre et 20 mm de hauteur
et de traction sur barre cylindrique de 80 mm de long et 14 mm de diam tre. Les essais sont r alis s en
cyclage de charge-d charge, et des clich s MEB sont effectu s diff rents niveaux de charges (Figure

| 23), afin de suivre I’ volution de I’endommagement.

100 pm ';

Figure |1 23 : A gauche structure de la mousse Al prés de la surface aprés un cycle de chargement : présence de
déformation dans les parois. A droite, mousse Al-Si dans les mémes conditions : présence de micro-fractures dans les
parois [(San Marchi, Despois, & Mortensen, 2004].

Une diff rence de comportement m canique entre les deux mousses de densit s semblables  t
mise en avant, et la pr sence d’endommagement dans le cas des mousses Al-Si a t prouv e avec
I’apparition de micro-fractures dans les parties fragiles d s le d but de I’essai. De I’endommagement

microstructural affecte donc la mousse Al-Si qui, de ce fait, a de moins bonnes propri t s m caniques
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que les mousses Al, notamment en compression. Cet endommagement provoque une rupture de la

mousse en traction beaucoup plus rapidement que dans le cas du m me mat riau en massif.

D’autres tudes, portant sur I’influence de la d formation induite par I’endommagement sur les
propri t s m caniques de mousse aluminium cellules ouvertes, ont t s men es par [Amsterdam, de
Vries, De Hosson, & Onck, 2008]. Ils ont montr que I’accumulation de 1’endommagement
commen ait bien avant le pic de contrainte, et que cet endommagement devenait un facteur critique
pour la ductilit globale des mousses aluminium. De plus I’apparition et le taux d’endommagement
semblent directement li s la morphologie des ar tes des mat riaux alv olaires, qui elles-m mes sont
d pendantes notamment de la densit (comme le montre la Figure | 24) et du traitement thermique vu

par les chantillons.

F—————— 1mm

Figure | 24 : Structures de mousses aluminium a cellules ouvertes. Epaisseur des arétes pour une mousse de basse
densité a gauche (densité relative = 5) et de haute densité a droite (densité relative = 13) [Amsterdam, de Vries, De
Hosson, & Onck, 2008].

Les parois plus fines densit gale seront donc plus fragiles et plus sensibles la fissuration.

Ces travaux mettent en vidence la pr sence d’endommagement avant le seuil observ sur les
courbes d’essai, et I’influence de ce dernier sur les propri t s m caniques des mat riaux alv olaires

m talliques notamment en traction et compression.

De ces r sultats ressort que la mise en vidence des m canismes d’endommagement dans les
premiers stades d’un essai, savoir pour des faibles contraintes, est assez difficile. Si 1’observation se
fait au MEB, il peut exister des ph nom nes de relaxation de surface entre la fin de 1’essai et la phase
d’observation. Le seul moyen d’y rem dier tant de faire de I’observation in situ. Si la caract risation
se fait par tomographie, il est n cessaire d’avoir une r solution suffisamment fine afin de d tecter les

ventuelles localisations d’endommagement.

De plus, m me si les r sultats pr sent s ici concernent des mousses m talliques, qui diff rent au

niveau de la morphologie, des mousses polym res, il est possible quun endommagement soit
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galement pr sent dans les mat riaux cellulaires polym res, en particulier dans le cas de traitement
thermique pr alable par exemple. Dans le cas des mat riaux cellulaires polym res il est de plus
possible qu’il y ait coexistence de ph nom nes visqueux et d’endommagement, ce qui rend plus
difficile I’analyse et la caract risation morphologique de I’endommagement lors de 1’apparition de

chutes de modules .

C. Viscoélasticité des polymeres et équivalence temps-température

Nous avons vu que, dans certaines situations de fluage peu s v res, il tait possible de traiter
le polym re alv olaire comme tant un mat riau massif. C’est le parti pris par la pr sente tude pour
tenter de d velopper un outil de pr diction long-terme. Dans cette derni re partie du chapitre, nous

allons donc aborder quelques aspects g n raux de la visco lasticit des polym res massifs.

C.1. Définition de la viscoélasticité

Les mat riaux polym res pr sentent, sur une gamme de temp rature large, un comportement
visco lastique, ce qui sous entend que la r ponse une sollicitation m canique est interm diaire entre

celle d’un solide lastique et celle d’un milieu visqueux newtonien.

Dans le cas d’un solide lastique, la r ponse ob it la loi de Hooke, qui s’ crit en
traction/compression de la fa on suivante :

c=Es o E estle module d’Young.

Et en ce qui concerne le fluide visqueux, lar ponse est d finie par la loi de Newton :

oc=n(de/dt) o nestlaviscosit .

Dans le cas particulier du fluage unidirectionnel, le comportement visco lastique peut tre
sch matis comme indiqu sur la Figure | 25 en tra ant la courbe de d formation en fonction du temps
du solide lastique, du liquide visqueux, et du comportement interm diaire du corps visco lastique,

lorsque les chantillons sont soumis une charge constante.
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Déformation

-

Figure | 25 : Réponses élastique, newtonienne et viscoélastique a une sollicitation de fluage [Oudet, 1994].

Sur la Figure | 25, on remarque que le corps visco lastique a un comportement instantan proche de
I’ lasticit , et la fin uniquement visqueux ; entre ces deux chelles de temps extr mes il adopte un
comportement interm diaire. Pour caract riser la r ponse visco lastique sur des chelles de temps

partielles, plusieurs types d’essais transitoires ou p riodiques sont classiquement utilis s.

C.2. Méthodes usuelles de caractérisation du comportement viscoélastique

Dans le cas des sollicitations transitoires, les dispositifs d’analyse m canique dynamique (DMA)
sont les plus couramment utilis s. Selon les quipements, plusieurs types de chargements peuvent tre
appliqu s : traction, compression, flexion simple, flexion 3 points, cisaillement. Le pilotage de I’essai
se fait soit en fixant une force et en mesurant la d formation r sultante, soit 1’inverse en d formation
impos e en suivant I’ volution de la force. Quelque soit le type de pilotage choisi, il est important et
n cessaire de travailler dans le domaine de lin arit du comportement visco lastique (n’exc dant pas

les 107 ou 107). Le d phasage, not &, observ entre sollicitation et r ponse permet de caract riser le

comportement visco lastique du mat riau tudi , comme le montre la Figure | 26 :

Déformation

imposde

Contrainte

Figure | 26 : Contrainte liée a une déformation sinusoidale imposée a : (a) un solide élastique; (b) un liquide newtonien;
(c) un matériau viscoélastique. [Halary, Laupétre, & Monnerie, 2008].
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Ces essais permettent aussi de remonter aux valeurs de module de perte E’ et module de

conservation E”’, cet aspect est plus longuement pr sent au chapitre 11, partie B.2.1.

Toujours dans ce cadre de sollicitations transitoires, deux autres types d’essais simples
peuvent trer alis s ; il s’agit de la relaxation et du fluage.

Pour un essai de relaxation, I’ chantillon est soumis une d formation constante g, et
I’ volution de la contrainte o(t) est suivi au cours du temps. Sollicitation et r ponse peuvent se
sch matiser de la fa on suivante (tel que sur la Figure | 27), o le trait en pointill repr sente la

r ponse qu’aurait un corps lastique :

4 4

Déformation
Contrainte

temps temps

-

Figure | 27 : Systéme contrainte déformation dans le cas d'essai de relaxation d'un polymére [Oudet, 1994].

Le module de relaxation en fonction du temps est donn par la relation :
E(t) = o(t) /&9
Lorsqu’il n’y a pas de d formation visqueuse irr versible, la valeur de E(t) tend vers une constante

E(o0) que I’on appelle le module relax .

De la m me fa on, une exp rience de fluage consiste soumettre un chantillon une contrainte
constante o, durant un intervalle de temps appropri et suivre, en fonction du temps, la d formation
g(t) qui en r sulte. La contrainte uni-axiale repr sente le cas le plus courant de I’essai de fluage que

I’on peut sch matiser comme sur la Figure | 28 :

'l 4

Déformation
Contrainte

temps temps

Figure | 28 : Systéme contrainte-déformation dans le cas de I'essai de fluage d'un polymére [Oudet, 1994].
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Sachant que la contrainte o, est constante, on peut calculer la complaisance de fluage D(t) qui est

d finie par la relation :

D(t) = &(t)/oy

Que ce soit en fluage ou en relaxation, les temps caract ristiques d’observation sont typiquement
situ s entre Is et 10’ s : la limite aux temps courts est impos e par la dur e de mise en sollicitation ; la
limite aux temps longs (10" = 4 mois) d pend souvent en r alit de la patience du manipulateur et/ou

du temps de disponibilit machine.

C.2.1. Cas de la viscoélasticite linéaire

Dans le cas de la visco lasticit lin aire, lors d’un essai de fluage la d formation reste
proportionnelle la contrainte appliqu e. La fonction complaisance not D = /0 n’est fonction que du
temps. Dans ce cas pr cis du fluage lin aire sous faible contrainte, trois stades successifs sont

observ s.

Dans un premier temps, le fluage logarithmique qui concerne les temps courts, o la mobilit
mol culaire est tr s localis e. La d formation est alors proportionnelle un temps logarithmique, et
peut s’ crire de la forme € = b logt /. Une particularit de ce stade de fluage est que la recouvrance a

lam me cin tique que le fluage.

Dans un second temps, le fluage d’Andrade o la d formation est proportionnelle t '*. Ce stade
de fluage concerne des temps d’observation plus long que le fluage logarithmique. La d formation

reste r versible, mais la cin tique de celle-ci est plus lente que la cin tique de fluage.

Le dernier stade du fluage lin aire est commun ment connu sous le nom de fluage KWW
(Kohlrausch Williams et Watts), dans ce cas la d formation devient proportionnelle t". Une
d formation retard e non recouvrable T<Tg existe dans ce cas. Ce dernier stade de fluage lin aire
suppose une mobilit mol culaire sur I’ensemble de la cha ne, il ne se manifeste donc pas sur les

mat riaux r ticul s.

Les diff rents stades de fluage tant donn s, nous nous int ressons maintenant au cas plus

particulier du fluage des mat riaux cellulaires et leur domaine de lin arit .
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C.2.2. Domaine de linéarité des matériaux cellulaires

Des tudes [Huang & Gibson, 1991] visant mod liser le comportement en fluage de mousses
polym res ont mis en avant le caract re lin aire ou non, selon le mat riau constitutif de la mousse. Sur
les mousses rigides polyur thanes, des tudes de fluage en cisaillement ont montr que, pour des
contraintes allant jusqu’ la moiti de la limite d’ lasticit de cisaillement, le fluage est lin aire. C’est

ce que montrent les Figure | 29 et Figure | 30:
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Figure | 29 : Courbe typique de contrainte déformation d'un essai de cisaillement sur une mousse polyuréthane rigide, a
température ambiante (densité : 32 kg/m'3) [Huang & Gibson, 1991].

Pour chaque densit de mousse, 4 niveaux de charges ont t test s. Ces niveaux ont t

d termin s partir de la courbe de contrainte d formation obtenue pour chaque densit de mousse
test e, et fix s respectivement, 10 %, 20 %, 30 %, et 40 % de la limite d’ lasticit . Cette limite
d’ lasticit est not t* sur la Figure | 29, et vaut 113 kPa, dans le cas d’une densit de 32 kg/m’. Un
chantillon sera test par densit et niveau de charge, les essais de fluages sont men s pendant 1200
heures. Tous les essais sont r alis s temp rature ambiante : 23°C et taux d’humidit relative de 22

+ 2 %. Les r sultats exp rimentaux obtenus sont pr sent s Figure | 30 :
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Figure 1 30 : courbes des déformations de fluage, tracées en fonction du temps pour 4 densités de mousses, (a)32, (b) 48,
(c) 64, et (d) 96 kg.m 3 [ Huang & Gibson, 1991].

Ces courbes ont ensuite t transpos es en chelle logarithmique, afin de d terminer si le fluage

pr sent tait d’ordre logarithmique, premier stade du fluage lin aire, c’est ce que 1’on peut observer

Figure 131 :
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Figure 1 31 : Courbes double logarithmique de la déformation de fluage en cisaillement en fonction du temps, (a) 32, (b)
48, (c) 64, et (d) 96 kg.m"". Les données en trait plein indiquent une loi de dépendance de la déformation de fluage au

temps [Huang & Gibson, 1991].

Il en ressort que quelque soit la densit de mousse test e, les r sultats sugg rent que lorsque le
niveau de contrainte appliqu e est inf rieur la moiti de la limite d’ lasticit de la mousse, alors la
mousse polyur thane rigide a un comportement visco lastique lin aire m me temps relativement
long. La densit va uniquement influencer la valeur de limite lastique, et donc les valeurs de niveaux

de contraintes maximales applicables pour rester dans le domaine lin aire.

D’autres quipes [Kraatz, Moneke, & Kolupaev, 2006], et [Yourd, 1996] se sont int ress es la
comparaison du comportement en fluage d’un polyur thane massif et de ce m me polyur thane sous
forme de mousses. [l a t constat que pour des niveaux de contraintes allant jusqu’au deux tiers de la
limite lastique, la d formation due au fluage de la mousse peut tre ramen e la d formation de
fluage du mat riau massif en multipliant celle-ci par le rapport des raideurs initiales du solide et de la
mousse. Ce qui laisse sugg rer que dans ce domaine de sollicitation, les outils habituellement mis en

ceuvre pour traiter le fluage de mousse polym re massif, et notamment le PU, pourraient tre

transpos s aux mat riaux cellulaires associ s.
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De plus, le caract re lin aire ou non lin aire de la visco lasticit des mousses d pend non
seulement du niveau de contrainte mais aussi des temp ratures de sollicitations. En effet, pour de
faibles contraintes comparativement la limite d’ lasticit du mat riau test , et pour des temp ratures
d’essai inf rieures la temp rature de transition vitreuse, les mousses rigides, polyur thanes et
polystyr ne notamment, sont visco lastiques lin aires, alors que pour de plus hautes contraintes et de
plus hautes temp ratures, le comportement de ces mat riaux devient visco lastique non lin aire
[Kraatz, Moneke, & Kolupaev, 2006]. Ainsi, il semble que les outils de formalisation du
comportement visco lastique, tel que le principe d’ quivalence temps-temp rature seront plus ou
moins recevables selon le domaine de sollicitation, en contrainte et en temp rature, du mat riau

cellulaire.

C.2.3. Influence de l’élaboration

De la m me fa on que pour le comportement m canique en compression monotone, il existe
diff rentes relations structures propri t s sur le comportement en fluage. Une tude sur le
comportement en fluage de mousses polyur thanes rigides, 23 °C et 50 % d’humidit relative, a
montr que la r ponse en d formation tait par exemple influenc e par la nature de ’agent gonflant
entrant dans la composition initiale du m lange pour obtenir la mousse [Yourd, 1996]. Le
comportement des mousses au fluage est comparable. Cependant, pour des niveaux de charges
quivalents les mousses expans es au CFC 11 (trichlorofluorom thane, galement appel fr on 11,
est un chlorofluorocarbure : CFC) montrent une meilleure r sistance la compression que celles
expans es au HCFC 141b (1,1-dichloro-1-fluoroethane de la famille des hydrochlorofluorocarbure :
HCFC), comme constat Figure | 32 :
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\

M

" & 1450ps —k— 1160psi -0~ B70psi —A— 7.25psi " - 5psi —4— 1233psi -0~ 10.05psi ~A- 7.25psi
-~ 1305psi —#— 10.15psi -0~ 7.98psi —o— 5.80psi 8- 1305psi —4— 116psi -O— B7psi —O— SBpsi
0 T T T T T 0 T T T T T
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Figure 1 32 : Courbes de fluage en compression pour les mousses expansées au HCFC 141b a gauche, et au CFC 11 a droite
[Yourd, 1996].
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Afin de comparer plus facilement le comportement de ces deux mousses, la courbe du temps
n cessaire pour atteindre 5 % de d formation de compression est trac e en fonction de la charge, et ce

pour les deux types de mousses. C’est ce que 1’on peut voir Figure | 33 :

Load (psi)
20

4] |mcren
® HCFC 141b

T T

0
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Time (hr)

Figure 133 :a 5 % de compression, comparatif mousses expansées CFC et HCFC [Yourd, 1996].

Des meilleures performances en fluage se traduisent graphiquement par le fait d’avoir une courbe
largement sup rieure 1’autre. Or, sur la Figure | 33, les mousses semblent quivalentes, hormis le fait

que la mousse expans e au CFC 11 montre une limite d’ lasticit plus importante que celle de la

mousse HCFC 141b.

Le but de ces travaux tait ensuite de mod liser et pr voir le comportement long terme de ces
mat riaux par une loi de comportement reconnu pour le fluage des polym res et des mousses

thermoplastiques, savoir le fluage logarithmique :
€ =¢gp+apt"a" exp (-Q/RT)
avec :

€ : lad formation totale ou mesur e
€ : lad formation lastique

o : la contrainte appliqu e

t : le temps

Q : I’ nergie d’activation

R : la constante du gaz

T : latemp rature absolue
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Les param tres ay, n et m sont des constantes du mat riau, et sont donn s Figure | 34. A

temp rature constante cette quation peut tre simplifi e de la fa on suivante :

e=¢g,+ mt"

Tahle 3. Parameters from the modsl e = ¢ + mi",

Blowing Agent L.oad (psi) € (107%) m {1072 k") n n(Ave)
CFC 11 5.80 1.04 2.1 0.245 0.249
7.25 1.27 25 0.253
HCFC 141b 5.80 110 7.2 0.189 0.193
7.25 115 13.0 0.190
7.98 1.30 14.1 0.186
8.70 1.60 18.9 0.208

Figure | 34 : Valeurs des constantes pour la loi de comportement selon I'agent d'expansion de la mousse [Yourd, 1996].

Pour des niveaux de charges allant jusqu’ 45% de la limite lastique, les simulations traduisent
bien les r sultats exp rimentaux, comme le montre la Figure | 35. Une loi logarithmique est applicable

sur ce type de mat riau. Pour des charges plus importantes, ce n’est plus le cas car d’autres

m canismes de d formation entrent en jeu.

Comprassion (%}
7
87 __ HCFC14tb
5. {model)

........ CFC 11 (model)

HCFC 141b
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e CFC 11 (dala)
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]
1 —
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Figure |1 35 : Courbes de fluage pour mousses PU avec différents agents d'expansion. Résultats expérimentaux et
modélisation [Yourd, 1996].

Ces r sultats permettent de conclure sur le fait que le comportement en fluage est donc tout

comme celui en compression monotone intimement li la structure de la mousse et donc sa
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composition. Des r sultats similaires ont t s trouv s sur des polystyr nes expans s [Gnip, Vaitkus,

Kersulis, & Vejelis, 2011].

C.3. Principe d’équivalence entre les effets du temps (ou de la fréquence) et de

la température

C.3.1. Définition et formulation du principe d’équivalence

Il est d sormais connu que la r ponse visco lastique d’un polym re d pend la fois de la dur e
coul e entre I’application de la sollicitation et ’observation de son effet, et de la temp rature
laquelle I’essai m canique est r alis . [l a t observ que le comportement une temp rature lev e
pour des temps d’observations courts quivaut au comportement une temp rature plus basse avec des
temps d’observations plus longs. Ce principe, qui est aussi bien valable pour des essais contraintes
impos es qu’ des d formations impos es, est aussi applicable pour des essais d’analyse m canique
dynamique puisque la fr quence de sollicitation (f=®/2m) est homog ne  I’inverse d’un temps
[Halary, Laup tre, & Monnerie, 2008]. Ce principe d’ quivalence concerne n’importe quel descripteur
du comportement visco lastique. Ces descripteurs seront not s D(t). Pour ces donn es D collect es au
bout d’un temps ¢ deux temp ratures 7; et 7)) (T, tant choisie arbitrairement comme temp rature de
r f rence), le principe d’ quivalence temps — temp rature se r sume au premier ordre par la formule

suivante :
D (7}, t) = D (Ty,aTy/Tot)

O agjro est un facteur de glissement. Les mesures pouvant porter sur des gammes de temps
d’observation (ou de fr quences de sollicitation) tr s larges, le plus souvent la relation utilis e est la

suivante :

D (T}, log t) = D [ To,log ¢ + log (azm)]

C.3.2. Construction de courbes maitresses

Ce principe d’ quivalence voqu ci-dessus peut tre traduit graphiquement par la construction de
courbes ma tresses. Ces courbes ma tresses sont obtenues par translations horizontales des courbes
obtenues aux diff rentes temp ratures 7; pour les superposer aux courbes obtenues la temp rature 7,
choisie comme r f rence. Ces translations horizontales associ es aux facteurs de glissement vus

pr ¢ demment permettent 1I’obtention de courbes ma tresses comme sur Figure | 36.
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Le degr d’ largissement des courbes maitresses est ind pendant du choix de la temp rature de

r f rence, il n’est fonction que de I’ tendue de la plage de temp rature de mesure.
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- i
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g : g '
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. = log ¢ logt
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Figure | 36 : Exemple d'obtention de courbes maitresses, obtenues a partir d'essais en DMA [Halary, Laupétre, &
Monnerie, 2008].

Cependant avant de construire ces courbes ma tresses, il est n cessaire de s’assurer que plusieurs

conditions soient r unies :
- Le mat riau doit tre stable structurellement sur la plage de temp rature tudi e.

- Un seul type de processus visco lastique doit intervenir sur les plages de temp ratures
examin es. Par exemple, en DMA, si deux types de m canismes mol culaires se chevauchent,

la fr quence consid r e, sur une m me plage de temp rature, une courbe ma tresse ne pourra

pas tre construite car les deux types de mouvements ne conduiront pas aux m mes facteurs

de glissement.
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Sur ce sujet, [Deverge, Benyahia, & Sahraoui, 2009], ont tudi les propri t s visco lastiques
d’une mousse polyur thane cellule ouverte, en se basant sur ce principe d’ quivalence temps-
temp rature commun ment utilis pour les polym res massifs. Le but tant de d terminer I’influence
de la taille des cellules sur ces propri t s. Plusieurs mousses de m me densit mais de diam tres de
cellules diff rents (diam tres : S20: 1.6 mm, S30: 1.01 mm, S60 : 0.5 mm, S90 : 0.32 mm) ont t
test es. Les chantillons test s en cisaillement en DMA, sont des cylindres de 45 mm de diam tre et
10 mm de hauteur. La gamme de temp rature de I’essai est comprise entre -25°C et 20°C, en sachant
que la Tg de cette mousse est d termin ¢ -25°C, le principe est donc appliqu dans le domaine de
Tg. Le balayage en fr quence est compris sur une gamme allant de 0.016 16 Hz, et la temp rature de

r f renceest fix e 20 °C. Les r sultats obtenus sont les suivants :
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Figure | 37 : Courbes de G' et G" a différentes températures, selon la fréquence de sollicitation, sur mousse polyuréthane
a cellules ouvertes, pour un diamétre de cellule de 1.6 mm [Deverge, Benyahia, & Sahraoui, 2009].

On remarque la d pendance du module la fr quence, qu’il soit lastique (G’) ou visqueux (G’).
Entre 107 et 20Hz, les modules ont t augment s d’un facteur 5 environ. A partir de ces courbes qui
sont obtenues pour chaque diam tre moyen de cellules, des courbes ma tresses ont pu tre trac es en
multipliant la fr quence par le facteur de glissement ar, et le module par le facteur br. O by repr sente

I’ volution de la masse due la temp rature. Les r sultats sont les suivants :
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Figure | 38 : Courbes maitresses pour les différentes mousses testées. G' en symboles pleins, G'" en symboles vides, a la
température de référence : 20 °C. La courbe rouge représente I'évolution du module de cisaillement G' en fonction de la
taille de pore [Deverge, Benyahia, & Sahraoui, 2009].

Toutes les mousses semblent pr senter une d pendance similaire  la fr quence, et plus
particuli rement haute fr quence ou les modules sont identiques et ind pendant de la taille de pore.
D’apr s les auteurs, ces fr quences il n’y a pas d’effets de la microstructure (tailles de pores
variables pour les diff rentes mousses), seule la r ponse du polym re constitutif des parois joue. Aux
basses fr quences, une plus forte d pendance de la taille des cellules est observ e, c’est ce qui est trac

Figure | 38, dans I’insert en bas  droite.

Cette tude semble justifier 1’utilisation du principe d’ quivalence temps-temp rature, sur des

mat riaux cellulaires.

D. Synthese et problématique de la theése

Cette tude pr liminaire a mis en avant que certes il existait des travaux sur la m caniques des

mat riaux cellulaires, mais que ces derniers taient plus pr sent dans le domaine des mousses

m talliques que dans les mousses polym res.

La sp cificit de notre tude r side dans la complexit du domaine d’application, savoir I’ tude
du comportement de mousses polyur thane en fluage sous faibles contraintes et basse temp rature.
Les recherches effectu es dans ce chapitre nous montre qu’il est possible de trouver des informations
sur diff rents de ces points, savoir, comportement m canique d’une mousse, comportement en
fluage, influence de la temp rature, mais souvent s par ment. Cependant certaines informations

importantes sont  retenir.
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Tout d’abord, les propri t s m caniques des mat riaux cellulaires sont fortement li es la
structure cellulaire, il est donc n cessaire de connatre pr cis ment les caract ristiques

morphologiques du mat riau. Ces derni res conditionnent en grande partie les r ponses m caniques.

De plus, en ce qui concerne le caract re visco lastique des mat riaux cellulaires, il a t montr
que dans le cas du fluage, lorsque la contrainte appliqu e ne d passe pas 50 % de la valeur de la limite
lastique, un comportement visco lastique lin aire tait observ . Cette information permet de justifier
I’utilisation de certains outils de formalisation du comportement visco lastique tel que le principe

d’ quivalence temps-temp rature.

Le but du travail ici pr sent va donc tre, dans un premier temps, d’apporter une meilleure
compr hension de la caract risation macroscopique et des m canismes du comportement des mousses

polyur thanes basses temp ratures.

Ensuite, nous nous int resserons la faisabilit d’une m thode de pr diction du comportement
long terme en fluage des mousses polyur thanes basse temp rature. Le cadre de I’ tude se basant sur
de tr s faibles niveaux de contraintes, nous nous int resserons plus particuli rement au principe

d’ quivalence temps-temp rature.
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Chapitre Il : Techniques
expérimentales et caractérisation
du matériau de [’étude.
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L’objectif de ce chapitre est de pr senter I’ensemble des techniques, param tres et
instrumentations utilis s tout au long de I’ tude, ainsi que les principales caract ristiques structurales
des mat riaux de I’ tude. Les techniques de caract risation de la microstructure seront d crites dans un
premier temps, suivi des caract ristiques microstructurales des mousses polyur thanes. Ensuite
I’aspect m canique sera abord , avec dans un premier temps la fa on d’obtenir des chantillons, et
ensuite les moyens d’essais m caniques et leurs instrumentations sp cifiques qui permettront d’obtenir

les caract ristiques souhait es.

A. Aspects microstructuraux

A.l. Techniques de caractérisation microstructurale

A.1.1. Microscopie Electronique a Balayage

Dans cette tude, un microscope lectronique balayage de table HITACHI TM1000 a t utilis
pour la caract risation de la microstructure des mousses, savoir : diam tre des cellules, taille des
fibres et faisceaux du mat de verre dans le cas des mousses renforc es. L’avantage de ce microscope
de table est de travailler sous vide partiel (5x10° Pa); de ce fait les chantillons ne doivent pas
n cessairement subir de m tallisation pr alable. La tension d’acc 1 ration du faisceau utilis e est de 15
keV. La hauteur maximum d’un chantillon ne doit pas d passer 20 mm. Ce microscope permet une
gamme de grandissement de x20 x10000, ce qui permettra de faire une cartographie large de la
morphologie des mousses tudi es, mais aussi d’avoir une id e plus pr cise de la repr sentation d’une

cellule.
A.1.2. Tomographie RX

La tomographie consiste restituer un objet partir de "coupes" : mesures ext rieures de cet objet.
Un dispositif de tomographie est compos de trois parties essentielles : une source de rayons X
caract ris e par sa plage d’ nergie et sa coh rence, un syst me d’acquisition compos g n ralement
d’un d tecteur radioscopique  cran fluorescent et d’une cam ra CCD (Charge Coupled Device) et
enfin d’une plate forme de rotation sur laquelle est fix , soit ’objet  passer en tomographie, soit

I’ensemble source d tecteur.
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Figure II 1: Schéma de fonctionnement de la tomographie RX.

11 existe trois modes d’acquisition :

- la tomographie en mode absorption, o le d tecteur est le plus proche possible de
I’ chantillon, qui permet de reconstruire la distribution 3D du coefficient d’att nuation dans le
mat riau.

- la tomographie en mode contraste de phase o le d tecteur est quelques cm de I’ chantillon,
tire profit de la diff rence d’indice de r fraction des diff rentes phases du mat riau.

- I’holotomographie qui cartographie la densit d’ lectrons et donc la densit de masse dans le

mat riau.

Chaque image acquise est une projection plane de la microstructure. La reconstitution du
volume se fait partir de radiographies de I’ chantillon obtenues successivement en le faisant tourner

de 0 180°.

Le tomographe qui a servi notre tude, est un tomographe SKYSCAN 1174, au laboratoire
ONIRIS Nantes.
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Ecran phosphore pour la détection
des contrastes.

Echantillon PU Porte achantillon

Figure II 2: Micro tomographe RX, sur échantillon de mousse PU. (ONIRIS Nantes)

L’utilisation de ce micro-tomographe se fait en mode contraste de phase, avec un faisceau d’une
puissance de 50kV et 800pnA. La cam ra CCD se situe derri re I’ cran phosphore, cette cam ra est
une distance de 266,50mm de la source, et I’ chantillon se situe quand lui une distance de 226,60
mm de la source. Fonctionnant en mode contraste de phase, sur I’ cran phosphore, la couleur noire
correspond une totale absorption, et le blanc du vide. L’image qui est obtenue est une image en
niveaux de gris. Ces niveaux de gris d finiront un coefficient d’absorption de I’ chantillon. Les

images obtenues ont les dimensions suivantes : 1304 x 1024 pixels, avec : 1 pixel = 11,64um.
Les param tres utilis s sont les suivants :

- temps d’exposition par position : 1500 ms
- 4 images par position, pour obtenir un contraste moyen par position, ce qui permet de limiter
le bruit

- pas de rotation : 0,7°

Les images ainsi obtenues peuvent tre visualis es via le logiciel associ sous les trois plans de

coupe, comme ci dessous.
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Figure II 3: Visualisation des images obtenues pour un échantillon selon les trois directions de coupe.

Ces images serviront la reconstruction en 3D, qui permet la visualisation de la structure r elle

des chantillons.

Figure 11 4 : Exemple de reconstitution 3D sur une mousse PU non fibrée et une mousse R-PUF renforcée fibre de

verre.

Des images peuvent aussi tre faites avec diff rents contrastes en ce qui concerne les mousses
polyur thanes renforc es fibres de verre ; cela permet de mieux visualiser les fibres et leurs diff rentes

orientations et r partitions, dans la limite de la taille de I’ chantillon observ .
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Figure II 5: Exemple de reconstitution 3D de la répartition des fibres de verre dans un échantillon RPUF.

A.1.3. Mesure de densité

Les mesures de densit s seront effectu es selon deux proc dures, soit par la mesure dite
« g om trique » pour les chantillons les plus volumineux, soit par la mesure bas e sur le principe

d’Archim de.

o Mesure géométrique

Dans ce cas, les chantillons sont mesur s au pied coulisse lectronique (MITUTOYO pr cision
0,02 mm sur 100mm), afin de d terminer le volume chantillon: V o, puis I’ chantillon est pes au
moyen d’une balance hydrostatique SARTORIUS LA230S pour obtenir sa masse : M . La pr cision
de mesure de cette balance pour un chantillon allant jusqu’ 250 g est donn e par I’ quation

suivante :
Précision = 1.107° x Valeur pesée + 2,69.10™* + 0.0001

On peut alors d terminer la densit de I’ chantillon au moyen de I’ quation (1):

— e _ éc
Dy = - = ——=
Peau Peau

@

avec :
Pean - Masse volumique de [’eau

- peon - masse volumique de [’échantillon
- Dy densité de l’échantillon
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a Mesure par le principe d’Archiméde

Dans ce cas, le principe de la mesure est bas sur la pouss e d’Archim de, savoir que tout solide
immerg subit une force de pouss e d’intensit gale au poids de fluide d plac par le volume du
solide. Pour cette mesure, le solide est donc d’abord pes dans I’air, puis dans un autre fluide, qui est

dans notre cas de I’eau. La densit peut alors tre calcul e gr ce 1’ quation (2)

Mg * Degy

D., = D, -
éch air T A*(Ma_Me)

@

avec !

- D densité de I’échantillon

- M, : masse du solide dans [’air

- M, : masse du solide dans [’eau

- D, : densité de [’air

- D,y - densité de [’eau

A : facteur correctif prenant en compte la poussée d’Archiméde exercée sur le montage.

Le dispositif exp rimental utilis est une balance de Mohr hydrostatique SARTORIUS LA230S
(voir Figure II 6), avec une pr cision de mesure 107 grammes pr s. Le dispositif est compos e d’un
b cher rempli d’eau d min ralis e, reposant sur un tr pied, et d’un syst me support / nacelle qui

repose sur la balance.

Figure II 6: Dispositif expérimental pour la mesure de densité.

L’ chantillon est plac sur le plateau sup rieur du module suspendu pour mesurer la masse M, du
solide dans 1’air, ensuite, dans ou sous la nacelle, selon qu’il flotte ou non, (dans notre cas sous la

nacelle), pour la mesure de M, de la masse du solide dans I’air.
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A.2. Caractéristiques microstructurales des mousses polyuréthanes

A.2.1. Obtention d’échantillons

Les panneaux de mousse sont issus d’une production continue de mousse en bloc. Dans cette
m thode, le m lange r actionnel est d pos sur un convoyeur par une machine de moussage et une t te

de m lange mobile.

[
B ; Podyisocyanale 2 | Cuve aves Magiaieur 8 : Mealange reactsonnes|
S ¢ Agent gonflant 3 Pomps de dosage 2 Mousse (réaction ternminés)
O = Activataur 4 Ssupapes da sécurité 10 @ Corvoyeur inférisur
5 Filtre 11 Coranoyaur
5 © Manomdins 12 : Botane de papeer

Figure II 7: Schématisation d'une ligne de production en bloc de mousse (MAROTEL)

Dans notre cas, les produits finaux sont des panneaux de mousses de 80 cm de hauteur (sens Z),
Im de largeur (sens X) et de longueur variable (sens Y) selon le besoin. La majorit des chantillons
font 50 mm d’ paisseur. Ils sont alors pr lev s dans le centre des panneaux, en enlevant 15 cm en haut
et bas des panneaux. Dans cette zone la mousse est alors coup e en tranches de I’ paisseur souhait e

pour les chantillons, c'est- -dire comprise entre 6 et 50 mm.
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A.2.2. Choix d’une géométrie d’éprouvette

Pour les diff rents essais m caniques sur mat riaux cellulaires polym res, notamment en

compression, deux g om tries sont principalement utilis es dans la litt rature :

- lag om trie cubique [Widdle]
- lag om trie cylindrique [Saint-Michel, Rodriguez-Perez 1,2]

La g om trie cylindrique est souvent choisie dans le cas des analyses en DMA pour limiter les effets
de bords qui sont plus importants sur les prouvettes de petites dimensions. Les prouvettes ont

g n ralement une hauteur deux fois plus importante que le diam tre, pour viter le flambement.

Actuellement au CRITT, les essais de qualification de mousses polyur thanes en compression se
font sur des chantillons cubiques, en suivant la norme ASTM 1621. Une des tapes de cette tude
portant sur I’influence de la taille de I’ chantillon sur les propri t s m caniques, fait appel aux deux
techniques exp rimentales pr sent es ult rieurement, savoir essais monotones et caract risations
DMA. Nous avons donc choisi de faire tout ces essais sur une seule g om trie. Ceci afin de limiter les
param tres pouvant influer sur les propri t s m caniques. Cette g om trie est la cubique, les

techniques d’essais au sein du CRITT ayant t d velopp es sur ce type d’ chantillons.

Ainsi, les chantillons dit « macro », test s sur les quipements de compression monotone et de
fluage seront des cubes d’ar tes respectives : 10, 20, 30, 40 et 50 mm. Et les chantillons « micro »,
test s en DMA, seront des prouvettes cubiques de 6 mm d’ar tes.

A.2.3. Structures cellulaires

a Cas des mousses non renforcées

Les informations sur la structure des mousses tudi es, particuli rement sur le type de cellule, leur
diam tre moyen, 1’ ventuelle dispersion de taille, 1’anisotropie sont obtenues par microscopie
lectronique balayage. Et les r sultats sont compl t s par les informations donn es par les analyses

tomographiques.
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Ainsi sur les mousses non renforc es, on obtient les r sultats suivant :

TM-1000_0334 2009/04/30 L D20 x60 1 mm

Figure II 8: Cliché MEB d'une mousse polyuéthane non renforcée.

Les cellules des mousses non renforc es sont sph riques et ferm es. Nous supposons que ce qui
apparait comme des taches circulaires plus sombre sont en fait des parois plus fines dues la
percolation des cellules. Des observations ont t faites dans les trois directions. On remarque ainsi
une | g re anisotropie des cellules, directement li e au processus de fabrication. La mousse tant
obtenue par expansion dans la direction Z, sur un convoyeur dans la direction Y, on observe des
cellules plus « ovales » sur les faces X et Y que sur la face Z o les cellules paraissent parfaitement

rondes (voir Figure II 9).

TH- 100100 L 020 mibo Tmm T 10001001 H00LTH D27 w00 Ve TN000 06T 2000047 L e #00 1 mm

(a) (b} (c)
Perpendiculaire ala directiond expansion Direction d"expanson

Figure I1 9: Clichés MEB sur mousses PU, selon les directions d'observations.
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Les images obtenues par tomographie permettent de compl ter ces r sultats, notamment sur

I’anisotropie ventuelle et sur la dispersion de tailles des cellules, comme le montre le clich suivant :

Figure I1 10: Observation sur mousse PU en tomographie.

Ces 1 sultats semblent montrer que les cellules sont I g rement plus allong es dans la direction Z,
qui correspond la direction d’expansion. En ce qui concerne les tailles de cellules, seules les images
obtenues par MEB ont t quantifi es. Les r sultats montrent un diam tre moyen de 350um + 40pm
sur la face Z , et sur les deux autres faces un diam tre moyen de 380 pm + 60 um. Les mesures ont t
faites sur une dizaine d’ chantillons, sur les trois faces, avec 50 points de mesure par face. Les

paisseurs de parois ne peuvent par contre pas tre quantifi es par cette m thode. Avec cette technique
il semblerait que la taille des cellules soit peu pr s homog ne, alors que d’apr s les images de
tomographie, il semblerait qu’il y ait plus d’h t rog n it s dans la taille des cellules comme le montre
la Figure II 10. Les chantillons qui ont t test s par ses deux moyens exp rimentaux sont des cubes
de 6 mm, et ont t pr par s etd coup s de la m me fa on. Les diff rences ne proviennent donc pas
d’un effet de d coupe. Une hypoth se vient du fait que lors des analyses MEB, seules les cellules en
surface sont observ es, alors que dans le cas de la tomographie nous avons acc s la totalit du

volume de I’ chantillon.

a Cas des mousses renforcées par un mat de verre

Dans un premier temps, nous allons caract riser les fibres constituant le mat de verre et le mat de
verre lui-m me, afin de mieux appr hender la dispersion de ces renforts dans la mousse. Les clich s
suivants permettent d’appr hender 1’organisation du mat de verre en faisceaux de fibres dans deux
directions : X et Y, en effet le mat de verre tant d pos sur le convoyeur, les faisceaux de fibres sont

donc orient s sur les axes X et Y avec un angle de = 45°C (Figure 11 11).
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TM-1000_0100

Figure II 11: Cliché MEB du mat de verre, organisation des faisceaux de fibres.

Ce clich permet de voir I’enchev trement des faisceaux de fibres. Sur les clich s suivant nous
nous int resserons plus particuli rement aux faisceaux de fibres pour caract riser leurs tailles
moyennes ainsi que le diam tre des fibres les constituant. Le diam tre moyen pour une fibre unitaire
est de 18um = Sum. De la m me mani re, nous avons pu identifier une taille de faisceaux moyenne
d’environ 450pm + 50pm. La mesure tant en deux dimensions, il n’est pas possible de quantifier
exactement le nombre de fibres constituant un faisceau. De la m me fa on, des clich s sur mousses

renforc esont t r alis s (voir Figure II 12).

TM-1000_0024 20090109 1510 L 1mm  TM-1000_0023 2008/01/08 1505 L 500um  TM-1000_0026 20080109 1514 L

Figure II 12: Clichés MEB a différentes échelles d'une face de mousse R-PUF avec visualisation de fibres de verres.

Ces clich s permettent d’observer que lors du ph nom ne d’expansion de la mousse, les fibres
unitaires ne se s parent pas mais restent en faisceaux, qui eux-m mes sont dispers s entre les cellules.
La taille des chantillons observ s tant minime (cube de 6mm d’ar tes), la dispersion de ces fibres
d pend fortement de la zone de pr 1 vement des chantillons. Les chantillons observ s ici pr sentent
une densit de fibres sup rieure la moyenne carilsont t pr lev s dans une zone o la pr sence des
fibres tait visible I’ceil nu. Les observations tomographiques permettent une fois de plus de

compl ter ces r sultats.
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Sur la Figure II 13 une cartographie d’un chantillon de mousse renforc e est pr sent e :

Figure II 13: Image 3D issue de la tomographie d'un cube de mousse PU renforcée.

Le choix du contraste pour visualiser les cellules ne permet pas clairement ici d’identifier
I’orientation et la dispersion des fibres. Seules les traces des faisceaux de fibres sont visibles, par
contre ce clich met en avant la grande dispersion de la taille des cellules dans les mousses renforc es.
Il semblerait qu’aux abords des faisceaux de fibres, les cellules soient beaucoup plus grandes et plus

percolantes.

A.2.4. Densité et densité apparente

En pr sence de mat riaux alv olaires, la densit est r guli rement donn e sous forme de densit
relative. Cette derni re correspond la densit du mat riau alv olaire sur la densit de r f rence du

mat riau constitutif (voir quation (3)), et est not p*.

(©))

Dans le cas des mousses polyur thanes, la densit solide de r f rence est : 1150 kg/m’ [Gibson et
Ashby, 1998]. Par la suite, nous donnerons donc ces deux valeurs, savoir densit et densit relative,

pour les mesures par la m thode « g om trique » et par la m thode de la pouss e d’Archim de.
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o Cas des mousses non renforcées

En ce qui concerne la m thode g om trique, une dizaine de mesures ont t effectu , sur des
tailles d’ chantillons diff rentes, une quinzaine de mesures ont t enregistr es pour la m thode de la

pouss e d’Archim de. Les r sultats sont pr sent s dans le tableau ci-dessous :

m thode "g om trique" m thode "Archim de"

densit densité relative densit densité relative
ar te 116,8 01016 1133 0,0985
20mm 117,7 0,1023 116,1 0,1001
117,9 0,1025 121,5 0,1057
ar te 1154 0,1003 1204 0,1047
30mm 113.3 0,0985 1231 0,1070
113,4 0,0986 120,9 0,1051
ar te 1103 0,0959 116,3 0,1011
40mm 113.4 0,0986 119,2 0,1037
111,5 0,0970 119,7 0,1041
ar te 110,6 0,0962 117,2 01017
50mm 111,9 0,0973 117,9 0,1025
111,1 0,0966 1222 0,1063
120,9 0,1051
118,82 0,1028

[ moy. | 1140227 | 0,0991 £ 0,0024 | [moy. [ 110227 0,1035 = 0,0025

On trouve donc une densit moyenne de 114,0 + 2,7 par la m thode g om trique et de 119,1 +
2,7 pour la m thode de la pouss ¢ d’Archim de. La variabilit est fortement due la pr sence
al atoire de d fauts dans les chantillons, comme la pr sence de bulles d’air ou de cavit s. La valeur
de densit relative est proche de 0,1000 avec un cart type de 0,024. Ces valeurs sont coh rentes avec
les valeurs de mousses dites denses de polyur thanes, o une mousse de densit relative partir de 0,8

est consid r e comme dense [Marotel].

a Cas des mousses renforcées fibres de verre

Les m mes mesures ont t effectu es pour les mousses fibr es :

m thode "g om trique" m thode "Archim de"
densit densit relative densit densit relative
ar te 132,6 0,1153 128,5 0,1117
20mm 136.9 0.1190 132,3 0,150
1293 0,1124 129,8 0,1129
ar te 124,1 0,1078 137,3 0,1194
30:mm 122,5 0,1065 127,5 0,1109
125,0 0,1087 140,2 0,1219
ar te 129,4 0,1125 131,7 0,1145
40:mm 1332 0,1157 128,9 0,1121
127,0 0,1104 127,9 0,1112
afite 134,1 0,1166 135,6 0,1179
507mm 1254 0,1090
1334 0,1160
[(moy. | 133546 0,1157 £ 0,0040 | Jmoy. | 1320544 0,1148 + 0,0038
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Les mousses polyur thanes fibr es sont livr es par le fournisseur pour avoir une densit de
130 kg/m’, nous trouvons ici des moyennes de 133 et 132 kg/m’, ce qui est donc correct par rapport
aux sp cifications constructeurs. Les carts-types sont un peu plus importants dans ce cas, avec des
valeurs de 4,6 dans le cas de la m thode g om trique et 4,4 dans le cas de la m thode de la pouss e
d’Archim de. Cela s’explique par la variabilit de la quantit de fibres pr sente dans 1’ chantillon
selon la zone de pr 1 vement. En ce qui concerne les densit s relatives, on trouve dans les deux cas
une valeur similaire de 1’ordre de 0,12 avec un cart type tr s faible de 0,04. Nous sommes donc bien

toujours en pr sence d’une mousse ayant les crit res d’une mousse rigide.

A.2.5. Autres caractéristiques physico-chimiques des mousses polyuréthane

La temp rature de transition vitreuse (Tg) des mousses polyur thanes a t d termin e par
Analyse M canique Dynamique (voir B.2.1. Analyse Dynamique M canique : DMA). Une trentaine
d’essais ont t r alis s pour s’assurer de la reproductibilit . La Tga t trouv ¢ gale 120°C £ 5°C,
alors que dans la litt rature les valeurs souvent retrouv es sont situ es aux alentours de 74°C (Saint
Michel, 2006). Cette diff rence peut tre due la diff rence de formulation chimique du m lange

initial avant moussage.

Les mousses polyur thanes sont expans es au 1,1-dichloro-1-fluoro thane, connu sous le nom
HCFC 141b, et commercialis sous le nom Solkane® 141b. Ce gaz d’expansion a pour avantage
d’avoir une faible conductivit thermique (10.1mW/m-K 25°C), mais il est aussi connu pour avoir

unrt le de plastifiant de la mousse. Ce gaz pr sente les temp ratures de transitions suivantes :

- temp rature de fusion : -103,5°C.
- temp rature d’ bullition : 32°C.
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B. Caractérisation mécanique

Dans cette partie, I’influence du moyen de d coupe des prouvettes suite 1’obtention des blocs de
mousses, ainsi que les principaux essais de caract risation m caniques vont tre pr sent s. Les
mousses ont t test es en compression monotone ou en fluage, sur une large gamme de temp rature,

en particulier cryog niques.
B.1. Découpe des éprouvettes

Les chantillons de mousses test s au sein du CRITT dans le cas d’autres tudes sont usin s la
scie, qui est la m thode de d coupe industrielle traditionnelle sur ce genre d’ prouvettes. Nous allons
ici faire une tude comparative des diff rents moyens de d coupe pour obtenir les chantillons plus
petits, afin de d terminer quelle m thode endommage le moins la structure de nos mat riaux.
L’objectif est d’ valuer la qualit de la surface et la profondeur d’endommagement en surface. Ainsi
trois m thodes sont compar es: la d coupe la scie, la d coupe au cutter et la d coupe au jet d’eau.
L’endommagement g n r par ces m thodes de d coupe, est valu par des observations au MEB sur

des cubes de mousses PU d’ar te gale 20 mm.

B.1.1. Découpe a la scie

Ces chantillons sont d coup s par un menuisier la scie trois axes.

TM-1000_1556 2010/07/19 D99 x100 1mm TM-1000_1555 2010007119

Figure II 14: Observations MEB sur échantillons cubiques 20x20 mm sur les bords. Observation
endommagement et arrachement matiére entouré en vert.

Sur la Figure II 14, on peut observer plusieurs ph nom nes. En vert sont entour s les
arrachements de mati re, et nous avons d limit s en rouge les zones ou 1’on observait un maximum

d’arrachement et d’ crasement de cellules d au passage de la lame de la scie. On remarque que les

63



Chapitre II : Techniques exp rimentales et caract risation du mat riau de I’ tude.

profondeurs d’ crasement sont variables d’une face 1’autre d’un seul et m me cube ; cela d pend

certainement du positionnement des cellules par rapport au passage de la lame de la scie.

En moyenne sur ce type de d coupe, I’endommagement provoqu par 1’ crasement des cellules
coup es varie sur les diff rents chantillons entre 100 et 400um. Cette paisseur d’endommagement
correspond approximativement au maximum 1’ paisseur d’une couche de cellule. Nous avons vu

pr ¢ demment, que le diam tre moyen des cellules de mousses non fibr es tait gal 350pm.

B.1.2. Découpe manuelle au cutter

Nous nous sommes aussi int ress s la d coupe faite manuellement au cutter, car nous
verrons par la suite qu’une grande majorit des essais de caract risation m canique et
d’endommagement seront faits sur des chantillons cubiques de 50 mm. Or ces chantillons ne
peuvent tre analys s en entier dans le MEB ; leurs dimensions ne le permettent pas. Il est donc
n cessaire de les d couper au pr alable, et d’ tre capable de caract riser I’endommagement caus par

cette m thode, afin de ne pas la confondre avec de I’endommagement m canique.

L’ chantillon de 20 x 20 x 20 mm est d coup au cutter dans le coin d’un chantillon de 50 x

50x 50 d coup initialement la scie. Seuls les bords coup s au cutter sont observ s.

TM-1000_1585 2010/07/19 L D18 x100 fm- TM-1000_1597 201010719 L .9 x'|00 1mm TM-1000_1583 2010007118 L D18 x100 1 mm

Figure II 15: Images MEB de la découpe d'échantillon au cutter. Profondeur d'endommagement et arrachement
matiére.

Comme pr ¢ demment, nous observons de I’arrachement de mati re (voir des exemples
entour s de vert) et diff rentes profondeur d’endommagement. L’image de droite est un angle o les
deux bords ont t s coup s au cutter, c’est sur ces zones de d coupe que I’on constate la plus grande
d gradation, avec des profondeurs d’endommagement de I’ordre du millim tre. Dans cette zone toutes
les cellules semblent tre « cras es » par le passage de la lame de cutter. Globalement la profondeur
d’endommagement varie entre 400 et 1000 um. Cette technique de d coupe est donc plus destructive

que la pr ¢ dente.
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B.1.3. Découpe au jet d’eau

Nous avons aussi pu caract riser 1’effet de d coupe par la technique au jet d’eau, sur des
chantillons de m me nature (mousse polyur thane, non fibr e, densit = 120kg/m’) mais portant sur
une autre tude au sein du CRITT. Les chantillons obtenus par cette m thode sont des cylindres
d’une hauteur de 6mm, et de diam tre de 6 mm galement. Des observations sont effectu es sur le

dessus de I’ chantillon (face plane) ; et de profil (surface courb e), comme pr sent Figure II 15.

L’ tat de surface de I’ chantillon est beaucoup plus propre que ceux observ s pr ¢ demment.
Effectivement nous ne voyons pas ou tr s peu d’arrachement de mati re sur la surface. De la m me
fa on, nous avons tr s peu d’ crasement de cellules la p riph rie de la zone de d coupe, et donc

globalement un endommagement beaucoup moins profond.

-

TM-1000_1562 2010007118 D70 %120 500 um | TM-1000_1561 201000718 D87 x120 500 um | TM-1000_1603 2010007720 L D85 x100 1mm

Figure II 15: Images MEB d'un cylindre de mousse PU découpé au jet d'eau. Vu du dessus et de profil.

Ainsi, nous observons sur ces clich s un endommagement d la d coupe d’une profondeur

d’environ 150pum ce qui correspond environ 1/3 de la taille d’une cellule moyenne.

B.1.4. Conclusion sur les effets de découpe

Pour conclure sur ces m thodes de d coupe, apr s analyse morphologique des mousses, il
semblerait que la technique au jet d’eau soit la moins agressive et destructrice pour la mousse non
fibr e : ’endommagement est minimis et 1’ tat de surface est tr s propre avec tr s peu d’arrachement
de mati re. Cependant, cette technique ne permet pas de r aliser des d coupes sur des paisseurs
importantes, tels que les chantillons de 50mm. Afin de comparer des effets similaires sur la totalit
de notre gamme d’ chantillonnage, toutes les d coupes d’ prouvettes n cessaires pour cette tude

seront faites la scie. Le m me mode de d coupe sera adopt pour les mousses fibr es.
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B.2. Moyens d’essais

B.2.1. Analyse Dynamique Mécanique : DM A

o Principe de la mesure

L’Analyse M canique Dynamique (DMA) permet d’ tudier la r ponse m canique d’un mat riau
visco lastique soumis une sollicitation dynamique en fonction de la temp rature ou de la fr quence.
La contribution la contrainte r sultant de la viscosit est responsable d’un d phasage entre
sollicitation et r ponse. La sollicitation peut tre d formation impos e ou contrainte impos e, et elle

est de la forme :

§* =Sy exp(iwt) @

O Sy est I’amplitude de la sollicitation et o sa fr quence. Lar ponse cette sollicitation s’ crit alors :

R* = Ryexp(iwt+46) (5

O Ry est I’amplitude et d le d phasage entre r ponse et sollicitation. Dans le cas o sollicitation et

r ponse sont respectivement contrainte et d formation, on a la relation suivante qui les relie :

S*=E".R' (©6)

Dans cette analyse, on d finit le module complexe E* de la fa on suivante :

E*=E' +iE" @)

Comme propri t m canique intrins que du mat riau. La partie r elle E’ correspond au module
lastique et caract rise I’ nergie restitu e par le mat riau; E’ est aussi nomm module de
conservation. La partie imaginaire E’’(aussi appel module de perte), elle repr sente le module de
perte et caract rise I’ nergie dissip e par le mat riau due sa viscosit . On appelle facteur de perte (ou
facteur d’amortissement) le rapport tan(d) = E*’/E’. Les variations observ es sur les diff rents modules
en fonction de la temp rature caract risent les ph nom nes de relaxation associ s la mobilit des

cha nes mol culaires.

Cette mesure par visco-analyseur permet notamment de d terminer une plage de temp rature
de transition vitreuse, qui sur les courbes obtenues se caract risera par une chute brutale du module de

conservation, et un pic sur le module de perte et sur le facteur d’amortissement.
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o Dispositif expérimental et parameétres d’essais

Le dispositif exp rimental est une DMA NETZSCH 242C, reli e une cuve d’azote, qui
permet ainsi un refroidissement jusqu” -170 °C, avec une pr cision de 0,2 °C. La force applicable
varie de 0,01 N 8 N, avec une pr cision de 0,001 N, la fr quence varie de 0.01 Hz 100 Hz, et les
d formations impos es peuvent tre comprises entre 1 um et 240 um, avec une pr cision de 0,1 pm.
Cet quipement servira pour trois types d’essais: des mesures en mode standard pour obtenir
I’ volution du module en fonction de la temp rature et Tg (temp rature de transition vitreuse), des

mesures de dilatations, et enfin des essais de fluage courts.

Dans ces trois cas, les chantillons test s seront des chantillons cubiques de 6mm d’ar tes, avec le
montage de compression (voir Figure II 16). Les dimensions de I’ prouvette ont t choisies ainsi, car
ce sont les dimensions maximales que 1’on peut envisager pour pouvoir appliquer un niveau de force

suffisant en fluage (0,25MPa, cahier des charges GTT).

Figure II 16: Montage de compression sur la DMA.

» Paramétres d’essais pour le balayage en température

Le but est de faire une premi re caract risation m canique des mousses polyur thane, et de situer
leur domaine de transition vitreuse (Tg). Les essais de balayage en temp rature sont effectu s sur un
domaine compris entre -170°C et +180°C, avec une rampe en temp rature 2°C/min. La fr quence de

balayage est choisie 1Hz, lad formation impos e est de 20pm.

Le z ro du capteur de d placement est d fini la temp rature initiale de 1’essai. Par exemple si I’on
souhaite commencer directement 1’essai  -170°C, le r glage du z ro se fait la stabilisation de la
temp rature -170°C. Pour toutes les mesures, un segment isotherme d’une dur e de 15 minutes est
r alis , avant le balayage en temp rature souhait , pour s’assurer que la totalit de 1’ chantillon est en

temp rature.
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» Paramétres d’essais pour le balayage en fréquence

Le but des essais de balayage en fr quence est de pouvoir tester le principe d’ quivalence temps-

temp ratures pour appr hender le comportement long terme. Cette approche sera d taill e au chapitre
Iv.

Les param tres utilis s sont les suivant :

- balayage en temp rature entre -150 °C et 0 °C par palier de 5 °C.
- gamme de fr quence : 0.05 10 Hz avec 20 pas. Ce balayage est effectu  chaque palier de
temp rature.

- d placement impos : 20 pum.

De la m me fa on que pr ¢ demment le z ro du capteur de d placement est fait la temp rature

initiale de 1’essai, savoir -150 °C.

» Paramétres d’essais pour la mesure de dilatation

Les essais de dilatation se font toujours avec le mors de compression, sur des chantillons
cubiques de 6mm d’ar tes. Le principe consiste appliquer une force quasi nulle qui permet d’assurer
le contact entre I’ chantillon et le poussoir. L’ volution de I’ paisseur de I’ chantillon est suivie en
fonction de la temp rature. Il faut utiliser le mode Pseudo — TMA de la DMA Netzsch 242C, et faire la

calibration de la mesure avec un chantillon d’un mat riau r fractaire, ici 1’alumine.

Ensuite, la mesure de dilatation sur I’ chantillon peut tre effectu e. La force appliqu e est de 0,01
N, en effectuant une rampe de temp rature 0,5 °C/min, entre — 120 °C et + 100 °C. Le coefficient de

dilatation thermique est calcul par I’ quation suivante (8):

AL = a.Ly.AT @®)

Avec :

- AL : la variation de longueur en mm

- a: le coefficient de dilatation linéaire en K

- Ly : la longueur initiale en mm

- AT : T-T,lavariation de température en degré Celsius (°C) ou Kelvin (K)

68



Chapitre II : Techniques exp rimentales et caract risation du mat riau de I’ tude.

» Paramétres d’essais pour le fluage

Le principe d’un essai de fluage est d’appliquer une force ou une contrainte constante dans le
temps, une temp rature donn e, et de suivre tout au long de I’essai 1’ volution de la d formation

comme le montre la figure ci-dessous.

L=

£y

- ¥

essai de fluage théorique @ essai de fluage expérimental
o contrainte appliquée
¢ déformation
t  temps

g déformation en fin de mise en charge
fn début du fluage

Figure II 17: Illustration du principe d'un essai de fluage (a) théorique et (b) expérimental.

11 est de plus possible, si I’on applique une faible pr -charge en d but d’essai, de r appliquer cette
faible pr -charge en fin d’essai, pour faire des mesures de recouvrance. Cet essai permet d’identifier la
nature du comportement, lastique, ou visco lastique notamment (voir Figure II 18); et de caract riser

les propri t s m caniques sur le long terme du mat riau tudi .
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Figure II 18: Différents types de réponses a une sollicitation de fluage selon la nature du matériau [Techniques de
lingénieur].
Pour r aliser ces essais avec la DMA, le mode « creep mode » doit tre s lectionn . Les essais

sont r alis s avec le mors de compression sur des chantillons cubiques de 6 mm d’ar te. La

contrainte appliqu ¢ est calcul e gr ce 1’ quation (9):

_F
7975

®

Avec :

- 0 contrainte imposée (MPa).
- F: Force imposée en Newton (N)
- S surface de I'échantillon (m’)

Avec une surface de 36mm?2, nous appliquons la force maximale possible, savoir 8N, ce qui

0,25MPa). De la
m me fa on que pour les mesures en mode standard, le z ro du mors de compression qui sert

mesurer le d placement sera fait directement

nous permet d’obtenir une contrainte de 0,22MPa (pour un cahier des charges

la temp rature souhait e pour la mesure.

Lors des essais temp rature n gative, la dur e des essais est limit e par la capacit de stockage

de la cuve mobile d’azote liquide. Pour une temp rature de -170°C, I’essai ne peut pas durer plus de
3H.
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B.2.2. Compression monotone

a Dispositif expérimental

Les essais de compression monotone sont effectu s sur une machine de traction compression
ZWICK 1475 quip e de plateaux de compressions. Elle pourra tre quip e ou non d’une enceinte
thermique pour r aliser les essais en temp ratures. La force maximale est de 100 kN avec une

incertitude de mesure de 1 N.

Figure II 19: Dispositif expérimental de compression a T° ambiante sur ZWICK, et centrage de 1'échantillon.

Le capteur de d placement est directement int gr dans la traverse, et a une incertitude de mesure
d pendant du d placement de la traverse ; en effet entre 0 et 0,5 mm de d placement il y a une
incertitude de mesure de £1,8um ; pour un d placement de 0,5 5 mm I’incertitude de mesure est de +
4,6um, et enfin cette valeur d’incertitude passe =+ 7,1um pour un d placement de traverse compris
entre 5 et 14mm. Sur le porte chantillon il est possible de tracer au feutre noir le centre du support,
pour s’assurer de bien centrer I’ chantillon et ainsi appliquer la force le plus uniform ment possible,

laplan it de !’ chantillon pr t.

La vitesse de d placement a t fix e S5Smm/min (vitesse standard pour ce type d’essai dans le
cahier des charges client), ce qui correspond une vitesse de d formation de 1,66.10".s™ sur une
g om trie d’ prouvette cubique de 50 mm d’ar te. Cette vitesse de d formation sera celle appliqu e

par la suite quelque soit la dimension de I’ prouvette test e.

Afin de s’affranchir de la rigidit machine et du comportement des outillages, avant chaque s rie
de tests, une s rie de compressions « plateau contre plateau » est r alis e. Ces essais permettent de
calculer I’ quation force/d formation de I’outillage. L’ quation obtenue est une quation polynomiale
du troisi me degr qui est directement r introduite dans les param tres du logiciel d’acquisition de
donn es. Ainsi, ’obtention des courbes de r sultats nous donnera directement d formation et
contrainte r elle des chantillons. Lors de I’essai le d placement traverse et la force appliqu e sont

enregistr s, et permettent de construire des courbes contraintes-d formations. Le module de
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compression est calcul entre deux points situ s au niveau de la pente la plus importante et

repr sentative de la courbe.

Les mousses polyur thane tant des mat riaux poreux et donc sensibles aux variations d’humidit ,
il est important de r aliser ces essais dans des conditions de temp rature et d’humidit sp cifiques,

savoir T =22°C + 2°C et HR (humidit relative) = 50 % + 5%.

a Présentation du dispositif pour les mesures aux basses températures

Le CRITT, fort de son exp rience d’essais temp ratures cryog niques, d velopp un syst me
permettant la r alisation de ces essais temp rature n gative. Ce syst me est constitu d’une tuve
(Figure II 20 (a)), d’un syst me g rant le d clenchement de I’ lectrovanne (Figure 11 20 (b) et (c)) et le
r glage de la temp rature, et d’une sonde de temp rature (Figure II 20 (d)). Cette tuve est adaptable
sur la ZWICK 1475, et permet ainsi de r aliser 1’essai pr ¢ demment d velopp  des temp ratures

allantde 0 -170°C.

(@) (b) | © @

Figure II 20: Dispositif pour les essais cryogéniques, (a) étuve, (b) systeme gérant I'électrovanne, (c) électrovanne, (d)
sonde de température.

Une fois I’ tuve mont e sur la ZWICK, la temp rature est r gl e, les chantillons sont dispos s
dans I’ tuve au pr alable, et sur lev s pour ne pas baigner dans 1’azote liquide, dans le cas d’une
temp rature d’essai  -170°C. La mesure de temp rature est pr cise =+ 3 °C. Pour s’assurer que
I’ chantillon est temp rature, avant de d marrer ’essai, 1’ chantillon reste 40 minutes la

temp rature voulue.

Au pr alable, il est n cessaire de faire la correction de la rigidit machine, comme expliqu

pr ¢ demment, mais la temp rature de I’essai r aliser.
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o Presentation du dispositif d’extensomeétre optique

Le but de ce dispositif est de pouvoir obtenir une mesure plus locale de la d formation Ia surface
des chantillons. Ce dispositif n cessite une pr paration sp cifique de I’ prouvette test e. Un
quadrillage de point est r alis sur la surface de 1’ chantillon. Le quadrillage est diff rent selon le
r sultat souhait . Par exemple, pour analyser les r ponses de surfaces de plus en plus grandes, un
quadrillage comme celui que montre la Figure II 21 (a) peut tre fait, alors que pour avoir une
cartographie compl te du champ de d formation, un quadrillage plus adapt ressemblera celui

pr sent Figure 1121 (b).

Figure I1 21: Exemples de préparation de surfaces et de quadrillages pour une mesure par extensométre optique.

Une cam ra install e devant I’ chantillon, permet 1’acquisition de clich s une fr quence choisie.
Le logiciel de corr lation d’images DEFTAC®, calcule  partir des clich s les valeurs de

d placements transverses et longitudinaux pour une surface repr sent e par 4 points.

La m thode consiste suivre 2, 4 ou n marqueurs, situ s en surface de la pi ce tudi e, au cours du
chargement. Le suivi de 4 taches permet d’obtenir le tenseur des d formations surfaciques (e , €y , €yy)
et le tenseur des d formations principales (e; , €;) en consid rant que les d formations sont homog nes
sur la base de mesure. L’ tude de 2 taches donne la d formation dans la direction des taches.

L’analyse de n taches permet d’obtenir un champ de d formations.

Les essais sont donc r alis s I’ENSMA, sur une machine de traction compression INSTRON 4505,
pourvue d’un montage de compression invers . Une diff rence de propri t s m caniques pourra donc
exister avec les r sultats sur ZWICK, les rigidit s machines n’ tant pas les m mes. Les conditions

d’essais restent sinon similaires celles pr sent es au paragraphe pr c¢ dent.

Le logiciel permet de suivre un d placement minimum de 0.1 mm et un d placement maximum de 10
mm, la pr cision du marquage de point pr s. Les barres d’erreurs sur les valeurs de d formations

sont de + 0.1 %.
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B.2.3. Essais de fluage

Le fluage est effectu en compression, soit sur une machine de traction compression pr sent e au

paragraphe pr c¢ dent soit un banc de fluage sp cialement con u pour cette tude.

Lors des essais temp ratures n gatives, nous utilisons la ZWICK 1475 quip e de D’enceinte
cryog nique, et pour les essais temp rature ambiante nous utilisons les bancs de fluage que nous

avons sp cifiquement con us pour cette tude.

a Dispositif expérimental

» Machine de traction compression

Dans ce cas, la ZWICK 1475 est utilis e, avec les plateaux de compression pr ¢ demment vus. La
correction de I’allongement machine se fait la temp rature pr vue pour I’essai de fluage. Deux
contraintes de fluage ont t utilis es pour cette tude: 0,25 et 0,8 MPa; ces deux niveaux de
contraintes ont t choisis en accord avec le concepteur de m thanier : ils correspondent des niveaux
de contraintes r els observ s dans les cuves, qu’elles soient de transport ou de stockage. Dans les deux
cas, une pr -charge est appliqu e 1’ chantillon, ce qui permet de pouvoir suivre la recouvrance de
I’ prouvette avec un retour la pr -charge. La valeur de la pr -charge a t choisie avec la valeur

minimum de d tection machine savoir 20 newtons (N).

La vitesse de mise en charge ensuite t calcul e pour tre le plus proche de celle possible sur les
bancs de fluage con us pour I’ tude, o la mise en charge se fait manuellement. Le pilotage de cette
mise en charge se fait en force, vitesse de 86 N.s™'. La dur e de I’essai est variable ; le temps de
recouvrance doit cependant correspondre un minimum de 3 fois le temps de fluage. La seule
limitation est une limitation machine : pour les essais froid au bout d’un certain temps (4H pour des

essais -170°C) il y a apparition de gla ons qui bloquent la traverse mobile.

» Bancs de fluage spécifiques

Les bancs de fluage ont t con us en partenariat avec S.E.R.E.M.E. Le cahier des charges tait de
pouvoir tester des prouvettes cubiques de plusieurs tailles, avec une ar te maximum de 50mm ; et de
pouvoir couvrir une gamme de contrainte allant de 0,25 0,8 MPa. La machine d velopp ¢ est de
type machine fl au (voir Figure II 22 (a)). Elle permet I’application d’un effort de compression
constant dans le temps sur une prouvette et la mesure de sa d formation, par un capteur LVDT (voir

Figure 11 22 (b)).
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Figure II 22: (a) Machine a fléau de fluage développée spécifiquement pour les essais sur mousses, (b) vu sur le

capteur LVDT.

Le support chantillon (Figure II 22 (b)), est muni d’un dispositif de centrage adapt des
prouvettes de 5S0mm de ¢ t . Le r glage du positionnement du capteur LVDT a lui aussi t fait sur
cette hauteur de S0mm ; des essais peuvent n anmoins tre r alis s sur des prouvettes de plus petites
paisseurs, sans changer les r glages, en introduisant une cale entre 1’ chantillon et le support

chantillon, de fa on avoir hauteur de I’ chantillon + hauteur de la cale gale 50mm.
La force appliqu e est obtenue par :

- La masse du chariot mobile : Mgparior
- Lamasse du fl au: mg a5

- La masse additionnelle

dCdG 720
FO + Madditionnelle * 9,81 * 120

F(N) = Mmeparior * 9,81 + Meigau * 9,81 *

avec dcq¢ = distance au centre de gravit : 345 mm.

Ce qui donne

F(N) = 396,36 (N) + 6 madditionnelle(kg) * 9,81
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Chariot mobile
Manivelle pour mise en charge

Masses additionnelles

Fl au

Figure II 23: Différentes masses constitutives de la force appliquée sur 1'échantillon.

La mise en charge se fait manuellement en tournant la manivelle. Lorsque le chariot mobile entre
en contact avec I’ chantillon, la pr -charge quivalente celle sur machine de traction compression est
atteinte, et a une valeur de 23 N. Il faut ensuite faire 7 tours suppl mentaires avant d’atteindre la
charge finale, qui est d pendante des masses additionnelles, pour arriver en but ¢ du fl au. Plusieurs
mises en charge manuelles ont t effectu es successivement afin de pouvoir calculer le temps de cette
mise en charge, en moyenne 1 seconde est n cessaire pour appliquer 1 tour, soit une vitesse
d’application de la charge de 86 N.s™. Cette vitesse de chargement a t report sur les essais sur

ZWICK, pour avoir des conditions similaires d’essai quelque soit I’ quipement utilis .

Ensuite le capteur LVDT, qui a une pr cision de mesure de I’ordre du micron (um), enregistre le
d placement sur toute la longueur de I’essai. Ces donn es sont enregistr es en direct et en continu, par
une centrale d’acquisition, ce qui permet de suivre en simultan les valeurs de d placements pour tous

les bancs de fluage disposition, savoir : 12 bancs.
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Chapitre 111: Etude du
comportement meécanique a basse
température et étude du
comportement en fluage.
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A. Comportement mécanique a froid

11 est important de repr ciser que dans cette tude, les mousses polyur thane tudi es ont pourr le
principal I’isolation thermique de cuves de transport ou de stockage de gaz naturel liqu fi , c'est- -dire
des gaz temp ratures aux alentours de -170°C. Les parois de ces cuves peuvent de plus subir des
variations de temp ratures allant de -170°C  +80°C lors des phases d’entretien et de d gazage des
cuves. Il est donc n cessaire d’ tudier le comportement m canique de ces mat riaux aux diff rentes
temp ratures n gatives afin de quantifier I’influence de la temp rature sur la r ponse m canique des
mousses polyur thanes. Ces mat riaux tant principalement soumis, en phase d’utilisation, deux
types de chargement qui sont la compression monotone et le fluage, ce sont ces deux comportements
qui seront tudi s dans la premi re partie de ce chapitre, la fois sur mousses fibr es et non fibr es.
Dans une seconde partie, consacr € uniquement aux mousses non fibr es, on s’efforcera de lier ce

comportement aux m canismes de d formation et d’endommagement mis en jeu.
A.1. Compression monotone

A.1.1. Mousses non fibrées

Nous nous int resserons dans un premier temps au comportement en compression monotone sur
une large gamme de d formation exc dant la r gion d’ lasticit lin aire. Avant de r aliser des essais
en temp ratures, nous avons test un cube de mousse, pr alablement marqu au marqueur sur

I’ paisseur (Figure Ill 1), comme dans I’ tude de [Tu, Schim, & Lim, 2001].

Figure 1l 1 : Eprouvette cubique de compression, avec tragage de bandes pour le suivi de la localisation de la
déformation. (cube de 50 mm d'aréte, vitesse de déplacement : 2 mm/min).

Des photos sont prises  diff rents stades de d formation durant la dur e de 1’essai, ce qui permet
de suivre I’ volution de la d formation et I’ ventuelle localisation de I’endommagement. C’est ce qui

peut tre observ Figure Il 2 :
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Figure Il 2 : Suivi de la déformation au cours de I'essai de compression a température ambiante (cube d'aréte 50 mm,
vitesse de déplacement : 2 mm/min).

11 apparait que la d formation semble se localiser plus sur la partie haute de I’ prouvette, partie en
contact avec la traverse mobile de I’ quipement de compression. Chaque photo peut tre ramen € un
stade de d formation sur la courbe contrainte — d formation de I’ prouvette (Figure 11l 3) pour obtenir
des informations semblables celles pr sent es par [Gibson & Asbhy, 1997] dans le chapitre I (Figure
111).
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Figure 111 3 : Suivi visuel de la déformation sur la courbe contrainte-déformation de I'éprouvette.
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Sur ces r sultats, on retrouve bien les r sultats pr sent s par [Gibson & Ashby, 1997], savoir
dans la r gion de faible d formation peu ou pas d’observations visibles sur I’ chantillon, avec
probablement une 1 g re courbure des ar tes et des parois de cellules. Dans la deuxi me r gion
caract ris e par son plateau, on observe bien un affaissement surtout localis dans le centre de
I’ prouvette, qui pourrait correspondre 1’effondrement d’une ou plusieurs couches de cellules. Et la
derni re phase observ e correspond la phase de densification, o 1’on note effectivement une

cin tique de d formation beaucoup plus lente.

Cette premi re analyse nous permet de confirmer que le comportement m canique de nos mousses
temp rature ambiante est bien celui attendu par la litt rature. Nous pouvons maintenant passer

I’analyse du comportement m canique de ces mousses basse temp rature.

M me si ["usage principal est de tenir -170 °C, les cuves subissent des entretiens environ tous les
5 ans, lors desquels un d gazage est fait +80 °C. Nous tudierons donc une gamme de temp rature
allant de 0 -170 °C. Le but sera de caract riser I’impact de la temp rature sur les propri t s

m caniques des mousses polyur thanes.

Ainsi des essais ont t fait pour les temp ratures suivantes : -10°C, -30°C, -50°C, -70°C, -90°C et
-170°C. Pour chaque temp rature, au minimum 3 5 prouvettes sont test s, pour s’assurer un
minimum de reproductibilit . Pour les temp ratures les plus extr mes il faut au minimum 3H avant
d’atteindre la temp rature dans I’enceinte, puis 1’ chantillon doit lui-m me rester 20 min dans

I’enceinte avant le d but de I’essai afin qu’il prenne temp rature m me cceur.

La Figure Il 4 illustre les r sultats obtenus -90 °C pour une vitesse de d formation en

compression de 1.66.107s™.

—PU2
PU3
—PU4

1

N
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contrainte (MPA)

déformation (%)

Figure Il 4: Courbes de contraintes déformations a -90 °C, des mousses PU non fibrées.
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Nous pouvons observer une assez bonne reproductibilit , sur I’allure des courbes des valeurs de
modules 80 + 3 MPa, et des valeurs de contraintes au seuil : 2,3 + 0,2 MPa. Dans le domaine lastique
lin aire, qui correspond au domaine de petite d formation que nous traiterons ult rieurement dans le

cas du fluage, les courbes sont quasi superposables et offrent donc une bonne reproductibilit .

Sur la courbe du deuxi me chantillon PU2, nous pouvons observer une allure de courbe
1 g rement diff rente qui se traduit par une diminution de la contrainte apr s la contrainte seuil, avant
la phase de plateau. Cela peut tre d  I’effondrement de quelques couches de cellules qui ensuite en
se transmettant d’une couche [’autre vont amener la phase de densification qui se traduit par le

plateau observ par la suite.

Ces essais de reproductibilit seront men s toutes les temp ratures, et les courbes les plus
repr sentatives (par rapport aux courbes trouv es dans la litt rature notamment chez [Gibson et
Ashby,1997]) pour chaque temp rature sont superpos s sur un m me graphique pour suivre les

volutions comportementales en fonction de la temp rature.
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Figure Il 5 : Courbes de compression pour des mousses PU a différentes températures, vitesse de déformation :
1.66.10°.s™

Ces courbes montrent une sensibilit du module Ila temp rature et une d pendance tr s

significative de la contrainte maximale, m me tr s basse temp rature.

La courbe -170°C n’est pas superpos ¢ car elle pr sente une allure compl tement diff rente
(Figure 11l 6). A cette temp rature extr me, le mat riau apparait beaucoup plus fragile et rigide. Une
contrainte au seuil beaucoup plus importante est donc observ e, ensuite il semblerait que la
fragilisation provoque un effondrement de plusieurs couches de cellules, ce qui expliquerait la

pr sence de bruit sur la courbe, sur la phase d crite comme la phase du plateau dans la litt rature.
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Figure Ill 6: Courbe contrainte-déformation d'une mousse PU a -170°C.

Si on compare les valeurs de modules en fonction de la temp rature (Figure III 7), on remarque
une rigidification de notre mat riau en allant vers les temp ratures n gatives. Sauf -70°C ou une

diminution a t observ eetcesurles 5 chantillons test s cette temp rature.

100
Température | Module (MPa) E 90
-10°C 46+ 2 e ¥ \'\7/’\
-30°C 67+3 % - A
-50°C 77+4 s - b
-70°C 47+3 2 ;g
-90°C 80 + 3 S 10
-170°C 9] + 4 g v

-170 -150 -130 -110 -90 -70 -50 -30 -10
Température (°C)

Figure I1I 7: Tableau des valeurs de modules en fonction de la température, et graphique correspondant.

Une augmentation quasi constante du module est observ e avec la diminution de la temp rature.
Sauf -70°C ou une nette chute de la valeur du module est not e. Pour comprendre ce ph nom ne une
analyse DMA a t r alis e. Si on s’int resse aux valeurs de tangente delta, on observe deux
transitions sous vitreuses, que 1’on peut identifier comme des transitions b ta. Une de ces transitions se

situe aux alentours de -80°C (Voir Fig.III 8).
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Figure III 8: Courbe du déphasage tand obtenue en DMA entre -170 et +150 °C. Echelle logarithmique.

Cette transition pourrait expliquer la diff rence de comportement observ ~ -70°C. Cependant la
nature du mat riau n’ tant pas connu clairement, il est difficile d’identifier pr cis ment cette

transition.

Les r sultats aux autres temp ratures montrent que la d pendance du module en fonction de la
temp rature n’est pas lin aire lorsque 1’on s’approche de la temp rature ambiante. De plus ces
r sultats montrent galement qu’aux temp ratures les plus critiques, la sensibilit est beaucoup plus
faible, comme ce que I’on peut observer sur la plage de temp rature comprise entre — 90°C et -170°C.
On peut s’attendre qu’ ces temp ratures le comportement des mousses PU soit purement lastique et

peu sensible au fluage.

A.1.2. Mousses fibrées

Les m mes analyses ont t s men es sur les mousses renforc es fibres de verre. La vitesse de
sollicitation reste la m me que pour les essais pr ¢ dents, c'est- -dire une vitesse de d formation de
1,66.10°.s". Les chantillons test s sont des cubes d’ar tes 50 mm, et la direction de sollicitation et le

sens z, perpendiculaire 1’orientation des fibres.

Les essais de reproductibilit sont men s chaque temp rature sur 3 5 chantillons. La Figure 111

9 illustre les r sultats obtenus - 10°C.
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Figure I1I 9: Courbes de reproductibilité a - 10°C, mousses PU fibrées en compression.

Une fois ces essais de reproductibilit effectu s et approuv s, les courbes aux diff rentes
temp ratures peuvent tre superpos es de la m me fa on que pr ¢ demment pour pouvoir analyser
I’influence de la temp rature sur le comportement m canique. La figure ci-dessous montre ainsi

I’ volution comportementale des mousses fibr es selon la temp rature d’essai.
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Figure III 10: Courbes contraintes-déformations a différentes températures, mousses PU fibrées, vitesse de
déformation : 1.66.107.s™

D’apr s cesr sultats, les mousses fibr es pr sentent galement une forte sensibilit du module la
temp rature ainsi qu’une forte d pendance de la contrainte maximale, de la m me fa on que ce qui

tait observable sur les mousses non fibr es. Une diff rence notable entre les deux mat riaux concerne
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I’allure des courbes, sur les mousses fibr es. Il n’y a pas de diminution de contrainte apr s le passage

de la contrainte maximale, le plateau suit directement le domaine lastique lin aire.

120
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10 3122 16401 ggo \
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= N
50 566 23202 2 40

= It
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Figure I1I 11 : Suivi du module et de la contrainte seuil en fonction de la température pour les mousses fibrées.

Entre -70°C et -10°C, les r sultats semblent tre lin aires en fonction de la temp rature,
beaucoup plus que ce qu’ils ne I’ taient pour les mousses fibr es. Sur les mousses fibr es aucun
« accident » de comportement n’a t observ  -70°C comparativement aux mousses non fibr es. Par

contre un net d crochage de la valeur de module est observ  partir de -90°C.

De plus, sur la Figure III 10, aucune donn ¢ -170°C n’apparait, car cette temp rature sur les
mat riaux fibr es, le comportement est beaucoup plus fragile, et I’ prouvette casse d s la fin du
domaine lastique comme nous le montre la Figure III 12. II est possible que les fibres de verres plus
fragiles basses temp ratures soient les premi res c der, et en se cassant provoque 1’affaissement et
la propagation de d faut dans les couches de cellules, ce qui entraine la d gradation de I’ prouvette par

effondrement.

Figure III 12: Eprouvette testée a -170°C, a la fin du domaine élastique.
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Les mousses fibr es bien que pr sentant elles aussi une d pendance la temp rature, n’ont pas le
m me comportement que les mousses PU non fibr es. Cette d pendance est plus lin aire sur la gamme
de temp rature comprise entre -70°C et -10°C. Par contre, partir de 90°C le mat riau se rigidifie
beaucoup plus rapidement, ce qui se traduit par une augmentation du module et une fragilisation du
mat riau plus rapide. C’est pour cette raison que I’essai ne peut tre men terme  -170°C.
L’influence de la temp rature est relativement comparable sur les mousses non fibr es et les mousses
fibr es. Cependant, il semblerait qu’aux temp ratures extr mes la pr sence de fibres fragilise

d’avantage le mat riau.
A.2. Etude du comportement en fluage

Nous avons vu en introduction, que 1'un des principaux chargements m caniques vus par les
mousses polyur thanes dans leurs applications tait le fluage, ce qui correspond 1’application d’un
niveau de contrainte constant dans le temps. Les m thaniers transportant du Gaz Naturel Liquide tr s
basse temp rature, il est important de caract riser le comportement de ces mousses sous une contrainte

de fluage diff rents niveaux de temp rature n gative.
A.2.1.Mise en ceuvre de l'essai

Les essais de fluages pr sent s par la suite seront obligatoirement r alis s sur la machine de
traction compression ZWICK et/ou sur la DMA et non sur les bancs de fluage, car ce jour, les bancs
de fluages qui ont ts con us pour I’ tude ne permettent pas I’utilisation d’une enceinte de
temp rature, et donc la r alisation d’essais temp ratures n gatives n’est pas possible. Comme nous
I’avons pr ¢ demment pr cis pour les essais de compression basses temp ratures, la mise en
temp rature de I’enceinte thermique est relativement longue, d’autant plus que la temp rature est
n gative. De plus la n cessit de rester temp rature constante durant toute la dur e de I’essai
consomme beaucoup d’azote liquide. Pour toutes ces raisons, les essais de fluages  basses
temp ratures seront principalement des essais de fluage court d’environ deux heures, 1’exception de
quelques essais de 9H. Ces essais longs ne peuvent tre r alis s qu” des temp ratures moindres. Aux
tr s basses temp ratures, un gla on se forme autour de la tige sup rieure servant maintenir le plateau
sup rieur, et cela nuit la bonne conduite de I’essai, emp chant notamment une r gulation correcte de

la contrainte, que ce soit en fluage ou en recouvrance.

Les chantillons test s sont des cubes de ¢ t 50 mm, qui sont plac s dans ’enceinte thermique
dans les m mes conditions que lors des essais de compression monotone : 1’enceinte est mise la

temp rature d’essai souhait e, puis cette temp rature est stabilis e pendant un minimum de 20
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minutes, ensuite nous venons r -ouvrir I’enceinte et placer I’ chantillon directement entre les plateaux
d’essais, puis une fois que la temp rature se re-stabilise sur I’afficheur, un d lai de 40 minutes
s’ coule pour s’assurer que I’ chantillon est bien 1’ quilibre thermique avant de lancer I’essai. Le
niveau de contrainte impos e est fix 0.8MPa. Dans le cahier des charges deux niveaux de
contraintes (0.25 et 0.8MPa) sont sp cifi s selon les applications : stockage ou transport. Comme le
domaine de d formations et de contraintes est tr s faible, nous avons choisi la contrainte la plus lev e
possible afin d’avoir des r sultats sur la d formation plus important, et donc plus simples exploiter.
Des essais seront effectu s -30, -50, -70, -90, -110, -130 et -170°C. Pour chaque temp rature 2 3

chantillons seront test s pour s’assurer de la reproductibilit des r sultats.

A.2.2. Mousses non fibrées

a Cin tiques de fluage et repr sentativit d’un essai de 2 heures.

Les r sultats sont pr sent s sous forme de courbes d formations au cours du temps, et pourront
parfois tre trac s en chelle logarithmique, comme sur la figure ci-dessous. Sur les repr sentations
logarithmiques, la premi re partie de la courbe repr sente la mise en charge de I’ prouvette, puis la
deuxi me partie ne concerne que la d formation de fluage. Dans un premier temps, un exemple de la
dispersion des r sultats obtenus sur des chantillons test s -30°C est donn Figure III 13. Dans le cas
suivant nous avons exceptionnellement fait durer 1’essai pendant 9H pour suivre 1’ volution de la

d formation apr s les 2H d’essai standard.
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Figure III 13: Déformation au cours du temps lors d'un essai de fluage a -30°C sur mousses PU. (0,8 MPa ; 50 x
50 x 50 mm). En haut : échelle log, en bas : échelle linéaire.

Malgr le fait que les chantillons aient subi le m me traitement thermique, nous pouvons
constater qu’il existe des diff rences de comportement et de cin tique de fluage. En effet la courbe du
premier chantillon test n’a pas eu la m me cin tique que les deux autres et subit une acc | ration de
la d formation sur toute la p riode de I’essai, alors que pour les autres une stabilisation semble se
produire. Cela peut tred  une diff rence d’histoire thermique. Pourtant les trois prouvettes ont t
plac es de la m me fa on dans I’enceinte, c'est- -dire 20 min avant leur essai respectif une fois
I’enceinte temp rature, directement sur le plateau de compression, pour pouvoir d buter I’essai apr s
le temps de mise en temp rature de I’ prouvette. Cependant pour la premi re prouvette I’enceinte
n’est en froid que depuis 45 min, alors que pour les suivantes cela fait plus longtemps puisque le froid

t maintenu lors du premier essai.

Sur cet essai de reproductibilit  -30°C, la d formation instantan e varie entre 0,0135 et 0,0160.
Et dans ce cas c’est I’ chantillon 1, qui une d formation instantan e plus importante, mais avec un

cart tr s faible tout de m me. La principale diff rence de comportement se traduit sur la cin tique de
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fluage elle-m me. Alors que les chantillons 2 et 3 ont la m me cin tique avec une d formation de
fluage qui volue tr s peu, et qui une fois trac e en chelle logarithmique se retrouve lin aire ; la
premi re prouvette elle a une cin tique diff rente. On observe une augmentation de la d formation au
cours de I’essai, qui se traduit aussi sur la repr sentation en chelle log par un changement de pente,
comme si il y avait une acc 1 ration du ph nom ne, et que le comportement en fluage n’ob issait plus

une loi logarithmique.

Ces diff rences de comportement entre le premier chantillon et les suivants ont galement t

faites aux autres temp ratures d’essai, comme le montre la Figure I1I 14.
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Figure I1I 14 : Essais de reproductibilité sur mousses PU a) -50°C, b) -70°C, c¢) -90°C.

En ce qui concerne le premier chantillon ces autres essais de reproductibilit mettent en avant
une nette sensibilit  la temp rature de I’acc 1 ration de la cin tique de fluage. Plus la temp rature est
n gative plus la d formation de fluage augmente, uniquement sur cet chantillon. Or cela n’est pas en
accord avec les pr ¢ dents r sultats en compression, ou I’on avait remarqu que plus la temp rature

tait basse, moins le comportement tait sensible aux fluctuations de temp rature ce qui sugg rait que

le comportement des mousses soit purement lastique et peu sensible au fluage. Une des explications
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possible ce ph nom ne est qu” la mise en place du premier chantillon I’enceinte ne soit pas encore
uniform ment en temp rature, bien que le capteur indique une stabilit thermique. Et de ce fait
I’ chantillon n’est peut tre pas compl tement en temp rature au d but de I’essai, sa d formation

pourrait donc tred la fois au fluage mais aussi la contraction thermique.

Afin de d terminer la repr sentativit d’un essai de fluage de deux heures pour 1’ tude du
comportement long terme, des essais de fluages de 2 et 9 heures sont compar s. Nous avons vu
pr ¢ demment que pour les essais longs il pouvait y avoir formation de gla on sur la tige mobile du
mors. Pour ces raisons ces essais comparatifs sont donc r alis s aux temp ratures n gatives les moins
contraignantes, c'est- -dire - 30°C et -50°C. Les chantillons pris en compte pour ces comparaisons

seront les chantillons ayant une m me cin tique, c'est- -dire dans les deux cas les chantillons 2 et 3.

£ g2H £SH Ael=g2H - | Ae2=£9H -&i A2 - Ael
échantillon 2 0,013 0,014 0,014 0,001 0,001 0
-30°C
échantillon 3 0,015 0,015 0,016 1] 0,001 0,001
échantillon 2 0,015 0,016 0,016 0,001 0,001 1]
-50°C
échantillon 3 0,015 0,016 0,016 0,001 0,001 0

Figure I1I 15: Tableau récapitulatif a -30 et -50°C des déformations de fluage au bout de 2 et 9H d'essai. Comparaison
de la cinétique.

Ces 1 sultats mettent en avant principalement deux r sultats. Dans un premier temps, de tr s
faibles carts sur les valeurs absolues sont observ s entre un fluage de deux heures et un fluage de 9 H.
Les carts entre un temps de fluage de 2 ou 9 heures tant tr s faibles nous pouvons consid rer qu’un
essai de 2H suffit capter I’essentiel de la r ponse. Dans un second temps nous remarquons qu’en
terme de d formations absolues il n’y a pas d’ volution entre d formation initiale et d formation de
fluage au bout de deux heures, le mat riau semble donc peu sensible au fluage, m me aux

temp ratures les moins contraignantes.

o Sensibilit  la temp rature

Les r sultats suivants sont donc issus de deux heures de fluages diff rentes temp ratures d’essai,

les courbes obtenues sont pr sent es Figure III 16.
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Figure III 16 : Courbes de fluages a différentes températures pour des mousses PU non fibrées. (0,8MPa ; 50 x 50
X 50 mm)

En ce qui concerne les valeurs de d formation instantan es, ces derni res varient entre 1,1% et
1,55% mais pas de fa on monotone avec la temp rature, comme 1’illustre la Figure III 17. Les courbes
font cependant ressortir une tendance : les courbes correspondant aux temp ratures d’essais les plus

lev es semblent plus se d former initialement (voir les courbes des chantillons -30 et -50°C sur la
Figure III ), que les courbes des chantillons test s  temp rature plus froide. Les valeurs de
d formation instantan e sont ramen es des valeurs de modules, en sachant que la contrainte
appliqu e est de 0,8MPa, afin de comparer avec ceux obtenus en compression monotone aux m mes

temp ratures.

Température (°C) el E équivalent (Mpa)
-30 0.0148 54
-50 0.0156 51
-70 0.0132 61
-90 0.0125 64
-110 0.0133 60
-130 0.0152 53

Figure I1I 17 :Valeurs de modules équivalents selon les valeurs de déformation initiale des mousses PU.

Les valeurs de modules ainsi obtenues sont plus faibles que celles trouv es pr ¢ demment lors
des essais de compression monotone. De plus les r sultats en compression montraient que le module
tait relativement d pendant de la temp rature ce qui n’est plus le cas ici, puisque 1’ cart-type entre les

valeurs relev es ici est faible, savoir + 5. Cependant sur les d formations de fluage, il semble que les
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mousses PU fluent plus aux temp ratures les plus lev es, et qu’ des temp ratures plus faibles le

fluage soit moins cons quent. C’est ce que nous montre le tableau suivant :

Température (°C) Efluage apres 2H
-30 0.,0012
-50 0,0007
=70 0,0002
-90 0,0002
-110 0,0005
-130 0,0003

Figure Ill 18: tableau récapitulatif des déformations dii au fluage en fonctions des températures d'essais.

L’influence de la temp rature sur le comportement en fluage semble tre diff rente de celle sur le
comportement en compression monotone. Effectivement la temp rature ne semble pas avoir d’effet
direct sur le comportement initial, mais elle influe sur la suite de 1’essai c'est- -dire sur toute la partie

d formation due au fluage.

a Recouvrabilit de la d formation

En compl ment de ces essais de fluage, nous avons voulu d terminer si cette d formation tait
recouvrable, ce qui nous permettrait de statuer sur un ventuel caract re visco lastique de nos mousses
polyur thanes. Des essais de fluage/recouvrance ont dans un premier temps t tent s sur des

chantillons dit « macroscopiques » c'est- -dire des cubes de 50 mm de c t dans [’enceinte
thermique, sur le m me dispositif que les essais pr sent s ci-dessus. Cependant, basse temp rature,
comme nous I’avons voqu pr ¢ demment, il se forme un gla on autour de la tige de d placement de
la traverse ce qui emp che celle-ci de revenir une contrainte plus faible et constante la fin de I’essai
de fluage. Nous avons donc par la suite r alis des essais de fluage/recouvrance sur de plus petits

chantillons, c'est- -dire des cubes de 6 mm d’ar tes en DMA. Nous verrons par la suite, dans le
chapitre 4, que la cin tique de fluage est la m me que sur les gros chantillons et que nous pouvons
donc nous baser sur cette taille d’ chantillon pour caract riser la recouvrance. La seule diff rence
vient du fait que la force maximale pouvant tre appliqu e en DMA est de 8N, ce qui repr sente une
contrainte de 0.25MPa sur nos chantillons. L’ chantillon subira donc une contrainte de 0.25MPa
pendant 2H puis une contrainte proche de ON pendant 3H pour suivre la recouvrance. Ces essais seront
faits  diff rentes temp ratures et les r sultats obtenus sont de la m me forme que pour I’exemple

suivant -60°C, pr sent Figure III 19.
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Figure 11l 19: Courbe d'un essai de fluage - recouvrance en DMA a -60°C sur mousse PU.

Le m me type de courbe est obtenu quelque soit la temp rature de I’essai en DMA, seule varie le
taux de recouvrance. En effet plus les temp ratures sont faibles moins le mat riau retrouve son tat
initial, comme le montre les courbes mises en annexes. Ces r sultats permettent de mettre en vidence
I’existence d’une partie recouvrable sur toute la gamme de temp ratures n gatives. Cette partie
recouvrable pose la question du comportement visco lastique des mousses polyur thanes. Toute la
d formation vue par I’ chantillon ne semble pas uniquement due de I’endommagement. C’est sur la
base de ces r sultats que nous consid rons la faisabilit d’une d marche pr dictive bas e sur le

principe d’ quivalence temps temp rature au chapitre suivant.

A.2.3. Mousses fibrées

Quelques essais de fluages ont t men s sur mousses fibr es afin de caract riser une ventuelle
diff rence de comportement entre ces deux types de mat riaux, sur quelques temp ratures n gatives.
Les essais de recouvrance n’ont pas pu tre r alis s sur ce mat riau, en effet la m thode de d coupe
des chantillons par scie ruban, ne permettait pas d’obtenir des chantillons de petites tailles (6 x 6 x
6 mm) suffisamment propres en surfaces. De plus de par leurs petites tailles, ces chantillons n’ taient
pas repr sentatifs du taux de fibre r elle dans le bloc de mousse. Les r sultats obtenus sur quelques

temp ratures d’essais sont pr sent s Figure III 20.
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Figure III 20 : Courbes de fluages mousses R-PUF, en fonction de la température. (0,8 MPa ; 50 x 50 x 50 mm)

Comme pr ¢ demment sur les mousses PU non fibr es, il semble que le d placement initial et

donc la d formation engendr e soit d pendante de la temp rature : plus la temp rature est faible moins

I’ chantillon se d forme 1’application de la contrainte.

T(°C) ¢ fluage
-10 0.0008
-50 0.0013
-60 0.0015

Figure I1I 21 : Tableau des déformations de fluage aprés 2H selon la température sur mousses R-PUF.

Les r sultats sur mousses renforc es montrent un r sultat totalement contradictoire avec les

pr ¢ dents r sultats. En effet dans ce cas particulier nous observons une augmentation de Ia

d formation de fluage quand la temp rature diminue, alors que le ph nom ne inverse est not pour les

mousses non fibr es. L’hypoth se la plus probable est que les fibres de verres soient plus sensibles

la

temp rature. Nous avons vu pr ¢ demment qu’elles fragilisaient le mat riau aux temp ratures les plus

froides et amplifierait la d formation de la mousse. Une autre piste pourrait venir du fait des

diff rences des coefficients de dilatation thermique 1’interface fibre / matrice.
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B. Mécanismes de déformation et d’'endommagement

Dans le domaine de temp rature et de contrainte/d formation qui int resse plus particuli rement
cette tude, ces premiers r sultats font donc appara tre une sensibilit non nulle Ila temp rature du

module et du domaine lin aire n’exc dant pas 1 MPa.

Pour claircir les outils qui peuvent tre mis en place pour pr dire le comportement en fluage

long-terme, il est utile de pr ciser les m canismes de d formation et/ou endommagement activ s.

L’objectif de cette partie va tre de d terminer si les d formations observ es aux basses
temp ratures sont principalement dues de I’endommagement ou non, et dans le cas de la pr sence
d’endommagement de caract riser ce dernier, que ce soit par des essais m caniques mais aussi par des
observations microscopiques permettant de mieux juger de I’impact sur la structure de notre mat riau.
Nous limiterons cette tude aux mousses non fibr es. Les essais se faisant aux basses temp ratures, il
est de plus n cessaire de savoir distinguer I’endommagement purement d aux contraintes thermiques
de ’endommagement m canique. Pour cela une tude pr alable sur I’impact de la temp rature et de la

mise en froida t r alis e.
B.1. Endommagement thermique au refroidissement de I'échantillon

L’objectif est ici de caract riser I’endommagement induit par le refroidissement de

I’ chantillon, pr alablement 1’essai m canique. Il a t vu dans le chapitre II, que lors des essais
froid les chantillons taient plac s dans I’enceinte thermique, sur les plateaux de compression
pendant 20 min avant 1’essai, pour que tous les chantillons subissent la m me histoire thermique,
aucun chantillon ne sera plac dans I’enceinte pendant le refroidissement. En effet, si les chantillons
taient plac s dans I’enceinte avant d’atteindre la temp rature d’essai, certains resteraient plus
longtemps temp rature avant I’essai, et de m me subiraient des chocs thermiques lors de 1’ouverture

de I’enceinte pour le changement d” prouvette sur I’outillage de compression.

Pour caract riser cet endommagement, des analyses au microscope lectronique balayage ont t
effectu es sur plusieurs chantillons avant et apr s traitement thermique. Des clich s ont t s pris
des endroits faciles rep rer pour pouvoir faire une comparaison pr et post traitement, c'est- -dire

typiquement sur les ar tes et les coins.

Deux traitements thermique ont t effectu s, dans le premier cas, les chantillons apr s un premier
passage au MEB ont t directement plong s dans 1’azote liquide, et ce pendant 20 minutes, ce qui

correspond un temps d’essai normalis pour un essai de contraction thermique, afin de s’assurer que
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I’ chantillon soit bien temp rature, m me cceur. Ce traitement thermique correspond plus ce que
voit un chantillon dans la DMA, o [I’enceinte tant plus petite, les chantillons sont plac s
directement devant le flux d’azote liquide. Dans le second cas, les chantillons ont subi I’histoire
thermique qu’ils auraient subis lors d’un essai m canique sur chantillon « macro », c'est- -dire qu’ils
seront plac s dans I’enceinte thermique 40 min, toujours afin de s’assurer que la globalit de
I’ chantillon soit la bonne temp rature. Ensuite, les chantillons repasseront au MEB  diff rents
temps post traitement thermique. Cela permettra de v rifier si I’endommagement thermique est

r versible ou non.

B.1.1. Premier traitement : trempe dans l'azote

Dans un premier temps des prouvettes cubiques de mousses polyur thanes non fibr es d’ar tes
20 mm ont t plong es dans I’azote. Cette taille d’ chantillon a t choisie, car c’est la plus grande
dimension d’ prouvette enti re pouvant prendre place dans la chambre sous vide du MEB. Ainsi

I’ chantillon ne doit pas tre red coup , ce qui perturberait I’observation de I’endommagement.

cale

Figure III 22 : Bac de trempage pour mesure de dilatation des mousses PU, avec dispositif permettant de
maintenir les éprouvettes immergées dans 1'azote.

Les prouvettes sont plac es dans un bac rempli d’azote servant habituellement aux mesures de
dilatation. Ces bacs ont t con us pour maintenir les prouvettes immerg es dans I’azote m me apr s
20 minutes de trempe. (Voir Figure III 22). Ce dispositif re oit normalement des prouvettes de
dilatation de forme rectangulaire, la cale permet donc de maintenir un chantillon de 250 x 50 x 50

mm de long. Dans notre cas nous immergerons 3 4 prouvettes de dimensions 50 x 50 x 50 mm.

Les clich s comparatifs obtenus avant et apr s plonge dans 1’azote liquide (-170°C) pendant 20
min, montrent un net changement de morphologie des ar tes et des coins, ce que montre la figure

suivante :
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L

TM-1000_0956 2010/04/19 L D19 x100 1mm

TM-1000_0925 2010/04/12 L D23 x100

Figure I1I 23 : Observations MEB d'un angle d'éprouvette de mousse PU, a) avant traitement, b) apreés traitement
thermique et 2H d'attente a température ambiante.

Sur ces clich s, la pr sence d’une contraction thermique sur les ar tes est nettement visible,
notamment sur la premi re couche de cellules repr sente une paisseur d’environ 350pum d’ paisseur
en moyenne. Dans cette couche, les parois des cellules apparaissent tr s fragment es. Sur les angles
cette contraction thermique est encore plus importante, avec une modification de g om trie de

I’ prouvette dans cette zone ; apr s traitement, 1’angle est beaucoup plus « arrondi ».

B.1.2. Deuxiéme traitement : mise en température dans l’enceinte a froid

Les prouvettes test es ici sont toujours des cubes de mousses polyur thanes sans fibres, d’ar tes
20 mm, pour les m mes raisons que celles voqu es pr ¢ demment. Ici les cubes ont t plac s dans
I’enceinte thermique s’adaptant au dispositif d’essai en compression, et directement entre les mors de
compression (voir Figure III 24), puisqu’ils seront dispos s un par un selon cette proc dure lors des

essais m caniques destin s caract riser ’endommagement m canique.

Figure I1I 24: Enceinte thermique allant jusqu'a -170°C, et disposition d'une éprouvette.
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Chapitre Ill: Comportement mécanique basse température et comportement en fluage.

Les r sultats pr sent s ici correspondent des chantillons plac s dans I’enceinte  -90°C. Une
fois cette temp rature atteinte dans I’enceinte, un temps de latence de 40 minutes est demand avant de
placer I’ chantillon, afin d’ tre s r d’avoir une temp rature stable dans toute 1’enceinte. L’ chantillon
restera 40 min dans I’enceinte avant d’en tre sorti, pour que I’ prouvette prenne la temp rature m me

ceeur. Les observations sont faites avant traitement (Figure III 25 a)) et deux heures apr s sortie de

I’enceinte (Figure I1I 25 b)) puis 24H plus tard (Figure III 25 c)).

TM-1000_0913 2010/04/08 L D20 x80 1 mm

_—
TM-1000_0918 2010/04/09 L D19 x80 1 mm

TM-1000_0917 2010/04/09

Figure III 25: Clichés MEB sur mousse PU a) avant traitement thermique, b) 2H aprés sortie d'enceinte a -90°C, 24H aprés
sortie d'enceinte a -90°C.

De la m me fa on qu’auparavant un crasement de la premi re couche de cellules est observ
ainsi qu’une augmentation de I’endommagement aux coins, o la concentration de contraintes
thermiques est plus importante. De plus, il n’existe pas de diff rence notable entre le clich  sortie de
I’enceinte et celui 24H plus tard, I’effet thermique cr e par cette mise en temp rature semble donc
irr versible. Cet endommagement est de I’ordre d’un probl me de structure, comme un effet de bords
d la temp rature, car cela n’induit pas une modification de la structure du mat riau dans son
ensemble. De plus la profondeur d’endommagement est quivalente de celle observ e apr s trempage

-170°C. Entre ces deux temp ratures il ne semble pas y avoir de diff rence d’influence. Cela laisse
supposer qu’ partir d’une certaine temp rature, il se cr e un endommagement sur la premi re couche

de cellule de I’ prouvette.

B.1.3. Conséquence sur la déformation ultérieure

Le bilan de ces essais sur I’endommagement thermique permet de mieux appr hender I’influence
de la temp rature sur la structure des chantillons avant m me toute sollicitation m canique. Tout
d’abord, il existe bel et bien un endommagement purement thermique, et ce quelque soit le mode de
refroidissement exp riment : trempe ou placement dans ’enceinte en temp rature. Dans les deux cas,
la premi re couche de cellules de I’ chantillon est toujours touch e, ainsi que les bords. Cette tude a

t g n ralis e sur plusieurs s ries d’essais effectu es entre -20 et -170°C. Les m mes observations
ont t faites sur toutes les prouvettes, savoir un crasement de la premi re couche sur une valeur

moyenne de 350pum, et dans les angles un crasement moyen de 380pum.
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Les m mes essais ont t men s sur des chantillons de plus petite taille. Il n’a pas t possible de
tester des chantillons de plus grande dimension, car cela aurait sous-entendu une d coupe de
I’ chantillon avant passage au MEB, et donc une autre cause d’endommagement. Sur ces chantillons
des r sultats similaires en terme d’ paisseur d’endommagement ont t trouv s. Puisque la profondeur
d’endommagement n’ volue pas en fonction de la dimension de 1’ chantillon, la taille des prouvettes
va donc tre un facteur important sur la d formation totale de I’ prouvette. En effet, si I’ crasement de
350um sur la premi re couche provoque une d formation de 0.80% sur une prouvette de SOmm de
c t,surune prouvette de 6mm cela repr sentera 6% de la d formation. La Figure III 26 r capitule
les valeurs de d formation induites par I’endommagement d’origine thermique au cours d’un essai de

compression ult rieur.

. N déformation endommagement
taille aréte (mm) .
1ére couche
6 6%
20 2%
30 1.30%
40 1%
50 0.80%

Figure I1I 26: Tableau récapitulatif de la déformation engendrée par I'endommagement thermique en fonction de
la taille de I'éprouvette.

Nous avons vu pr ¢ demment, lors des essais de fluage notamment, une diff rence de d formation
initiale lors des essais en temp rature. Une des hypoth ses tait que I’ chantillon ne subissait pas la
m me contraction thermique selon la temp rature. Or il vient d’ tre montr que quelque soit la
temp rature de I’essai, I’ paisseur de ’endommagement cr e est toujours quivalente, et vaut environ
350um, soit I’ paisseur d’une couche de cellules. Il est possible que cette premi re couche de cellule
soit peu r sistante, et puisse affecter en avalanche la tenue des couches voisines, et ainsi de suite,
comme ce qui a t montr en compression monotone, (voir chapitre I). Cependant il est difficile de

quantifier ce ph nom ne.

D’autre part, les images prises 24H apr s traitement thermique ne montrent pas de diff rence
notable sur la profondeur d’endommagement par rapport aux clich s pris directement apr s le
traitement thermique. Cela met en avant que cet endommagement initial purement d aux contraintes
thermiques, n’est pas visqueux. Il est raisonnable de conclure qu’il n’interf rera pas avec 1’ volution
temporelle en compression monotone ou en fluage. Quels que soient les essais r alis s  basses
temp ratures, il y aura toujours un pr -endommagement purement thermique, d’un ordre d’ paisseur

quivalent une couche de cellule. Cet endommagement thermique tant toujours pr sent, il est
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difficile de mesurer de fa on intrins que le comportement, mais la d formation totale pourra s’ crire

comme la somme de la d formation thermique et de lad formation m canique.

Pour compl ter cette tude sur ’endommagement thermique, des analyses de compressions
monotones temp rature ambiante ont t r alis es apr s cyclage thermique. Trois cubes de mousse
polyur thane non fibr e, d’ar te 50 mm sont test s. L’ chantillon de r f rence ne subit aucun
traitement thermique. Le second est refroidi dans I’enceinte thermique  -70°C, puis revient
temp rature ambiante, avant d’ tre test . Le troisi me est refroidi  -90°C avant d’ tre test , lui aussi

temp rature ambiante. Les courbes obtenues de contraintes/d formations sont donn es Figure 111 27.

1,5

Ve - —

E =45 MPa
E =40 MPa

Contrainte (MPa)

0
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00% 12,00% 14,00% 16,00% 18,00% 20,00
Déformation(%)

——compression échantillon 1 ——compression échantillon 2 compression référence

Figure 1l 27 : Courbes de compression monotone a T°’ambiante apres différents cyclages thermiques. En vert : courbe de
référence, en bleu : aprés traitement a -70 °C, en rouge : aprés traitement a -90°C (cube de 50 mm d'aréte, vitesse de
déplacement : 2 mm/min).

Les carts observ s, bien qu’assez faibles et proches des barres d’erreur temp rature ambiante
(barre d’erreur donn e au chapitre IV, Figure IV 9), semblent montrer que I’effet thermique n’est pas

r versible. En effet, une 1 g re perte des propri t s m caniques (rigidit ) est observ e lors des

compressions monotones temp rature ambiante.
B.2. Discussion sur la nature de la déformation mécanique mesurée
B.2.1. Objectif et démarche
Nous avons vu que, m me tr s basse temp rature, une d formation retard e peut tre mesur e.

La nature de cette d formation est une question ouverte. S’agit-il de viscosit et/ou d’endommagement

progressif ?

101



Chapitre Ill: Comportement mécanique basse température et comportement en fluage.

L’objectif de ce paragraphe va donc tre d’essayer de caract riser et de quantifier, un ventuel
endommagement sur les mousses PU non fibr es, et de savoir quelles vont tre les r percussions de
celui-ci sur leur r sistance et leur domaine d’application. Nous allons nous int resser 1’ tat de
I’ chantillon apr s une compression monotone mais galement apr s plusieurs cycles niveaux de

chargements croissants, pour accentuer un ventuel dommage.

B.2.2. Protocole expérimental

Le principe de I’essai consiste dans un premier temps se r f rer aux pr ¢ dents essais de
compressions monotones  diff rentes temp ratures n gatives. Sur ces essais plusieurs chantillons
avaient t test s pour chaque temp rature, cela va nous permettre ainsi pour chaque temp rature
d’ valuer le niveau de contrainte correspondant au plateau. Par la suite des essais de compressions
r ptes diff rents niveaux de contrainte, savoir avant, pendant et apr s la contrainte de plateau,
vont pouvoir tre r alis s. Pour chaque temp rature 5 prouvettes seront test es pour s’assurer de la

reproductibilit des r sultats.

température zantrainte (MPa) pants
05 0316
" 87 0322
1 0321
; 1 '
| 0,7 0,382 \
1 0,401 1
30°C 13 0399 \
1.5 0,575 Eo_s
N z
0.7 1.662
- 206
1 i E
TeFC 1.4 1.76 -
1.6 172 E 04
i 73 g0,
0.7 0.464 0.2
i 0.483
sore 1.3 0,482
3 0.471 0 %
L e ¢ 1 2 3 4 5 8 7
0.7 0.705 déformation (%)
§ 0,736
15 0,731
AC
3 0,729
23 0,712

Figure III 28: Niveaux de contraintes par température, en jaune pré endommagement, en orange seuil
d'endommagement, en rouge post endommagement. A droite : courbe typique des essais réalisés.

Les 5 prouvettes serontr f renc esde A E. Les prouvettes A et B verront la totalit des cycles
de compressions, soit 5 niveaux de charges, alors que le C ne verra que le premier, puis sera destin
des observations micrographiques ou tomographiques. L’ chantillon D verra deux ou 3 cycles de
charge mais ne d passera pas la contrainte seuil pr alablement d finie pour chaque temp rature. Et

enfin, I’ prouvette E verra au moins 4 cycles pour atteindre la contrainte seuil : cette prouvette sera
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donc th oriquement la plus endommag e. Le but va tre de d terminer partir de quel niveau de
contrainte 1’ chantillon voit de I’endommagement, c'est- -dire  partir de quel moment 1’ chantillon
perd une partie de ses propri t s m caniques et quelles en sont les origines. Les essais r alis s ne sont
cependant pas assez serr s dans la gamme des niveaux de contraintes pour pouvoir d terminer

quantativement ce r sultat.

Pour chaque niveau (sch matis par des fl ches de couleurs Figure III 28) des clich s MEB seront
effectu s de pr f rence sur les m mes zones de pr 1 vement, savoir dans un angle pour avoir le plus
de surfaces «propres», c'est- -dire d coup es la scie; ou bien sur des zones o de
I’endommagement sera visible 1’ceil nu, comme des apparitions de fissures. Les observations se
feront majoritairement sur des ar tes pour s’affranchir de I’endommagement d  la d coupe. Par

contre, chaque observation n cessitera un nouvel chantillon, puisque le pr 1 vement est destructif.

A B G B E

g AW N

Figure Il 29: Quadrillage réalisé sur un cube de mousse PU de 50 mm d'aréte et représentation schématique.

Les prouvettes destin es cette s rie d’essai seront au pr alable « pr par es». En effet un
quadrillage sur les surfaces visibles de I’ prouvette va tre r alis  la main (Voir Figure III 29). Les
chantillons sont des cubes de 50mm d’ar tes, et un quadrillage tous les centim tres va tre trac . Ce
rep re va nous permettre de savoir quelle zone de I’ chantillon il faudra pr lever pour les observations

MEB (tailles maximum de 20mm d’ar tes, et de tomographie o la taille maximale est de a = 10mm).

Dans le m me temps, I’ volution de module chaque d but de charge sera suivi.

B.2.3 Résultats

a Evolution du module a la charge

Quelle que soit la temp rature d’essai, les m mes constations ont pu tre effectu es. A savoir que,
sur la premi re mise en charge, les valeurs de modules obtenues sont g n ralement plus faibles que les

charges suivantes, alors que pour les deux charges suivantes les modules sont comparables (Voir
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Figure III 30 et annexe). Une des hypoth ses les plus probables pour expliquer ce ph nom ne serait
que lors de la mise en charge du premier cycle de compression, la premi re couche haute et basse de
I’ prouvette s’ crase, et une fois cras e le module reste stable jusqu' atteindre un endommagement
suffisant pour provoquer sa chute. Les r sultats sont donn es pour les chantillons A et B car ce sont

les seuls avoir vu la totalit des cycles, comme expliqu pr ¢ demment.

T° &chantillon cycle de charge contrainte max. module (Mpa)
1 0,7 38
2 1 42
A 3 1.3 40
4 1.4 39
5 1,5 25
-30°C
1 0,7 37
2 1 43
B 3 1.3 42
4 14 42
5 1,5 38

Figure 1l 30: Tableau des valeurs de modules en fonction des cycles de charges vu par I'éprouvette.

Cependant les r sultats montrent une relative stabilit du module, ce qui peut plaider pour une

faible viscosit , auquel cas le module voluerait avec le temps.

Sur les essais r alis s -30°C, les premiers essais de compressions monotones ont permis de
d terminer que la contrainte au plateau se situait entre 1,4 et 1,5MPa. Les cycles de charges pour ces
essais de compressions r p t es incluent donc ces deux niveaux de contraintes, et on observe
effectivement au passage de 1,4 1,5 MPa une diminution du module. De plus, sur la courbe de
contrainte-d formation, Figure III 31, nous voyons qu’entre ces deux cycles, I’ prouvette ne revient
pas son tat initial en terme de d formation. La Figure III 31 nous montre aussi que la contrainte

impos e dans le programme, savoir 1,5 MPa n’est pas atteinte par le mat riau.

[}
[8y]

Contrainte en MPa

[}
[}

5 m 15 20 25
Déformation relative en %

[}

Figure Ill 31 : Graphique contrainte-déformation a -30°C.
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En effet, il se pourrait qu’a cause de la variabilit exp rimentale, la contrainte au plateau ne soit
pas 1,5 MPa comme nous I’avons d termin mais plut t 1,35 MPa, ce qui expliquerait pourquoi le

niveau de charge demand ne peut tre atteint.

Afin de d terminer quels sont les m canismes en jeu, les prouvettes suivantes vont subir

diff rents cycles de compressions puis seront d coup s pour tre observ es au MEB.

De plus, les dimensions de 1’ chantillon seront suivies, ce qui permettra de voir s’il y a un ventuel

retour en d formation, ventuellement induit par les propri t s visco lastiques du mat riau.

o Suivi dimensionnel

Pour mieux appr hender ces ph nom nes et m canismes d’endommagement, un suivi
dimensionnel des dimensions des prouvettes, avant et apr s essai, a t r alis sur les chantillons C,

D et E. Dans le cas particulier des prouvettes test s -30°C, nous obtenons les valeurs suivantes :

-30°C'
&chantillons initial sorti enceinte Aini 20 min Aini 40 min Aini
Epaisseur 50,02 4983 0,19 49,95 0,07 49.97 0,05
(mm)
Largeur 50.2 50,2 0 50,21 -0,01 50,22 -0,02
C (mm)
Longueur 50,21 50,22 -0,01 50,22 -0,01 50,24 -0,03
(mm)
Masse (g) 13,9102 13,9125 -0,002 13,9123 -0,002 13,9118 -0,002
(Elf;igseur 50,05 49.82 0,23 49,98 0,07 50,02 0,03
HR =50,9%
Largeur 50,07 50,03 0,04 50,1 -0,03 50,09 -0,02 0
D (mm)
Longueur 50,15 50,12 0,03 50,2 -0,05 50,19 -0,04
(mm)
Masse (g) 13,9549 13,9726 -0,018 13,9597 -0,005 13,9575 -0,003
Epaisseur 50,02 49,25 0,77 49,61 0.41 49,69 0.33
(mm)
Largeur 49,98 50,02 -0,04 50 -0,02 50,06 -0.08
E (mm)
Longueur 50,07 50,1 -0,03 50,08 -0,01 50,07 0
(mm)
Masse (g) 13,6344 13,6535 -0,019 13,6349 -5E-04 13,6339 0,0005

Figure III 32 : Tableau du suivi dimensionnel (en mm) et des masses (en g) des éprouvettes d'un essai de compression
répétée a -30°C.

Les mesures sont donc r alis es la sortie de I’enceinte directement en fin d’essai, puis 20 min et
40 min apr s la fin de I’essai, dans la salle d’essais m caniques qui est temp rature et humidit

contr 1 es.

Pour les prouvettes C et D, qui sont arr t es avant la contrainte du plateau, il est constat une

quasi reprise des dimensions initiales 20 min apr s la sortic de 1’enceinte. Peu de variations sont
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observ es entre 20 et 40 min apr s la sortie de I” prouvette de I’enceinte. En ce qui concerne la reprise
dimensionnel 20 min apr s la sortie de I’enceinte, nous avons montr pr ¢ demment, dans le
paragraphe sur ’endommagement thermique que celui-ci tait irr versible. D’autres ph nom nes que
I’endommagement thermique entrent donc en jeu, pour expliquer cette reprise. L hypoth se la plus
probable semble tre un retour visco lastique. Ce retour est beaucoup plus faible pour I’ prouvette E,
qui est la seule prouvette avoir atteint la contrainte au plateau. Cela se v rifie quelque soit la

temp rature d’essai, comme le montrent les tableaux suivants (Figure III 33, Figure III 34, Figure III

35):

Figure III 33 : Tableau de suivi dimmensionnel (en mm) et des masses (en g),

compressions répétées a -70°C.

-70°C'
échantillons initial sorti enceinte Aini 20 min Aini 40 min Aini

épaisseur 50,05 4991 0,14 50,01 0,04 50,04 0,01

A largeur 50,16 50,08 0,08 50,15 0,01 50,17 -0,01
longueur 50,07 4998 0,09 50,06 0,01 50,06 0,01
masse 13,837 13,9274 -0,09 13,8562 | -0,019 | 13,844 | -0,007
épaisseur 49,89 4974 0,15 49,85 0,04 49,86 0,03

HR=49_9%

B largeur 49,94 49,86 0,08 49,94 0 49,94 0
longueur 50,1 49,97 0,13 50,1 0 50,1 0
masse 13,5365 13,643 -0,107 13,5561 -0,02 | 13,5459 [ -0,009
épaisseur 50,09 47,74 2.35 48,25 1,84 49,86 0,23
largeur 50,23 50,78 -0,55 50,19 0,04 50,19 0,04

¢ longueur 50,07 50,41 -0,34 50,23 -0,16 50,09 -0,02
masse 13,928 14,0721 -0,144 13,8563 | 0,0717 | 13,5317 | 0,3963

des éprouvettes pour un essai de

-90°C'
&chantillons initial sorti enceinte Aini 20 min Aini 40 min Aini
épaisseur 50,08 49.82 0,26 49,99 0,09 49.99 0,09
A largeur 50,04 499 0,14 50,04 0 50,05 -0,01
longueur 50,05 49.96 0,09 50,04 0,01 50,08 -0,03
masse 13,674 13,7659 -0,0919 13,683 -0,009 13,676 -0,002
épaisseur 49,98 49.65 0,33 49.81 0,17 49.86 0,12
largeur 50,01 49.94 0,07 49.99 0,02 50,01 0 HR=32.4%
B longueur 50,25 50,13 0,12 50,23 0,02 50,26 -0,01
masse 13,7492 13,8493 -0,1001 13,755 -0,0058 13,7475 | 0,0017
épaisseur 50,03 49.07 0,96 49.46 0,57 49,72 0,31
c largeur 50,1 50,02 0,08 50,05 0,05 50,08 0,02
longueur 50,21 50,18 0,03 50,2 0,01 50,23 -0,02
masse 13,7521 13,9037 -0,1516 13,8236 -0,0715 13,734 0,0181
Figure III 34 : Suivi dimensionnel (en mm) et des masses (en g), des éprouvettes pour un essai de compressions

répétées a -90°C.
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-170°C'
&chantillons initial sorti enceinte Aini 20 min Aini 40 min Aini
épaisseur 50,14 49,82 0,32 50,04 0,1 50,09 0,05
largeur 50,09 49.87 0,22 50,05 0,04 50,08 0,01
A longueur 50,24 50,1 0,14 50,24 0 50,25 -0,01
masse 13,9023 14,0068 -0,1045 13,9202 [-0,0179| 13,912 | -0,0097
épaisseur 50,1 49.76 0,34 50,06 0,04 50,05 0,05
largeur 50,08 49.8 0,28 50,07 0,01 50,12 -0,04 HR=30.9%
. longueur 50,26 49.9 0,36 50,11 0,15 50,21 0,05
masse 13,7124 13,8013 -0,0889 13,724 [-0,0116| 13,7179 | -0,0055
épaisseur 50,11 49,69 0,42 49.96 0,15 50,12 -0,01
largeur 50,17 49,78 0,39 49.78 0,39 50,15 0,02
¢ longueur 50,2 49,95 0,25 49.95 0,25 50,21 -0,01
masse 13,878 13,9711 -0,0931 13,9711 |[-0,0931 | 13.8789 | -0,0009

Figure III 35 : Suivi dimensionnel (en mm) et des masses (en g), des éprouvettes pour un essai de compression
répété a -170°C.

Une pr caution est n anmoins prendre, les mousses tant extr mement sensibles ’humidit ,
notamment quand celle-ci d passe les 60%, il est important de noter I’humidit de la pi ce lors des
mesures de dimensions, afin de s’assurer que la reprise en volume ne soit pas uniquement due des
reprises en humidit des mousses polyur thanes. Lors de ces essais I’humidit relative tait

relativement stable, ce qui permet d’estimer que sur cette s rie I’influence de ’humidit  tait moindre.

Sur les essais de compressionsr p t es,ila t montr que nous observions la fois une chute de
module partir du troisi me cycle de chargement ce qui pourrait correspondre de I’endommagement
non r versible. Cependant, la seule chute de module ne permet pas de s parer des ph nom nes
visco lastiques de ph nom nes d’endommagement, de plus lors du suivi dimensionnel des prouvettes
post-essais (Figure III 32 Figure III 35), un retour en dimension est constat . En effet, tant que la

contrainte au plateau n’est pas atteinte, I’ chantillon retrouve quasiment ses dimensions initiales.

Pour tenter de mieux comprendre les m canismes de d formations et ou d’endommagement, des
observations microscopiques et tomographiques ont donc t s r alis es, apr s ces essais aux

diff rentes temp ratures et seuils de charges.
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aVisualisation de [ endommagement

Avant d’observer les chantillons test s en compressions r p t es au MEB, des observations ont t
faites sur un chantillon de mousse PU ayant subit une compression monotone jusqu’ 60 % de
d formation. Nous sommes ainsi certains d’ tre en pr sence d’endommagement. Les photos obtenues

par MEB sont donn es Figure 111 36 :

KL

THW-1000_0474 2000/08/27 L D37 x100 1 mm
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Figure Il 36 : Visualisation au MEB de I'endommagement des cellules, aprés compression monotone a température
ambiante. A gauche vue d’ensemble sur la surface de I’éprouvette, a droite : grossissement sur une zone effondrée.

Dans ce cas pr cis, I’effondrement des cellules est clairement observable, les parois des cellules
sont cass es, et il apparait des zones d’effondrement et de fissuration. Ces images nous permettent
d’identifier et de visualiser la nature de I’endommagement sur la structure cellulaire de la mousse

polyur thane non fibr e.

Sur la majorit des prouvettes test es en compression cycl e, aucune trace d’endommagement n’est
visible 1’ceil nu. Dans ce cas, un cube de 20mm d’ar te sera pr lev sur un angle de I’ prouvette
initiale avant d’ tre observ plus pr cis ment au MEB, pour ventuellement visualiser un crasement
de parois ou une fissure. Dans de cas plus rare, et plus s v res, par exemple au plateau -90°C, il
arrive de pouvoir d tecter [’ceil nu des zones plus endommag es que d’autres avec notamment
I’apparition de fissures que I’on ne voyait pas pour des niveaux de contraintes plus faibles. C’est ce

que nous pouvons constater sur la Figure II1 37:
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Figure I1I 37: Courbe contrainte - déformation pour un essai a -90°C, et images MEB correspondant a différents
niveaux de chargement. Entouré en jaune : apparition d’une fissure.

Dans ce cas pr cis, il semblerait que nous sommes en pr sence d’un endommagement non
r versible par fissuration, qui est atteint probablement lors du dernier cycle de chargement. Cependant
nous ne pouvons pas d terminer pr cis ment partir de quel moment cet endommagement apparait et
si celui-ci est valable dans tout le volume ou non, c’est en cela que des analyses compl mentaires en
tomographie seront int ressantes. Elles permettront ventuellement de voir la propagation dans le

volume d’un ventuel endommagement, et de savoir partir de quand celui-ci se prononce.

Le tomographe a, tout comme la DMA et le MEB, une capacit limit en gamme de taille
d’ chantillon. Il faudra donc pr lever une zone d’observation qui sera un cube de 10 mm de c¢ t .
Quand une zone apparaitra endommag ¢  I’ceil nu, le cube de 10 mm de c t sera pr lev
pr f rentiellement dans cette zone. Sinon, par souci de facilit , le cube sera pr lev dans un angle afin

d’avoir le plus de surfaces « propres », c'est- -dire n’ayant vu d’autres d coupes que celles initiales.

Nous cherchons donc  observer I’apparition de fissures, et/ou d’affaissement de cellules sur les
coupes dans les trois plans. Dans un premier temps, des analyses comparatives ont t men es sur
deux chantillons, avec un historique totalement diff rent. Dans le premier cas un chantillon ayant t
test la temp rature la plus contraignante, c'est- -dire  -170°C, avec un niveau de charge qui
d passe la contrainte de plateau. Dans cet chantillon, il serait donc logique d’observer des

ph nom nes d’endommagement tel que la fissuration ou I’ crasement de cellules. Dans le second cas,
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un chantillon vierge de toutes contraintes, qu’elles soient thermiques ou m caniques sera observ .
Cela permettra de d terminer ce qui est de "ordre des d fauts micro structuraux, et ce qui est

r ellementd de ’endommagement si cela est possible.

Les deux essais ont t r alis s exactement dans les m mes conditions d’acquisition d’images et
de reconstruction. Les chantillons sont toujours positionn s de la m me fa on dans le tomographe,

savoir dans le sens ou les chantillons ont t test s, dans la direction Z.

Figure III 38: Images issues de la reconstruction 3D en tomographie, d'une mousse PU testée a -170°C et a niveau
de charge supérieur a la contrainte de plateau.

Sur les images ci-dessus (Figure I1I 38), est entour en rouge ce qui apparait comme des fissures
+/- 45°, ce qui pourrait correspondre de 1’apparition d’endommagement en cisaillement suite la
sollicitation en compression. Pour tre s r de ces observations, et que ce que 1’on observe est bien de
I’endommagement, un chantillon non contraint thermiquement ou m caniquement est galement

analys .

Sur les coupes de la Figure III 39, des zones qui ressemblent de la fissuration sont galement
observ es. Cela semble peu probable, tant donn que cet chantillon n’a pas t d form . Ce qui est
donc observ pourrait tre de la percolation de cellules et non de la fissuration. Ces r sultats mettent

en doute les pr ¢ dentes observations, sur I’ chantillon soumis une contrainte d passant le seuil et

-170°C.
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Figure III 39: Images issues de la reconstruction 3D en tomographie, d'une mousse PU non testée.

En effet les observations tant similaires sur ces deux chantillons aux histoires thermiques et
m caniques compl tement oppos es, il n’est pas possible de conclure nettement sur la visualisation de
I’endommagement dans les mousses PU. Il se pourrait que la r solution du tomographe de I’ tude, 1
pixel = 11 pum, ne soit pas assez fine pour visualiser et quantifier I’endommagement sur la paroi des

cellules.

A d faut de pouvoir donner plus d’information sur I’endommagement pr sent dans les mousses
polyur thanes, cette analyse aura permis une analyse plus fine de la structure cellulaire du mat riau, et
notamment des disparit s de la taille des cellules dans un m me chantillon. Cette disparit dans la
taille des cellules peut elle aussi tre une hypoth se dans la propagation d’endommagement et de
fissuration, car sur les reconstructions faites, il semblerait que ce qui apparait comme tant des fissures

soit toujours proche de cellules de tailles plus importantes.

Il serait int ressant ult rieurement de faire ces m mes analyses sur un tomographe avec une
r solution beaucoup plus fine, afin de d terminer ce qu’il se passe r ellement au sein des parois
constitutives d’une cellule, pour peut tre mieux quantifier les ph nom nes d’endommagement et les

m canismes en jeu.

B.2.4 Conclusion

Les r sultats purement m caniques montrent lors des essais de compressions r p t es qu’il y a
bien apparition d’un niveau de contrainte menant de ’endommagement ce qui se traduit par une
perte des propri t s m caniques. Cependant cet endommagement intervient un certain seuil de

d formation qui d passe les niveaux de d formations observ es en fluage. De plus lors des suivis des
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analyses dimensionnelles et des contr les par imageries microscopiques et tomographiques, un retour
des dimensions est pourtant observ lorsque la contrainte de plateau n’est pas atteinte. Ce retour ne
peut tre expliqu par des ph nom nes de reprises thermiques puisque nous avons montr que
I’endommagement thermique tait lui irr versible. Une des hypoth ses les plus probable serait un
retour visqueux du mat riau, ce qui serait galement en accord avec la recouvrance lors des essais de

fluages r alis s aux diff rentes temp ratures.

Lors des premiers cycles en compressionr p t es, si ’endommagement est pr sent il est s rement
tr s localis ce qui ne permet pas forc ment de le visualiser en micrographie ou en tomographie.
D’autant plus que le tomographe utilis ne permet pas de d tecter I’ paisseur des parois de cellules. Or
si I’endommagement est localis , il est fort possible que ce soit dans les parois des cellules et non sur

une zone ou une couche de cellules, donc beaucoup plus difficile capter dans nos conditions d’essais.

Endommagement et visco lasticit semble coexister dans ce mat riau, mais avec nos moyens

d’essais actuels nous n’avons pu quantifier lequel de ces deux ph nom nes pr dominait.

C. Conclusions

La synth se de cette tude froid montre que, plus la temp rature d’essai est faible, plus le
mat riau se rigidifie. Ce r sultat vaut aussi bien pour les mousses non fibr es que pour les mousses
fibr es. Si cette rigidification s’observe aussi en fluage sur les mousses non fibr es, on observe le
comportement totalement inverse sur les mousses renforc es qui elles se d forment plus en fluage aux
basses temp ratures. Cela peut venir d’une fragilisation due aux fibres qui va favoriser la d formation
des mousses R-PUF. Le comportement de ces deux mat riaux est gouvern et influenc par la

temp rature, mais ils n’y r agissent pas de la m me mani re.

De plus nous avons pu mettre en avant, dans le cas des mousses non fibr es, I’existence d’un
endommagement purement thermique, qui a pour principal effet d’ craser la premi re couche de
cellule sur une paisseur d’environ 350pum. L’effet de I’endommagement thermique est d’autant plus
important sur les angles de nos prouvettes. Cet endommagement thermique sera donc prendre en
compte dans tous les r sultats d’essais faits basses temp ratures. En ce qui concerne
I’endommagement m canique, il a t constat une chute de module une fois un certain seuil de
contrainte tant atteint ; la valeur de ce seuil d pend de la temp rature d’essai. Cette chute de module
semble donc traduire un endommagement, que nous avons voulu identifier et quantifier gr ce des

analyses tomographiques post essai. Cependant les r sultats de ces analyses ne sont pas concluants, les
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diff rences d’observations entre chantillon endommag et non endommag n’ tant pas flagrantes. Il
se pourrait cependant que la r solution de nos analyses ne soit pas suffisante pour retranscrire

I’endommagement pr sent dans les parois des cellules des mousses PU.

Quand au fluage nous avons pu mettre en avant qu’il existait une partie de la d formation qui tait
recouvrable, ce qui nous permet de penser qu’il existe un comportement visco lastique dans nos

mat riaux. De ce fait endommagement et visco lasticit coexistent certainement dans nos mat riaux.
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Chapitre IV : Faisabilit d’une m thode de pr diction long terme du comportement en fluage.

Chapitre 1V : Etude d’une
méthode de prediction long terme
du comportement en fluage.
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A. Introduction

Le principe d’ quivalence temps-temp rature est tr s largement utilis dans la litt rature pour
pr dire le comportement long terme de polym res massifs visco lastiques. Dans notre cas du
comportement en fluage, les niveaux de d formations sont tr s faibles, ce qui est donc susceptible
d’impliquer principalement des m canismes de d formations locaux dans les parois des cellules. II est

donc I gitime d’examiner une approche de type mat riau massif bas e sur ce principe.

Ce principe d’ quivalence temps — temp rature permet d’acc 1 rer le temps par 1 vation de
temp rature. Une application classique consiste  construire une courbe ma tresse  partir d’un

faisceau de courbes obtenu sur une gamme de temps ou de fr quence limit e.
Pour appliquer cette m thode, certaines conditions doivent tre appliqu es.

& Dans un premier temps, une condition assez g n rale concerne le domaine de temp rature sur
lequel ce principe va tre appliqu . Il est n cessaire de ne pas franchir de temp rature de transition du
mat riau, et d’avoir sur toute la gamme de temp rature l’activation des m mes m canismes de
d formation. Une fois cette plage de temp rature fix e, la m thode pourra se d cliner sur diff rents
types d’essais, parmi lesquels nous retrouverons dans ce chapitre le fluage macroscopique (c’est  dire
une s rie d’essais au m me niveau de contrainte) et des essais en DMA. Nous allons donc dans un
premier temps tudier le comportement des mousses polyur thanes sur une large gamme de
temp rature comprise entre -170°C et +180°C afin de d terminer sur quelle plage les m mes
m canismes de d formation sont mis en jeu, et ainsi sur quelle plage nous allons pouvoir appliquer ce

principe.

& Dans un second temps, une deuxi me condition plus sp cifique devra tre remplie. Cette
derni re est li e au type d’essais mis en place et notamment aux essais de DMA qui est un des outils
les plus simple et rapide pour mettre en place cette quivalence temps — temp rature. Le fait de
travailler avec cet quipement nous impose une taille d’ chantillons beaucoup plus faible que celle
utilis e habituellement pour la caract risation m canique de ces mousses. En effet, la taille d’un cube
test en compression est norm e et valid e par le client comme tant un cube de 50 x 50 x 50 mm.
Dans le cadre de cette tude de faisabilit de pr diction du comportement long terme des mousses
polyur thanes via le principe d’ quivalence temps-temp rature, nous devons donc nous assurer que les

chantillons qui seront utilis s en DMA pour le principe d’ quivalence temps — temp rature seront
bien repr sentatifs du comportement global de nos mousses PU. C’est pour cela qu’une tude sur les

effets d’ chelles est men e dans cette partie.
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Enfin, nous verrons comment mettre en place en fonction des r sultats pr ¢ dents cette d marche

et cette m thode de pr diction, et nous conclurons enfin sur la faisabilit de cette d marche.

B. Détermination d’un domaine de température accessible pour la

prédiction long terme

Le but de cette tude pr liminaire est de d finir sur quelle gamme de temp rature les m canismes
de d formations des mousses polyur thanes seront les m mes, afin de pouvoir par la suite, mettre en
place I’outil de pr diction long terme bas sur le principe d’ quivalence temps — temp rature et sur la
construction de courbes maitresses. Le fait d’avoir les m mes m canismes de d formation en jeu
suppose notamment de ne pas entrer dans une plage de temp rature o le mat riau subit des
transitions. Nous allons donc dans un premier temps identifier les domaines de transition de la mousse

PU tudi e.
B.1. Identification des transitions

B.1.1. Protocole expérimental

Pour cela nous avons r alis des essais de DMA en compression, sur chantillons cubiques de
dimensions 6 x 6 x 6 mm. La plage de temp rature balay e sera comprise entre -170°C et 180°C.
L’essai sera r alis  une fr quence de 1 Hz et en imposant une amplitude de d formation. De la
m me fa on que pour les autres caract risations m caniques, les chantillons sont pr alablement
stock s en environnement contr 1 en temp rature et en humidit avant essais. La descente en
temp rature n’est pas contr 1 dans les r sultats pr sent s, I’ chantillon est plac dans ’enceinte de la
DMA, un flux d’azote est alors inject en continu jusqu' obtention de la temp rature initiale de 1’essai
souhait . Dans notre cas la temp rature initiale a t fix e -170°C; I’essai et I’enregistrement des
donn es commenceront cette temp rature. Nous nous int resserons ici principalement la courbe du

module de conservation E’ en fonction de la temp rature.
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B.1.2. Observations sur les courbes

Le type de courbe obtenu est le suivant :
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Figure IV 1: Courbes du module de conservation E' et du module de perte E>’ en fonction de la température pour un
échantillon de mousse PU (1 Hz, amplitude de déformation : 20 pm).

La premi re constatation que nous pouvons faire est que nous n’obtenons pas les courbes typiques
visibles dans la litt rature [Cavaill , Chazeau, Chabert, & Saint Michel, 2006]. Effectivement sur les
courbes typiques, le module de conservation E’ diminue peu mais de fa on lin aire jusqu’au passage
de la Tg o est observ ¢ une nette chute de la valeur de E’, qui se caract rise par un tr s net
changement de pente. Dans notre cas, pendant la premi re phase correspondant habituellement la
phase caoutchoutique, une premi re chute de module suivi d’une remont e avant le passage de Tg est

observ e. Un paulement du pic de transition vitreuse est observ sur E*’.

Une dizaine d’ chantillons ont ainsi t test s pour s’assurer de la reproductibilit , et dans chaque
cas la courbe obtenue est similaire celle que 1’on observe sur la Figure IV 1. Ces deux ph nom nes
reproductibles sur tous nos essais. Cependant cette chute du module de conservation aux alentours de
0°C, suivi d’une remont e d’une dizaine de MPa de celui-ci avant d’observer la chute de module 1i au
passage de la transition vitreuse aux alentours de 100°C, sont inexplor s et inexistants dans la

litt rature.

B.1.3. Hypothéses

Plusieurs hypoth ses ont t examin es pour expliquer ces ph nom nes.

La premi re diminution du module de conservation E’ pourrait correspondre une perte d’un
compos volatile ou d’un exc dent de plastifiant. L’augmentation qui suit pourrait r sulter d’une
dilatation thermique. En effet, au d but de I’essai, le d placement de la traverse mobile est calibr la

temp rature initiale de 1’essai, or il est possible qu’au cours de I’essai, avec I’augmentation de
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temp rature, 1’ chantillon se dilate. Dans ce cas la calibration initiale n’est plus valable, et il est
n cessaire de corriger les courbes obtenues en fonction de cette dilatation thermique. Plusieurs essais

ont donc t mis en ceuvre pour essayer de valider ou non ces hypoth ses.

Dans un premier temps, nous avons voulu v rifier I’hypoth se de la dilatation thermique pour
expliquer I’augmentation du module de conservation. Pour cela nous avons fait des mesures de
dilatation, toujours sur la DMA. Ce mode d’essai n’ayant jamais t r alis auparavant sur cette

quipement, une mesure de calibration avec une prouvette en alumine a due tre faite. L’ chantillon
d’alumine fourni tant un cylindre de diam tre 6 mm et de hauteur 6 mm, nous avons d cid de faire
ensuite les mesures de dilatation sur la m me g om trie pour avoir la calibration la plus juste. Nous
supposerons donc que la g om trie de I’ prouvette n’a pas d’influence sur le coefficient de dilatation
calcul pour nos mousses polyur thanes. Nous faisons donc subir notre prouvette une rampe en
temp rature entre -150°C et 80°C, c'est- -dire que nous arr tons donc les mesures avant passage de
Tg. Nous suivons 1’ volution du d placement de la traverse alors que I’ chantillon est soumis une
tr s faible contrainte (0,01 N) afin de s’assurer que le poussoir reste toujours en contact avec la surface

de I’ chantillon. La courbe obtenue est donn e sur la Figure I1 2 :
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Figure IV 2: Evolution de la dilatation thermique d'une mousse polyuréthane non renforcée. (1 Hz ; amplitude de
déformation : 20pm)

Un changement de pente qui traduit un changement du coefficient de dilatation, est observ aux
alentours de 0°C, temp rature qui correspond environ la r -augmentation du module de conservation
E’ sur Figure IV 1. Nous avons donc calcul le coefficient de dilatation thermique entre -150°C et
0°C, et celui entre 0°C et 50°C, gr ce la formule suivante : o = AL/(L,.AT) o AL repr sente la
variation d’ paisseur de I’ prouvette, L, I’ paisseur initiale et AT la variation de temp rature sur

laquelle est calcul le coefficient. Les r sultats sont les suivants :

e Entre -150°C et 0°C, a.=3,41.10° K.
e Entre 0°C et 50°C, a.=15,5.10° K.
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Les valeurs obtenues sont coh rentes avec les r sultats trouv s dans la litt rature (Yang, Xu, & Chen,
2007) notamment sur la gamme de temp rature comprise entre -150°C et 0°C o les valeurs donn es

taient de 3.1.10° K.

Sur la partie de courbe qui nous int resse, c'est- -dire entre 0°C et 50°C, domaine o il se
pourrait que la dilatation thermique explique I’augmentation de E’, nous pouvons calculer une
d formation thermique: &, ique = 0.AT. Avec ce calcul nous obtenons un r sultat num rique de 2,78%.
Cette d formation due Ia dilatation thermique de la mousse polyur thane peut tre r inject e dans le
module de perte afin d’obtenir sa variation : nous obtenons un AE de 0,16 MPa, pour une r f rence de
module de conservation prise E’= 35 MPa. Cette hypoth se ne semble donc pas tre valide puisque

nous avions not une augmentation de E’ de 10 MPa.

La deuxi me hypoth se que nous avons consid r e concerne une volution de la composition.
Ainsi de la m me fa on que pr ¢ demment nous tudierons le comportement des mousses PU entre -
170°C et 180°C, mais les chantillons tudi s par la suite verront avant cela diff rentes histoires
thermiques, comme nous pouvons le voir sur la Figure IV 3. Des chauffes seront effectu es 90, 100
et 120 °C. Ces temp ratures correspondent la plage de temp rature du domaine de Tg (voir Figure
IV 1), pour valuer 'influence de I’approche ou du passage de cette transition sur le comportement.
Lors des chauffes 100°C, la dur e de recuit varie de 10 30 minutes. Le but tant de voir I’influence

du temps de chauffe sur I’ volution de la structure du polym re et de ses caract ristiques m caniques.
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Figure IV 3: Récapitulatif des traitements thermiques subis par les échantillons, et courbes de E', E*’ et tan 6 en
fonction de la température, aprés ces différents traitements thermiques.

M me si nous pouvons toujours observer les m mes ph nom nes aux m mes temp ratures, nous
remarquons que ces derniers sont plus ou moins amplifi s selon I’histoire thermique vue avant la
mesure par I’ chantillon. Premi rement plus on s’approche de la Tg avant de refroidir et de faire la
mesure, plus la premi re chute de module est importante. Cette chute pourrait tre li e une premi re
Tg du mat riau d’autant plus visible que la valeur initiale de E’ est importante. Et ce, dans I’hypoth se
o le mat riau constitutif des parois aurait la fois des segments durs et des segments souples. Dans
ce cas, la premi re baisse de E’ traduirait le passage de Tg pour les segments souples. Une deuxi me
observation flagrante est 1’influence du recuit sur la valeur du module de conservation E’  basse
temp rature. Effectivement, en chauffant 100°C ou plus, la valeur de E° -170°C double ou triple
selon la temp rature et le temps de chauffe. La chauffe pourrait provoquer I’effondrement de certaines
parois de cellules et donc une densification du mat riau cellulaire qui devient alors plus rigide.
Rappelons toutefois que dans les conditions d’utilisation normale, les mousses ne verront pas de

temp rature sup rieure 80°C, qui correspond la temp rature lors du d gazage des cuves.
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Une autre hypoth se mise pour expliquer la chute de module entre 0°C et 50°C serait la possible
pr sence d’un exc dent de plastifiant. En effet, I’effet plastifiant est connu pour r duire le module de
conservation E’ et augmenter celui de perte E’’, ce qui est observ dans notre cas, Figure IV 4, entre 0
et 50°C o ces ph nom nes sont pr sents avant le passage de Tg. De plus les fiches techniques sur
I’agent gonflant HCFC 141-b utilis lors du processus de moussage, pr cise que ce dernier est connu

pour avoir des propri t s plastifiantes. Ceci pourrait donc tre en accord avec notre hypoth se.
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Figure IV 4: Evolution de E' et E' en fonction de la température.

Cependant, nous pouvons aussi remarquer qu’apr s la premi re chute sur le module de
conservation qui se passe entre 0 et 50°C, le module de perte E’’ continue augmenter jusqu’au
passage de Tg aux alentours de +120°C, alors que le module de conservation lui r -augmente entre
50°C et le passage de Tg. De plus si cette hypoth se tait valide, lors de la chauffe pr ¢ dant la
mesure qui s’effectue entre -170°C et +180°C, la temp rature de fusion du HCFC tant de -103,5°C, et
sa temp rature d’ bullition de 32°C, I’exc dent de plastifiant devrait tre supprim . Dans ce cas, la
chute de module ne serait plus observ e. Or, comme nous avions pu le constater Figure IV 3, m me
apr s une chauffe 90, 100 ou m me 120°C ce ph nom ne de chute du module de conservation E’ est

toujours observable. L’hypoth se d’un exc dant de plastifiant ne semble donc pas tre recevable.

Une autre hypoth se possible, serait la perte d’un compos volatil en chauffant qui expliquerait
une chute des propri t s m caniques. Nous avons donc dans un premier temps r alis un suivi de la
perte de masse en fonction de la temp rature laquelle se trouve I’ chantillon. Pour cela 8 chantillons
cubiques d’ar tes 50 mm ont t test s. Des mesures de poids et de densit s initiales ont t faites.
Puis ces chantillons ont t plac s dans une enceinte thermique, avec une rampe en temp rature de
2°C par minute, identique celle appliqu e lors des essais de DMA relat es pr ¢ demment, entre 20 et
180°C. Un chantillon est extrait tous les 20°C pour le peser et le comparer avec sa masse initiale.

Nous pouvons ensuite tracer I’ volution de la masse en fonction de la temp rature, Figure IV 5.

123



Chapitre IV : Faisabilit d’une m thode de pr diction long terme du comportement en fluage.

0,80%

0,70%
= /

= 0,60%
b
2 0,50% —y

-
£ 0.40%
20,30% /
@

£0,20%

-3

=0,10%
—

0,00%

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Température (°C)

Figure IV 5: Suivi de I'évolution de la masse de la mousse PU en fonction de la température.

Nous pouvons constater que dans D’allure g n rale la perte de masse augmente avec la
temp rature. A partir de 80°C une acc 1 ration de la perte de masse, suivie d’une stabilisation avant
une r -acc | ration certainement due au passage de Tg. La plus forte acc 1 ration de perte de masse se
faisant entre 80 et 100°C, ce qui correspond la plage o le module de conservation E’ augmente et

qui pourrait tre associ  une perte de compos volatil.

Cependant, ces r sultats sont traiter avec prudence. Un seul chantillon par temp rature a t
mesur , ce qui laisse la possibilit d’avoir des points non repr sentatif. Afin d’identifier quel est
I’ ventuel compos volatil perdu lors de la chauffe, une analyse coupl e DSC / spectrom trie de masse
est n cessaire. Un chantillon de mousse r duit en poudre a t envoy  Netzsch, pour r aliser une
analyse de ce type. Le mat riau a t r duit en poudre afin de savoir s’il restait du gaz d’expansion

dans les parois constitutives du mat riau. Aucune trace de ce gaz (HCFC-141b)n’a t relev e.

B.2. Conclusions et choix d’une plage de température pour outil prédictif

Toutes ces exp rimentations ne permettent pas ce jour de statuer clairement sur les ph nom nes
en jeux observ s en DMA. L’hypoth se de la perte de compos volatil semble tre une des seule piste,

combin peut tre des transitions secondaires dans le mat riau, comme vu au chapitre III.

Les tudes pr liminaires r alis es en DMA mettent en avant une zone de transition vitreuse situ e
aux alentours de £+ 120°C. Notre domaine de travail ne d passera donc pas Tg, et sera m me r duit de
50°C par s curit . Nous pourrions alors fixer un premier domaine de travail entre -170°C et 50°C.
Cependant, les tudes r alis es auparavant mettent en avant une instabilit structurale entre 0 et 50°C,
m me si les hypoth ses voqu es pr ¢ demment ne permettent pas d’identifier clairement les
processus en jeu sur cette plage de temp rature. Une des conditions la mise en place d’un outil
pr dictif bas sur le principe d’ quivalence temps-temp rature et le trac de courbes ma tresses, est

d’avoir le m me comportement sur toute la plage de temp rature et les m mes m canismes
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mol culaires en jeu. C’est pour cela que la plage de temp rature qui nous a sembl la plus propice

pour mener cette tude est comprise entre -170°C et 0°C, zone jaune sur la Figure IV 6.
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Figure IV 6: Schéma récapitulatif de la plage de température utilisable pour la mise en oeuvre de I'outil prédictif.

C. Etude des effets d’échelle

Ila t vu que, pour des raisons pratiques, cette m thode de faisabilit de pr diction long terme
allait tre men e via des essais en DMA. Hors cette technique exp rimentale n cessite 1’utilisation
d’ chantillons relativement petits, dans notre cas des cubes de 6mm d’ar te. Il est donc absolument
n cessaire de savoir si ce volume est repr sentatif du comportement global de la mousse polyur thane.
C’est pourquoi une tude des effets d” chelles a t r alis e, sur mousses polyur thane non fibr es et
mousses renforc es fibres de verres afin de d terminer  partir de quel volume les propri t s
m caniques sont repr sentatives du mat riau dans sa globalit . Ces effets d” chelles ont t tudi s
pour deux trajets de chargement savoir la compression monotone et le fluage faible niveau de
contrainte. Pour chaque type de chargement tudi , deux m thodes ont t d velopp es. Dans les deux

cas, les essais seront r alis s temp rature ambiante.

La premi re m thode consistera r aliser des essais sur une s rie d’ prouvettes cubiques de
diff rentes tailles, les effets de bords seront donc diff rents selon la taille de I’ chantillon. Les r sultats

obtenus par cette m thode concernent tout le volume.
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La deuxi me m thode consistera estimer, par analyse surfacique, la r ponse m canique sur des

surfaces de tailles variables, sur un seul et m me chantillon. Les effets de bords seront donc fixes.
C.1. Rappel sur les propriétés matériaux et les éprouvettes testées.

Deux types de mousses vont donc tre test s, les mousses polyur thanes sans fibres, d’une densit
moyenne de 114kg/m’ et les mousses renforc es fibres de verres qui elles, ont une densit moyenne de
133kg/m’. Dans les deux cas les mousses ont t expans es par le HCFC 141b (dichloro-fluoro-

thane, temp rature d’ bullition = +32°C, temp rature de fusion = -103,5°C). Pour plus de

renseignements, se r f rer au chapitre IL

Tous les chantillons qui serviront cette tude, sont toujours des prouvettes de formes cubiques,
avec des tailles d’ar tes comprises entre 20 et S0mm, et sont stock s, avant essai dans une pi ce
temp rature (22°C £2°C) et humidit contr 1 e (55%HR +5%), car les mousses polyur thanes sont
tr s sensibles au changement d’humidit . Celui-ci pouvant provoquer un gonflement et donc un

changement dimensionnel.
C.2. Démarche

C.2.1. Essais sur éprouvettes de dimensions variables

La premi re s rie d’essais est r alis e avec des chantillons cubiques de diff rentes tailles
d’ar tes, savoir 10, 20, 30, 40 et 50 mm, sur une machine de traction compression ZWICK 1475,
pr sent e au chapitre II, avec une cellule de 100kN. Tous les essais de cette s rieont t r alis s avec
une m me vitesse de d formation de 1,66 10°.s™" quelle que soit la taille de 1’ prouvette. Tous les

chantillons verront un niveau de d formation plus haut que la valeur de contrainte au plateau.

La DMA nous permettra de mettre en place des essais de fluages courts. Comme voqu dans le
chapitre II, cet quipement pr sente deux limitations majeures, savoir la limite du capteur de force et
de la force maximale pouvant tre appliqu ¢ ( gale 8 N) mais aussi la taille maximale de
I’ prouvette test e, dans le cas d’'un chantillon cubique la taille limite de I’ar te sera 6mm. Ces essais
permettront n anmoins d’ tendre la comparaison et/ou corr lation avec les r sultats obtenus par la

m thode d’analyse optique en fluage sur des surfaces de tailles variables sup rieures.
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C.2.2. Analyse des déformations sur des domaines de taille variable d’une éprouvette

de taille fixée

La seconde s rie d’essais, en compression monotone et en fluage, a pour but d’estimer pour une
taille d’ chantillon fixe, la taille minimale de surface pour laquelle les propri t s m caniques en
compression sont repr sentatives. Avec cette technique, les chantillons test s seront tous des cubes de
50 mm d’ar tes, test s sur une machine de compression INSTRON, avec une cellule de 10kN, et
comme pr ¢ demment la vitesse de d formation a t fix e 1,66 107 s'. Dans cette s rie, la
d formation est mesur e par extensom tre optique. Une cam ra est plac e devant la surface de
I’ chantillon  tudier, ce qui permettra d’enregistrer les mouvements des points dessin s la surface,
comme ceux visible sur la Figure [V 7 et, par corr lation, de mesurer leur d placement et de calculer

la d formation.

Figure IV 7 : Points tracés a la surface d'échantillon de mousse PU, (a) pour un essai de compression monotone,
(b) pour un essai de fluage.

Le logiciel d’extensom trie optique (DEFTAC) permet de corr ler des images pour un quadruplet de
points et de calculer les composantes du tenseur des d formations dans les directions principales. Dans
le cas pr sent, des grilles de points ont t trac es sur la surface d’un chantillon (Figure IV 7), et une
analyse de chaque quadruplet a t r alis e afin de r aliser une cartographie de la d formation dans

diff rents domaines de la surface de 1’ chantillon.

Des mesures seront faites en compression monotone, avec la grille pr sente Figure IV 7 (a), pour
d terminer le degr d’homog n it de la d formation sur la surface un niveau de contrainte donn e,
et analyser ensuite proprement les variations de d formation moyenne mesur e dans des domaines de

taille diff rente (b).
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C.3.Résultats

C.3.1.Compression monotone sur échantillons de dimensions variables

a Cas des mousses polyuréthanes non renforcées (PU)

Pour chaque taille d’ prouvette tester, 5 chantillons seront test s pour permettre de v rifier la
reproductibilit des r sultats. Les courbes de contrainte-d formation conventionnelles obtenues sont

illustr es sur la Figure IV 8 pour les cubes de mousses PU d’ar te 10 mm.
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Figure IV 8: Courbes conventionnelles contraintes-déformations obtenues pour 5 échantillons d'arétes 10mm
testés en compression monotone (vitesse de déformation : 1.66.10°.s™ ; 2 température ambiante).

Les trois param tres que nous avons choisis pour valuer la repr sentativit des propri t s sont : le
module d’Young E, la contrainte la limite lastique o* et la d formation associ e £*. Le module sera
mesur entre 0,2 et 0,4 MPa de la m me fa on que lors des essais habituels de compression su mousse
PU au CRITT, o* et €* sont d termin s au pic de contrainte. Pour chaque param tre cit et pour
chaque taille d’ chantillon, la valeur moyenne ainsi que 1’ cart type seront calcul s. De plus, les
propri t s d pendent de la densit , laquelle varie | g rement d’un chantillon 1’autre. Tous les
r sultats pr sent s par la suite seront donc norm s par rapport la densit . Ainsi, nous obtenons les

r sultats suivants, donn s la Figure IV 9.
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Figure IV 9: Valeurs moyennes et écarts-types pour module d'Young, contrainte et déformation au seuil en
fonction de la taille d'échantillon, pour les mousses PU non renforcées. (Essais de compression a une vitesse de
déformation = 1.66.107.s™" et température ambiante).

Ces graphiques nous montrent bien une influence de la taille de I’ chantillon sur, la fois, le
module d’Young, la contrainte limite lastique et la d formation associ e. Une nette volution est
observ e entre le plus petit chantillon (10x10x10 mm) et la taille tout juste sup rieure (20x20x20
mm), notamment sur la valeur de la contrainte au seuil. Plus g n ralement, il semblerait que les plus
petits sp cimens soient plus d formables avec un module d’Young plus faible. Les valeurs de
modules augmentent avec la taille des chantillons alors que d formation et contrainte au seuil
diminuent. Le r sultat particulier d’une faible valeur de contrainte au seuil pour les plus petits

chantillons pourrait tre expliqu par I’effet d’ crasement de la premi re couche de cellule qui est
plus endommageant pour les petits chantillons. L’hypoth se sous jacente est que cette premi re
couche de cellule a t pr alablement endommag e lors de la d coupe et ['usinage d’ chantillons, et
serait donc plus susceptible de s’ craser au moment du chargement m canique. Le tableau de la Figure
IV 10 reprend le calcul (pr sent au chapitre 3) du taux de d formation provoqu par I’ crasement des
premi res couches de I’ chantillon (haute et basse) selon la taille de I’ prouvette test e, en prenant une
paisseur moyenne de la couche de cellules de 350um. Cette d formation d croit logiquement avec

une taille d’ar te croissante.
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Taille ar te (mm) | D formationd crasement 1 ™ couche (%)
10 6%
20 3%
30 2%
40 1.5%
50 1.2%

Figure IV 10: Tableau des déformations induites par 1'écrasement des couches externes de cellules pour les
différentes tailles d'échantillons.

On observe, sur la Figure IV 9, une stabilisation des valeurs moyennes des modules, contraintes et
d formations au seuil pour une taille d’ar te sup rieure ou gale 40 mm. A partir de ce seuil, les
propri t s en compression monotone mesur es sur les chantillons cubiques semblent tre

repr sentatives du mat riau volumique.

a Cas des mousses polyuréthanes renforcées fibres de verre (R-PUF)

De la m me fa on que pr ¢ demment, la reproductibilit est valu e pour chaque dimension
I’aide de 5 prouvettes par lot. Les courbes contrainte-d formation peuvent tre superpos es pour
chaque dimension afin d’obtenir des valeurs moyennes de modules, contraintes et d formations au
seuil. Par exemple, la reproductibilit pour les chantillons renforc s d’ar tes 10 mm est illustr e sur
la Figure IV 11.
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Figure IV 11: Courbes contraintes-déformations obtenues sur des échantillons de mousses PU renforcées fibres
de verre, avec une aréte de 10mm, testés en compression monotone (vitesse de déformation = 1,66.103.s7; a
température ambiante).

Pour des chantillons de m me taille, il s’av re qu’un module plus lev et une contrainte au seuil
plus importante sont observ s, alors qu’il y a une I g re baisse de la d formation au seuil. Ceci est
coh rent avec I’ajout de renfort qui rigidifie le mat riau cellulaire. Ce r sultat a galement t observ

froid (se reporter au chapitre III). De la m me fa on que pr ¢ demment, nous allons pouvoir tracer
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les courbes contraintes-d formations pour chaque taille d’ prouvettes (Figure IV 12) et en d duire les

valeurs des param tres E, o* et £*.
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Figure IV 12: Courbes de contraintes-déformations sur mousses fibrées pour chaque taille d'éprouvette, et

grossissement sur le régime des basses déformations (vitesse de déformation = 1,66.10°.s" ; a température ambiante).

Sur le grossissement dans le r gime basse d formation, nous pouvons observer une nette volution
du module en fonction de la taille de I’ prouvette, ce qui montre bien une d pendance du volume test .
Pour d terminer partir de quel volume les caract ristiques m caniques sont repr sentatives, les
valeurs de modules, contraintes et d formations au seuil ont t calcul s de la m me fa on que pour

les chantillons non fibr es, et les r sultats sont les suivants :
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Figure IV 13: Valeurs moyennes et écarts-types des modules, contraintes et déformations au seuil en fonction de la

taille d'aréte des échantillons de mousses PU renforcées fibres de verre.

Une des premi res observations est que nous relevons des carts de modules, de contraintes et de

d formations plus importants que pour les mousses non renforc es. Les r sultats sont toujours norm s

par rapport la densit , et il faut noter, que dans le cas des mousses renforc es nous avons observ une

plus grande variabilit des valeurs de densit s, ce qui peut s’expliquer par la distribution de fibres qui
n’est pas similaire dans toutes les couches d’un m me panneau, et qui peut donc jouer sur la densit

d’un chantillon Dautre, selon I’endroit dans lequel ce dernier t pr lev . Ces r sultats sont

galement en accord avec ceux trouv s au chapitre III, dans 1’ tude du comportement basses

temp ratures. Cette tendance n’est donc pas d pendante de la temp rature.

Dans le cas des mousses renforc es fibre de verres, ’augmentation du module avec la taille
croissante de I’ prouvette est encore plus significative que dans le cas des mousses PU pures. Et
contrairement au PU, le module des r-PUF augmente jusqu’ la taille maximum d’essai (ici ar te =
50mm), sans se stabiliser. Ce qui laisserait penser que dans le cas des mousses renfort fibres de
verres, un cube d’ar te 50 mm semble tre une taille minimum pour tre repr sentatif du
comportement g n ral de ce mat riau. Pour confirmer cette hypoth se, nos r sultats ont t confront s

des r sultats d’essais de compressions monotones r alis s sur le m me type de mousse au sein d’une
autre tude dans notre laboratoire ; (m me fournisseur, m me densit , m me agent d’expansion, et

m me vitesse de d formation) sur des cubes d’ar tes 160mm. Les valeurs ont t incluses aux
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graphiques pr sent s Figure IV 13. Les valeurs obtenues en termes de modules et de contraintes au
seuil sont quivalentes celles observ es pour des cubes de 50mm. Cel confirme que pour tre
repr sentatif du comportement m canique global, la taille minimale d’ prouvette tester pour les R-

PUF en compression monotone doit tre un cube de dimensions 50 x 50 x 50 mm.

Le volume repr sentatif serait donc plus important pour les mousses renforc es que pour les
mousses polyur thanes pures. La principale explication cette diff rence r side dans le fait que
I’insertion de fibres de verres ajoute un effet d’ chelle suppl mentaire dans le mat riau, li ~ la nappe
de fibres. Cette nouvelle chelle et ces fibres vont augmenter les h t rog n it s dans le mat riau,
notamment en ce qui concerne la densit locale. Si le mat riau est plus h t rog ne il est alors logique

que la taille minimale pour tre repr sentatif du comportement global augmente.

C.3.2. Déformation moyenne sur des domaines de taille variable, au sein d’un méme

échantillon

La s rie d’essais pr ¢ dente value en quelque sorte la taille minimale d’ chantillon n cessaire

pour que les effets de bord deviennent n gligeables.

Le but de cette seconde s rie d’exp rimentations est d’estimer la taille minimale pour laquelle les
propri t s m caniques sont repr sentatives, pour des conditions aux limites donn es, c'est- -dire pour
une g om trie et un mode de chargement donn . Aussi, des essais seront r alis s en compression
monotone et en fluage court-terme sur des chantillons cubiques de 50 x 50 x 50 mm. Une analyse
d’effet d’ chelle par cette m thode n’a de sens uniquement si les effets d’ chelles peuvent tre
dissoci s d’une possible h t rog n it de la d formation provoqu e par I’essai m canique. Ceci est la

probl matique de I’ tude pr liminaire pr sent e ci-dessous.

a Estimation de I’hétérogénéité de déformation en surface

Les essais de compression ont t men s en utilisant ’extensom tre optique d crit au chapitre II.
Le but de ce test est de discr tiser la surface de I’ chantillon en plusieurs petits domaines d’aires
voisins, chacun d’eux tant d fini par quatre points qui repr sentent un quadruplet sur le quadrillage,
comme trac Figure IV 7. Pour chaque quadruplet il est possible de connaitre la d formation dans le
sens de la compression (sens 1) et dans la direction transverse (sens 2). Ceci va permettre de quantifier
I’h t rog n it de la d formation surfacique au cours d’un essai de compression monotone une
vitesse de d formation de 1,66.10°.s". Les d formations repr sent es pour deux niveaux de

contraintes : 0.4MPa (Figure IV 14) et 1.18MPa (Figure IV 15) qui correspondent respectivement la
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contrainte maximale de fluage vue par la mousse en service dans un m thanier, et la contrainte seuil

de la courbe dans la direction de compression.
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Figure IV 14: Déformation absolue pour une contrainte de 0.4MPa sur mousse PU.

Pour une basse contrainte quivalente 0.4MPa, les valeurs de d formations observ es sont de
I’ordre d’1% avec une variabilit de plus ou moins 0.2%. En sachant que le logiciel de mesure permet
une pr cision de 0.1%, nous pouvons en d duire que pour ce niveau de contrainte les d formations
semblent relativement homog nes. Ce qui laisse supposer que pour de faibles contraintes, inf rieures

ou gales 0.4MPa, une analyse multi- chelle est r alisable.
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Figure IV 15: Déformations en valeurs absolues 2 1.18MPa en compression monotone sur mousse PU.

Dans le cas d’une analyse au pic de contrainte soit environ 1.18MPa, nous pouvons remarquer une

plus grande fluctuation des valeurs de d formations des petits domaines. Ces valeurs sont comprises
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entre 2 et 5%, avec une majorit de quadruplet compris entre 2 et 4%. Les carts mesur s ici sont

beaucoup plus signifiants que pr ¢ demment puisque la pr cision de la mesure est de 0.1%.

Nous tudions ce domaine de validit au cas du fluage, dans la mesure o nous resterons dans des

domaines de faibles contraintes, c’est dire ici inf rieures ou gales 0.4MPa.

o Déformation moyenne sur des domaines de taille variable

Avec cette m me m thode d’essai, des quadruplets de tailles croissantes ont t analys s, d’abord

en compression monotone. Ces quadruplets sont repr sent s sur la Figure [V 16.

A2 7 mm
B 13 mymm
C:20.5mm

E: 35 mm

Figure IV 16: Tracé des surfaces analysées avec la taille d'aréte correspondante en mm.

Les courbes contrainte-d formation sont construites pour chaque surface analys e, dans le r gime

des basses d formations, afin de d terminer partir de quelle taille la d formation se stabilise.
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Figure IV 17: Courbes de contraintes - déformations pour les différentes surfaces analysées en compression
monotone sur mousse PU.

Pour des surfaces ayant une ar te comprise entre 13 et 35mm, les courbes sont relativement
similaires et superposables. Pour une surface analys e d’ar te 3.7 mm, un d calage de 0.3% sur la

d formation est observ , ce qui provoque donc aussi une diminution de module pour cette surface. Ce
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d calage de 0.3% est observ avec un cart de plus ou moins 0.02%. La pr cision de mesure tant
toujours de 0.1%, ce d calage est signifiant. Cela nous permet de dire, au vu de ces r sultats, que pour
un essai de compression monotone, un carr d’ar te 3.7mm n’est pas une surface suffisante pour tre
repr sentative du comportement m canique. La surface repr sentative pourrait tre comprise pour un
carr  d’ar te entre 3.7 et 13 mm, mais les essais r alis s ici ne permettent pas d’affiner la valeur

minimale.

Une analyse similaire est r alis e en fluage en compression, sous une contrainte conventionnelle
appliqu e de 0.25 MPa. Cette contrainte correspond aux normes de fluages pour ce type de mat riau et

aux applications de transport de gaz liquide. La contrainte est appliqu e une vitesse de 5 mm/min.

L’approche exp rimentale est tr s similaire, except sur le tra age des points. Ici, ils sont trac s le
long d’une ligne horizontale et d’une ligne verticale. Les quadruplets d finissent des domaines

concentriques illustr s sur la Figure IV 18.

Direction 1 Direction 2

Direction 1

4nm B 12mm
W - 18mm 28rmm

Figure IV 18: Cinétique de déformation longitudinale et transversale mesurée pour des groupes de points espacés sur
la surface d'un échantillon de mousse PU subissant un essai de fluage en compression a 0.25MPa.

Dans la direction de compression (direction 1 sur la figure), nous pouvons remarquer que les
d formations calcul es pour des domaines d’ar te de 8 mm et plus sont quivalentes. En effet, au-
dessous d’une aire de 8 x 8 mm, les diff rences mesur es entre les diff rents essais sont de ’ordre
0.1% ce qui correspond la pr cision de mesure du logiciel. Par contre, pour la plus petite surface
c'est- -dire le carr de 4 x 4 mm, la diff rence avec les autres courbes est de 0.3%, ce qui repr sente

une diff rence significative.

Dans la direction transversale (direction 2), nous pouvons noter deux cin tiques de d formations
diff rentes. Une premi re qui concerne les deux premiers quadruplets de points, qui correspondent
donc des surfaces de 4 x 4, et 8 x 8mm, et une deuxi me pour les paquets de points plus distants du
centre de I’ prouvette. Sur la fin de 1’essai une nette diff rence de comportement est observ e entre

ces deux cin tiques, avec un cart significatif de 0.4% comparativement aux premiers paquets de
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points. Dans cette direction, la d formation semble devenir stable plus tard, savoir pour une surface

sup rieure ou gale 144 mm?2.

En conclusion, en n gligeant les effets de bords, la surface minimale partir de laquelle la r ponse
en fluage apparait repr sentative de la d formation globale du mat riau est comprise entre 8x8 mm? et
12x12 mm?, ce qui correspond environ une trentaine de cellules sur chaque ar te. Nous nous
rappellerons que le diam tre moyen d’une cellule de mousse non fibr e est d’environ 350um. Cette
valeur de 30 cellules sur I’ar te est conforme aux valeurs rapport es dans la litt rature sur les mousses
m talliques, o il avait t montr qu’ partir de 18 cellules sur une ar te d” prouvette, la taille de
celle-ci tait suffisante pour tre repr sentative du comportement globale (Voir chapitre I, partie
B.1.3).

En termes d’analyse de surface, les surfaces d termin es comme repr sentatives en compression
monotone faible niveau de contrainte (0.4 MPa) et en fluage sont similaires. En effet, dans le premier
cas la surface semble tre repr sentative du comportement entre 3.7 et 13 mm, et dans le deuxi me
cas, cette surface repr sentative est comprise entre 8 et 12mm. Cependant il est important de rappeler
que les analyses de surfaces sur ces deux essais ne sont pas les m mes, car le syst me de tra age de

points a t fait diff remment.

a Comparaison aux essais de fluage court en DMA

Afin de compl ter cette analyse, une comparaison est aussi faite avec les cin tiques de fluages
enregistr es sur de petits chantillons tels ceux test s en DMA. Ces essais ont t r alis s
temp rature ambiante la m me contrainte de 0.25 MPa. La d formation instantan e¢ (&) et la

d formation de fluage (Ag = €-g,) sont compar es Figure IV 19.
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Essai a température ambiante, 0 = 0.25MPa.
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Figure IV 19: Courbes de fluage pour des essais réalisés en DMA (échantillons 6x6x6 mm) et sur les bancs de fluage
(échantillon 50x50x50 mm).

La premi re constatation concerne la nette diff rence de d formation instantan e. Cette diff rence
pourrait provenir d’un effet de taille sur la valeur du module. En effet, en divisant la contrainte
appliqu e par la d formation instantan e, la valeur du module instantan E est de 52 MPa pour le cube
de 50x50x50 mm et de 23 MPa pour I’ chantillon de 6x6x6 mm test en DMA. Ces r sultats sont

coh rents avec les effets d’ chelles relev s sur les valeurs de module pr sent es Figure IV 9.

D’un autre cot , il semblerait que les cin tiques de fluage ne soient pas d pendantes de la taille
d’ chantillon. Car si nous nous int ressons la d formation de fluage A€ pour un temps d’essai donn ,

sur la Figure IV 19, 90 minutes, celle-ci est la m me dans les deux cas, savoir 0.04%.

Ces r sultats mettent en avant un effet d” chelle sur les propri t s initiales, mais pas sur les

d formations long terme de fluage.
C.4. Analyse de Deffet de géométrie

Pour compl ter cette analyse des effets d’ chelles, nous avons galement men une tude sur
I’influence de la g om trie des prouvettes sur les r ponses m caniques, et plus particuli rement sur
les r sultats en fluage. Pour cela, des chantillons de mousse non fibr e et d¢ m me hauteur ont t
choisis, avec des g om tries et des surfaces d’appuis diff rentes. Ces essais sont r alis s en DMA
puisque nous venons de montrer que I’effet de taille n’avait pas d’influence sur la cin tique de fluage.
La hauteur des prouvettes est donc choisie comme tant identique aux essais r alis s pr ¢ demment,

savoir 6 mm. Une repr sentation sch matique des chantillons est donn e sur la Figure IV 20 :
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Figure IV 20 : Schéma de la géométrie et des dimensions des échantillons testés.

Puisque la hauteur des chantillons est identique quelle que soit la g om trie choisie, I’ paisseur

d’endommagement due 1’ crasement de la premi re couche de cellule lors de la mise en charge est la

m me pour toutes les prouvettes.

Nous avons vu pr ¢ demment (chapitre II), que la cellule de force de la DMA est limit ¢ 8 N.

Afin de pouvoir faire une analyse comparative sur I’effet de g om trie, il est important que les essais

soient r alis s un m me niveau de contrainte. Pour chaque type d’ prouvette, surface et contrainte

r sultante pour une force de 8 N (voir Figure IV 21) ont t calcul es dans le but d’appliquer la

contrainte la plus importante et la plus proche possible de la contrainte du cahier des charges GTT
(0.25MPa).

Géométrie éprouvette Surface en contact (mm?) Contrainte DMA Fluage (MPa)
Cylindre, diam tre 6 mm 113,09 0,07
Cylindre, diam tre 12 mm 28,27 0,28
Cube,c t 6 mm 36 0,11
Paral pip de, ar tes 6 et 12 mm 72 0,22

Figure IV 21 : Tableau des surfaces et contraintes équivalentes appliquées en DMA pour une force de 8 N.

La plus grande contrainte commune est 0,07 MPa. Les essais de fluages sur les diff rentes

g om tries sont donc men s cette contrainte, tout en sachant que cette derni re est bien inf rieure
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celle du cahier des charges. De plus, au vu des r sultats du chapitre III, les d formations engendr es

seront tr s faibles.

De la m me fa on que pour tous les autres essais pr sent s dans cette tude, une analyse de
reproductibilit a t men e pour chaque g om trie temp rature ambiante. Les courbes ne sont pas
pr sent es ici, mais elles montrent une barre d’erreur similaire quelle que soit le type d’ prouvette
test e. Un cart type de 0.18% est relev sur la valeur de d formation instantan e. Les essais de fluage
ont t r alis s trois temp ratures: - 80 °C /24 °C/ 80 °C. Les r sultats -80°C sont donn s Figure
vV 22:
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Figure IV 22 : Courbes de fluages en DMA sur différentes géométries d'éprouvettes. (¢ : 0,07 MPa, T ° : - 80 °C).

Les r sultats montrent un comportement similaire sur la d formation retard e, alors que [’on
observe des diff rences sur les valeurs de d formations instantan es. Ces valeurs semblent tre
d pendantes de la surface de contact. En effet, plus la surface de contact est importante, plus la valeur
de d formation instantan ¢ est lev e. Cependant, 1’ cart entre les valeurs des d formations
instantan es est de I’ordre de la valeur de I’ cart type observ lors des essais de reproductibilit , ils ne
sont donc pas clairement significatifs. En ce qui concerne le comportement g n ral en fluage, la
g om trie de I’ prouvette ne semble pas avoir un effet majeur. Cependant, lors des essais de fluage
r alis s sur chantillons « macros » au chapitre III, nous avons montr qu’aux basses temp ratures, les
mousses PU sont moins sensibles au fluage. Aussi, pour compl ter les r sultats sur cette tendance
(diff rence de d formation instantan e en fonction de la surface en contact), nous avons r alis ces

m mes essais temp rature ambiante, et + 80 °C. Les r sultats sont donn s Figure IV 23 :
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Figure IV 23 : Courbes de fluages pour différentes géométries, o : 0,07 N, a) a température ambiante, b) a + 80 °C.

Sur ces courbes, la tendance voqu e pour les essais - 80 °C se pr cise puisque les m mes
observations sont faites. La g om trie de bords des prouvettes ne semblent pas avoir d’influence
notoire sur le comportement en fluage, puisque les cin tiques restent semblables. Cependant nous
pouvons observer qu’aux valeurs d’ cart-type pr s les petites surfaces ont la m me d formation
initiale. Il en est de m me pour les grandes surfaces. Par contre entre petites et grandes surfaces, un

cart beaucoup plus important que la valeur de I’ cart-type donn pr ¢ demment est observ . La
surface d’appui a donc un r le sur la d formation instantan e de la mousse PU, m me si la cin tique
de fluage reste la m me pour la suite de 1’essai. Cela permet de pr sager qu’au point de vue

m canique, la d formation instantan e n’est pas uniquement conditionn e par 1’ crasement de la
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premi re couche de cellule, puisque tous les chantillons test s ont la m me paisseur. Aussi, il
semble que le comportement m canique en un point ou une cellule conditionne le comportement des
cellules de son entourage. Selon la surface test e, I’endommagement a des cons quences locales

diff rentes.
C.5. Discussion et conclusion sur les effets d’échelle

Pour tout ce qui concerne les effets d’ chelle, tous les chantillons test s sont de forme cubique.
Cette g om trie a t choisie car elle est couramment utilis e dans les diff rentes normes concernant
les mat riaux cellulaires. Cependant dans la litt rature, nous retrouvons aussi dans le cas des essais de
compressions des prouvettes cylindriques qui sont souvent choisies pour limiter les effets de bords.
Dans le cas de notre tude sur diff rentes tailles d’ chantillons, nous aurons donc des effets de bords
plus importants que dans certaines r f rences bibliographiques. Dans cette partie, les effets d” chelles
dus la structure cellulaire de notre mat riau ont t s mis en vidence par diff rentes techniques.
Cependant, la taille minimale d termin e n’est pas la m me selon la m thode d’essai utilis . Dans le
cas des mousses PU non renforc es, les compressions monotones sur chantillons de tailles variables,
ont montr une stabilisation de la r ponse m canique partir d’un cube de volume 40x40x40 mm,
alors que par m thode optique sur un essai similaire de compression monotone nous obtenons un carr
d’ar te comprise entre 8 et 12 mm pour avoir une r ponse repr sentative. Dans le premier cas les
essais ont t r alis s sur des volumes diff rents, et pour chaque volume test un gradient de
d formation est engendr , alors que dans le deuxi me cas, nous travaillons sur un seul et m me

chantillon, et donc sur un seul volume, et nous venons analyser des surfaces de tailles diff rentes.
Dans ces conditions, les effets de bords sont moins importants. En cons quence, la surface minimale

est logiquement plus petite que celle estim e lors de la premi re s rie d’essai.

Les effets d’ chelles d pendent du type de chargement : les effets de tailles sont importants pour la
compression monotone alors que pour les essais de fluage la taille d’ chantillon n’a pas de r elle

influence.

En ce qui concerne les mousses PU renforc es fibres de verres, seuls des essais de compression
monotone sur des prouvettes de tailles variables ont t r alis s. La taille minimale pour tre
repr sentatif du comportement m canique massif est plus importante que pour les mousses non
fibr es. D’un ¢ t , les mousses fibr es sont plus denses, ce qui leur conf re des diff rences dans leur
comportement m canique. D’un autre ¢ t la pr sence de renforts ajoute une chelle suppl mentaire

dans la structure de la mousse polyur thane.
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Dans le cas des mousses polyur thanes pures, une taille minimale de 40 x 40 x 40 mm est
pr conis e pour caract riser le comportement des mousses non renforc es massives. Ainsi toutes les

caract risations du comportement devront donc tre effectu es avec cette dimension minimale.

Cependant, si les r sultats  tudier concernent uniquement le comportement long terme, ce qui est
le cas dans des essais de fluage, nous avons montr que la taille d’ prouvette n’avait pas d’influence

sur la d formation de fluage.

Pour compl ter ces analyses sur les effets d’ chelles, ’influence de la g om trie a aussi t test e,
mais plus particuli rement sur le fluage. Ainsi, diff rentes g om tries d’ prouvettes ont t test es sur
la DMA, avec une seule dimension constante : la hauteur de I’ chantillon fix ¢ 6 mm. M me si la
g om trie de bord ( prouvette cylindrique ou rectangulaire) ne semble pas avoir d’influence majeure
sur la r ponse en fluage, la surface de I’ chantillon en contact joue un r le important sur la r ponse
instantan e. Sur une m me paisseur d’ prouvette, plus la surface d’appui est importante, plus la
d formation initiale cro t. La surface d’appui a donc un r le important sur le comportement local de la

d formation.

D. Mise en ceuvre du principe d’équivalence temps-température

Dans cette partie nous envisageons | utilisation du principe d’ quivalence temps-temp rature, en
DMA. Deux voies sont envisageables, soit le trac de courbes ma tresses partir des courbes obtenues
diff rentes temp ratures en balayage en fr quence, soit par la superposition de courbes de fluages
diff rentes temp ratures. Ces courbes de fluages, nous pouvons les obtenir aussi bien sur DMA que

sur machine de traction/compression.
D. 1. Essais multifréquences sur DMA

D.1.1. Procédure expérimentale

Le but tant de tracer une courbe ma tresse en appliquant le principe d’ quivalence temps —
temp rature pour pr dire le comportement long terme basse temp rature, nous allons donc dans un
premier temps r aliser des essais sur de petits chantillons cubiques, en DMA, en effectuant un
balayage en fr quence sur toute une gamme de temp rature. Les chantillons, comme tous ceux
pr ¢ demment test s en DMA, seront des cubes d’ar tes 6 mm, sur une gamme de fr quence allant de
0.05 10Hz, ce qui nous permet de balayer 3 d cades de fr quences. Comme d termin dans la

premi re partie du chapitre, nous r aliserons ces essais sur une plage de temp rature comprise entre -
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150°C et 0°C. La mont ¢ en temp rature se fera avec une vitesse de 2°C/min, un palier en temp rature

sera effectu tous les 5°C afin de r aliser le balayage en fr quence pour chaque temp rature.

Par la suite, lors de I’ tape de construction de la courbe maitresse, il nous faut choisir une
temp rature de r f rence appel T, qui repr sente la temp rature par rapport laquelle les translations
horizontales seront effectu es pour tracer cette courbe maitresse et galement la temp rature par
rapport laquelle seront fait les calculs de corrections de la dilatation thermique. Nous avons choisi
arbitrairement la temp rature Ty = -90°C. Les essais ont t r alis s sur une DMA TA Instrument de
I’Institut P> Poitiers, car cette derni re permet de faire un balayage en fr quence plus serr que sur la
DMA Netzsch pr sente au CRITT Mat riaux. Cet essai est assez long puisqu’il dure 10H, le temps de
faire le balayage en fr quence chaque palier de temp rature. Il n cessite ’utilisation d’azote liquide.
Or la cuve adapt e sur I’ quipement de DMA ne permet pas une autonomie d’une telle dur e, deux
remplissages au cours de I’essai seront donc n cessaires, un -120 °C et un autre entre -40 °C et -35
°C. Il faudra donc faire attention, en traitant les r sultats, une ventuelle influence de cet arr t
momentan le temps du remplissage de cuve, qui dure approximativement 20 minutes. Sur toutes les

courbes pr sent es les d calages verticaux dus la dilatation thermique, ont t pris en compte.

D.1.2. Resultats

Les r sultats sont donn s entre -120°C et 0°C, car les r sultats observ s aux temp ratures
inf rieures ne sont pas stables et ne correspondent pas aux courbes obtenues par la suite. Les courbes
entre -150 et -120°C sont tout de m me donn es en annexe. Sur la plage de temp rature tudi e nous

obtenons le faisceau de courbe montr sur la Figure IV 24.

26
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Figure IV 24 : Courbes du module de conservation E' en fontion de la fréquence et de la température.
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Plusieurs constatations peuvent tre faites partir de ces courbes. Dans un premier temps, 1’allure
des courbes est tr s similaire, ce qui pose la question de la possibilit du trac d’une courbe maitresse.

Nous verrons par la suite si cela est possible ou non.

Ensuite, nous pouvons remarquer que plus la temp rature d’essai est lev e plus les valeurs du
module de conservation E’ sont faibles. Cette volution est lin aire avec la temp rature, la remarque
pr t, que lors du remplissage de 1’azote entre -40°C et -35°C ces valeurs r -augmentent pour suivre la
m me logique par la suite. En effet -40°C, nous pouvons noter un module de conservation initiale
0.05Hz d’une valeur d’environ 20MPa, alors qu’ -35°C, cette valeur remonte ~ 22MPa qui tait la

valeur observ e lors du passage en temp rature -60°C avant le remplissage.

Enfin, on observe un changement de pente ou un saut la fr quence de 1Hz. Plusieurs essais ont

t men s, galement sur la DMA Netzsch, et la m me constatation peut tre faite chaque fois. Rien

ne signale dans la litt rature un ventuel changement de comportement cette fr quence. D’autres

analyses ont t men es sur une m me temp rature, et plusieurs cycles de balayages en fr quence ont
t appliqu s aum me chantillon afin de d terminer si celui-ci subissait un endommagement cumul

au fur et mesure des passages, ce qui pourrait expliquer le d calage des courbes observ es sur la

Figure IV 24. A -90°C, nous obtenons le r sultat suivant :

N
|

E' (Mpa)
N
w

0.01 0.1 1 10
Fréquence (Hz)

Figure IV 25 : Courbes multi-fréquences pour une température d'essai a -90°C, sur une mousse PU.

Nous observons un faisceau de courbes superposables.

145



Chapitre IV : Faisabilit d’une m thode de pr diction long terme du comportement en fluage.

- passage 1
passage 2

K (Mpa)

——passage 3

——passage 4

0,01 o1 i 10
fréquence (échelle log)

Figure IV 26 : Superposition des courbes obtenues Figure IV 21.

Mais au fur et mesure des passages, nous pouvons observer une rigidification de la mousse
polyur thane. Ceci est en accord avec I’hypoth se d’un endommagement cumul . Il pourrait alors en
tre de m me lors des essais de balayage en fr quence, avec une rampe en temp rature, pr sent s

Figure IV 24.

D.1.3. Conclusion

Le trac de courbes ma tresses suppose d’avoir un faisceau de courbes non superposables pour
pouvoir taler la courbe dans le temps. Or, si nous tra ons toutes les courbes partir du m me point

initial nous obtenons le r sultat suivant :
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Figure IV 27: Evolution de E' suivant la fréquence et la température, tous les E' initiaux sont ramenés a 0.
Les courbes obtenues sont tr s similaires et quasi superposables, ce qui nous rend difficile le

calcul de facteur de glissement n cessaire au trac d’une courbe ma tresse. Ceci remet en cause le

principe de la d marche d’utilisation du principe d’ quivalence temps — temp rature pour pr dire les
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ph nom nes de d formations retard es et le comportement long terme. Les ph nom nes
visco lastiques bien que pr sents ne sont pas suffisants pour mettre en place cet outil, d’autres
ph nom nes comme I’endommagement entrent en compte, et il semblerait que cet outil ne soit pas

suffisant la pr diction du comportement long terme de ce mat riau.
D.2. Essais en fluage a froid

D.2.1. Procédure expérimentale

Une deuxi me m thode consiste  appliquer le principe d’ quivalence temps-temp rature au
fluage sur chantillons de taille sup rieure (50 x 50 x 50 mm). La Figure IV 28 montre les courbes de
fluages obtenues  diff rentes temp ratures, toujours sur la gamme de temp rature d termin e
pr ¢ demment, c'est- -dire entre -150°C et 0°C. Le protocole exp rimental est le m me que celui

pr sent dans le chapitre III partie C.
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Figure IV 28: Courbes de fluage pour différentes températures,a gauche échelle en temps (s), a droite en log(t).
De log(10) a log(100) : temps de mis en charge de I’éprouvette. ( échantillon : 50 x 50 x 50 mm, contrainte : 0.8 MPa).

D.2.2. Resultats

De la m me fa on que pour les essais en DMA, les courbes ont toutes t ramen es une
d formation initiale nulle, pour pouvoir les comparer. De plus les courbes seront aussi trac es en
chelle logarithmique pour essayer de d terminer les coefficients des droites obtenues, afin de
d terminer si le fluage suit une loi logarithmique ou non, et si ces coefficients voluent en fonction de
la temp rature, pour pouvoir appliquer le principe d’ quivalence temps-temp rature et le trac de

courbe ma tresses.

En ramenant toutes les d formations initiales z ro, nous obtenons les courbes de la Figure IV 29.
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Figure IV 29: Evolution de la déformation du au fluage, selon la température d'essai.

La premi re constatation est que la cin tique de fluage volue avec la temp rature, avec une
acc 1 ration pour les temp ratures les plus lev es (- 30 °C et — 50 °C) mais de fa on non monotone.
Les cin tiques -110 et -130°C sont plus rapides que celles -70 et -90°C. L’endommagement
thermique pourrait en partie expliquer ces ph nom nes. En effet -30 et -50°C, les chantillons sont
moins soumis des temp ratures extr mes et donc moins endommag s par la contrainte thermique, ils
sont donc moins rigides sur les couches ext rieures et peuvent se d former plus rapidement une fois la
contrainte appliqu e 1’ chantillon. Ensuite -110 et -130°C, temp ratures les plus endommagentes
thermiquement dans cette s rie, il est probable, que cet endommagement fragilise davantage les
premi res couches de cellules ce qui rend I’ chantillon plus sensible [’application de la contrainte et
donc plus d formable qu’ -70°C et -90°C. Les chantillons test s ces deux temp ratures semblent

tre les plus rigides et les moins fragilis s, donc les moins sensibles 1’application de la contrainte.
Les cin tiques tant diff rentes, il pourrait tre envisageable de superposer les courbes afin de tracer
une courbe ma tresse, cependant les d formations de fluages tant peu diff rentes (voir chapitre I1I), et
les courbes de fluages obtenues Figure IV 28 tant quasi superposables, I’ largissement de la gamme
de temps ne serait que tr s faible, et ne permettrait pas de pr dire le comportement long terme de ces
mat riaux. Nous rappelons que la dur e de vie estim e d’un m thanier technologies cuves isol es en
mousse polyur thane est de 40 ans. Nous sommes donc encore beaucoup trop loin de cette estimation.
La pr diction du comportement long terme en prenant compte uniquement les ph nom nes
visco lastiques pr sents dans la mousse polyur thane ne semble pas tre la m thode la plus adapt e.
D’autres crit res doivent tre pris en compte comme I’endommagement, qui semble n cessaire

I’ valuation du comportement long terme aux basses temp ratures de ce mat riau.
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E. Conclusion sur la faisabilité de la démarche

Le but de ce chapitre tait d’ tudier la faisabilit d’une d marche de pr diction de comportement
long terme  basses temp ratures, bas sur |’utilisation du principe d’ quivalence temps-temp rature
sur les mousses polyur thanes. Nous avons bas notre d marche sur le trac de courbes maitresses,
partir de courbes que nous obtiendrions par DMA. Une des raisons de ce choix est que cet quipement
est simple et rapide pour caract riser le comportement en fonction des temp ratures et des fr quences
d’essais. L’utilisation de cette d marche de pr diction avec cet outil exp rimental a n cessit de
v rifier plusieurs points. Dans un premier temps, il a fallu d terminer sur quelle plage de temp rature
pouvait tre appliqu le principe d’ quivalence temps-temp rature, c'est- -dire une plage de
temp rature sur laquelle les m canismes de d formation taient les m mes. Nous avons d termin
qu’entre -150°C et 0°C, aucune transition majeure n’ tait franchie sur les mousses non fibr es, et que

le principe d’ quivalence pourrait donc tre appliqu sur cette gamme de temp rature.

Ensuite, la DMA tant un quipement avec une capacit de force et de taille d’ chantillon limit e,

il a fallu d terminer quelle tait I’'importance des effets d’ chelles dans notre mat riau. Nous avons
montr qu’il existait bien des effets d” chelles que ce soit pour des mousses fibr es ou des mousses
non renforc es. Cependant ces effets ne sont pas les m mes selon le mode de sollicitation du mat riau.
En effet dans le cas d’une sollicitation en compression monotone il existe une taille d’ chantillon
minimale respecter pour que le comportement m canique observ soit repr sentatif du
comportement global des mousses polyur thanes. Dans le cas des mousses polyur thane non
renforc es, nous avons d termin qu’un cube d’ar te 40 mm tait n cessaire pour tre repr sentatif ; et
en ce qui concerne les mousses renforc es fibres de verres il semblerait qu'un cube d’ar te 50 mm soit
le volume minimum pour caract riser le comportement m canique. Par contre, en ce qui concerne les
sollicitations en fluage nous avons montr que les effets d” chelle n’entraient pas en compte dans la
cin tique de fluage, seule la d formation initiale est d pendante de la taille d’ chantillon test e. Gr ce
ces deux premi res v rifications nous avons montr que le principe d’ quivalence temps-temp rature
tait possible, sur une plage de temp rature comprise entre -150°C et 0°C, en travaillant en fluage ou
avec les courbes  diff rentes fr quences sur petits chantillons en n’oubliant pas qu’ ces
sollicitations il se peut que I’ chantillon ne soit pas repr sentatif. Sur la premi re s rie d’essai que
nous avons men en DMA, les courbes obtenues en fonction des temp ratures sont relativement
superposables ce qui emp che le calcul de facteur de glissement et donc le trac de courbes ma tresses.
Ce qui remet donc en cause 1’utilisation du principe d’ quivalence temps-temp rature pour pr dire le
comportement long terme. Les m mes conclusions ont t tir es avec les essais r alis s en fluage, ou
de nouveau les courbes sont relativement superposables ce qui nous emp che donc d’ largir la gamme

de temps, et donc de r aliser la pr diction long terme. Ceci nous laisse penser que la seule prise en
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compte des ph nom nes visco lastiques n’est pas suffisante pour pr dire le comportement long terme
de ces mousses. Il semblerait qu’une loi prenant aussi en compte les ph nom nes d’endommagement
thermiques et m caniques soit n cessaire une meilleure appr hension du comportement sur le long

terme des mousses polyur thanes.
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Au travers de cette tude, nous nous sommes propos d’ tudier le comportement en fluage long
terme de mousses polyur thane, mat riau constitutif des parois de cuves de stockage et de transport de
m thane. Pour r pondre cette probl matique du comportement long terme des mousses renforc es ou
non en fibres de verres, il a t d cid , dans un premier temps de caract riser les m canismes de
d formation et d’endommagement  basse temp rature, puis de r fl chir = une m thodologie

permettant d’acc der la pr diction du comportement long terme en fluage.

Pour caract riser le comportement m canique basse temp rature, une large tude exp rimentale

t men e sur des essais de compression monotone, du fluage sous faible contrainte et des analyses

m caniques dynamiques (DMA), des temp ratures allant de +80°C jusqu’aux temp ratures
cryog niques. Cette gamme de temp ratures correspond la plage d’utilisation en phase stockage ou

transport et en phase d’entretien, lors du d gazage des cuves.

Une tude des effets induits par le refroidissement [’azote des chantillons avant essais nous
indique la pr sence d’un assez fort endommagement sur toute la premi re couche de cellules, soit
environ 350um, et ce quelque soit la temp rature de refroidissement. De plus 1’ paisseur de
I’endommagement reste constante quelque-soit 1’ paisseur de 1’ chantillon analys . Ainsi, lors des
essais en temp rature en compression ou en fluage, la d formation relev e est affect e en proportions
variables selon les dimensions de 1’ chantillon. Les essais de compressions monotones qui ont t
men s aussi bien sur mousses non fibr es que sur mousses fibr es, entre 0 °C et -170 °C mettent en
avant une rigidification du mat riau pour les temp ratures d croissantes, avec une acc 1 ration de ce
ph nom ne aux temp ratures les plus froides. Lors des essais la temp rature la plus extr me, savoir
-170 °C, il a t constat , qu’apr s le domaine lastique, le mat riau perdait une grande partie de ces
propri t s m caniques, ce qui pourrait tre d une fragilisation trop importante des parois des
cellules qui faciliterait 1’effondrement des couches lors de la compression et par la suite la ruine du
mat riau. Afin d’essayer de caract riser quels taient les m canismes de d formation et
d’endommagement mis en jeu, des analyses micrographiques et tomographiques ont t coupl s des
essais m caniques de compressions r p t es. Le but tant de suivre I’ volution de la structure du
mat riau  diff rents niveaux de contraintes et de d formations. Ces analyses ont t men s
uniquement sur des mousses non fibr es. Cependant les r sultats tomographiques ne permettent pas de
d gager de r elle tendance quant-aux m canismes de d formation et d’endommagement pr sents. Une
perspective pour compl ter ces travaux pourrait tre de r aliser des observations en microscopie

lectronique balayage ou en tomographie in situ, ce qui permettrait dans un premier temps de suivre
en temps r el les volutions structurales du mat riau, et ainsi de pouvoir peut tre plus facilement
d tecter les m canismes de d formation ou d’endommagement pr sents. Cependant ces exp riences in
situ, ne pourrait tre r alis es qu’ temp rature ambiante, les informations ne seraient donc pas

repr sentatives du comportement basse temp rature. De plus il se peut que la r solution des
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quipements utilis s lors de notre campagne exp rimentale ne soit pas suffisante pour d tecter des
volutions pouvant tre tr s localis es, il serait int ressant de mener ces m mes exp riences avec un
tomographe ayant une plus forte r solution, de 1’ordre de quelques dizaines de nm par exemple, ce qui
permettrait s rement aussi de quantifier I’ paisseur des parois des cellules, ce qui n’a pu tre fait avec

les moyens d’essais utilis s.

En compl ment de ces essais de compressions monotones basse temp rature, une tude sur le
comportement en fluage courte dur e, entre 2 et 8 H,a t r alis e sur des mousses renforc es et non
renforc es. Les essais de fluages ont t men s sur plusieurs types d’ quipements exp rimentaux,
savoir les bancs de fluage sp cialement con us pour cette tude pour des essais temp rature
ambiante, la machine de traction/compression et la DMA pour les essais basses temp ratures. Les
r sultats montrent, de la m me fa on que lors des compressions monotones, une rigidification du
mat riau avec les temp ratures d croissantes pour les mousses non fibr es. Cel se traduit par une
diminution de la d formation due au fluage. Par contre, I’effet inverse est observ sur les mousses
fibr es, c'est- -dire que plus la temp rature est basse, plus le mat riau flue, m me si cela reste dans des
proportions tr s faibles. Ce qui laisse penser que I’ajout de renfort change les propri t s m caniques
des mousses polyur thanes, notamment dans le cas du fluage. Nous avons vu lors de la caract risation
morphologique des mousses fibr es, qu’autour des r seaux de fibres, il y a une sorte de d coh sion
fibres cellules, ce qui peut cr er la fragilisation des cellules environnantes et 1’effondrement des
couches de cellules autour de cette zone. Cependant le nombre d’essais r alis s sur ces mat riaux
fibr s reste faible et il serait n cessaire de compl ter cette tude pour tayer ces r sultats. Il serait
int ressant de mener ces m mes essais de fluages avec des densit s de fibres variables, afin de
caract riser plus finement I’influence de celles-ci. Une tude comparative m me niveau de charge
pour chaque temp rature permettrait ainsi de d terminer le taux de renfort optimum pour minimiser la

d formation due au fluage.

De plus, lors de ces essais de fluage les principales difficult s de cette tude sont d’ordre
m trologique et li es aux faibles niveaux de contraintes et de d formation. Afin de mieux identifier les
m canismes de d formation qui entrent en jeu lors de ces essais, nous pourrions envisager
d’augmenter le niveau de contrainte tout en restant une valeur inf rieure 50 % de la limite

lastique pour rester dans le domaine lin aire.

En ce qui concerne les mat riaux non fibr s, des essais compl mentaires de fluage/recouvrance
ont t r alis s sur ’appareil de DMA afin de pr ciser I’origine de la d formation observ e. Une partie
de la d formation est recouvrable, ce qui laisse penser qu’au moins une partie de la d formation peut

tre trait e macroscopiquement comme une composante visco lastique.
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Le fait qu’une partie de la d formation soit recouvrable et qu’elle puisse tre trait e comme une
composante visco lastique nous permet de justifier 1’utilisation du principe d’ quivalence temps-
temp rature pour appr hender le comportement long terme des mousses polyur thanes. Nous avons
essay d’appliquer ce principe avec les r sultats de DMA, apr s v rification d’un certain nombre de
conditions n cessaires la mise en ceuvre de ce principe. Tout d’abord, nous avons d termin une
plage de temp rature sur laquelle le principe tait exploitable, sans franchir la temp rature de

transition vitreuse, et sur laquelle les m canismes de d formation activ s soient les m mes.

Il est n cessaire de ne pas franchir de temp rature de transition du mat riau, et d’avoir sur toute la
gamme de temp ratures 1’activation des m mes m canismes de d formation. Pour cela, des analyses
DMA en d formation impos e avec balayage en temp rature une fr quence de 1Hz ont t faites.
Les r sultats nous donnent une Tg situ e aux alentours de 120 °C, et nous avons not des instabilit s
structurales sur une plage de temp rature comprise entre 0 et 50 °C. Ces instabilit s ne sont pas encore
clairement r solues. Des analyses chimiques plus pouss es et la parfaite connaissance de la
formulation chimique du m lange initial seraient n cessaires 1’explication des ph nom nes observ s.
Nous avons identifi que la plage de temp ratures la plus propice pour mener cette tude est comprise

entre -170 °C et 0 °C.

Les essais exp rimentaux men s pour renseigner ce principe sont men s sur la DMA, ce qui sous-
entend que la taille des prouvettes est limit e. De ce fait il est pr f rable de consid rer les effets
d’ chelle pr sents dans ces mat riaux afin de s’assurer de la repr sentativit de 1’ chantillon. Pour cela
deux s ries d’essais ont t men es parall lement. Dans un cas, des essais de compression monotone
ont t faits sur des chantillons de tailles variables. Dans I’autre cas la r ponse m canique, en fluage
ou compression, pour des surfaces variables au sein d’'un m me chantillon a t regard e, et une
mesure du champ de d formation par m thode optique a t faite. Pour cette deuxi me m thode,
seules des mousses non fibr es ont t analys es. Les r sultats montrent qu’en compression monotone,
pour les mousses non fibr es, un cube de 40 mm d’ar te est n cessaire pour tre repr sentatif du
comportement global, alors que pour les mousses fibr es la taille minimale est de 50 mm. Cette
diff rence de taille minimale d’ chantillon provient surement du fait que dans le cas des mousses
renforc es, I’ajout des fibres de verres ajoute un effet d’ chelle suppl mentaire dans le mat riau, ce
qui augmente les h t rog n it s dans le mat riau, notamment sur la densit locale. Par contre, les
r sultats sur mousses non fibr es nous montrent que ’effet de taille n’a pas d’effet sur la cin tique de

fluage. Ces essais peuvent donc trer alis s en DMA.

Nous avons donc par la suite, r alis s des essais multifr quences en DMA, afin d’obtenir une
courbe par temp rature, pour la construction d’une courbe ma tresse une temp rature de r f rence de

-90°C, permettant la pr diction long terme du comportement de ces mousses. Les courbes obtenues
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lors de ces essais sont semblables et quasi superposables, ce qui ne permet pas de tracer de courbe
maitresse, 1’approche choisie ne semble donc pas tre la plus convaincante pour pr dire le
comportement en fluage sous faible contrainte et long terme. En effet, parall lement ces essais de
DMA, des essais de fluage sur machine de traction/compression  diff rentes temp ratures ont t

men s dans le m me objectif. Les r sultats montrent un arr t assez rapide du fluage, puisqu’au bout de
2H les d formations induites sont semblables celles obtenues sur des essais plus long (9 H et 24H).
De plus, lors de ces m mes essais, une partie de la d formation engendr e reste non recouvrable long
terme. Pourtant, des essais de compressions r p t es destin s  caract riser 1’endommagement,
montrent que lors du premier cycle de chargement o une contrainte quivalente celle du fluage est
appliqu e, aucun endommagement n’a t observ , que ce soit directement au MEB ou indirectement
via la raideur. Ces deux r sultats, savoir d formation de fluage basse temp rature qui s’arr te, et
I’absence d’endommagement en compression, sugg rent que la d formation non recouvr e observ e

en fluage puisse tre due un endommagement diff r par rupture des parois.

Afin de pr dire le comportement long terme, il pourrait tre envisageable d’utiliser un autre outil
que celui du principe d’ quivalence temps-temp rature. On pourrait par exemple se baser sur le
mod le visco lastique de Findley, dans lequel la d formation totale est la somme d’une composante

lastique et d’une composante non lastique. Ce mod le permet une extrapolation de la r ponse au
fluage sur de tr s longues p riodes de chargement condition que les courbes de fluages soient
mesur es avec pr cision sur des p riodes de temps comprise entre 100 et 1000 heures. Il faudrait donc
r aliser des essais sur des temps plus long, avec un niveau de contrainte un peu plus lev pour avoir
des valeurs de d formations significatives. La difficult dans notre cas concerne le domaine de
temp rature de 1’ tude. En effet, s’il est envisageable de faire des essais sur de longues p riodes
temp rature ambiante, il devient moins ais de r aliser ces essais  basse temp rature avec les

quipements actuels. Dans le cas d’une pr diction basse temp rature, il faudrait revoir la conception
d’une enceinte thermique, avec un syst me emp chant la formation de gla on sur la traverse mobile et

la cellule de mesure de force et d placement.
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o Résultats des essais de compressions simultanées aux différentes températures négatives.

T° chantillon cycle de charge contrainte max. module (MPa)
1 0,7 40,7
2 1,1 43,4
A 3 1,4 42,7
4 1,6 41,3
5 1,8 37,5
-70°C
1 0,7 41,5
2 1,1 452
B 3 1,4 46,1
4 1,6 45
5 1,8 42,1
T° chantillon cycle de charge contrainte max. module (MPa)
1 0,7 478
2 L1 49,1
A 3 L5 48,7
4 1,8 46,8
5 2 38,4
-90°C
1 0,7 478
2 L1 52,6
B 3 1,5 52,2
4 1,8 48,5
5 2 39,4
T° chantillon cycle de charge contrainte max. module (MPa)
1 0,7 72,3
2 1 74,3
3 1,5 74,1
A
4 2 74,9
5 2,2 66,6
6 2,5 64,2
-170°C
1 0,7 70,7
2 1 73,3
3 1,5 74,9
B
4 2 72,3
5 2,2 68,3
6 2,5 66,3
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Résumé

Mécanismes et tenue mécanigue long-terme de mousses polyuréthane puves et venforeées aux
températures cryogéniques.

Le cadre général de I"étude concerne la tenue en fluage long-terme de mousses polyuréthane
utilisées dans la paroi de cuves de méthaniers. Le comportenient méecanique en compression
monotone, fluage sou: faible contrainte et analyse mécanique dynamique (DMA), a donc été
caractérisé jusqu’aux températures cryngeéniques (-170°C) sur mousses polvurcthanes renforcées ou
non par du mat de fibres de verre. Le premier objectif était de caraciériser la réponse et les
mécanismes activés a basse {empérature. L’endommagement induit par le fort refroidissement des
échantillons affecte les tout premiers stades de déformation en compression, variablement selon la
taille d’échantillon. I.es micrographies et observations tomographiques post-mortem ne meattent pas en
évidence d’endommagement flagrant. Une déformation de fluage en partic recouvrable est ¢galement
observée. Le second objectif éait de réfléchir a une méthode de prédiction de la tenue long terme en
fluage par équivalence temps-température en DMA. Les différentes transitions rencontrées entre -
170°C et la transition vitreuse ont donc été analysées. de méme que la représentativité des petits
échantillons utilisés dans ce dispositif. L effet de taille n’a pas d’effet sur la cinétique de fluage, qui
peut donc étre obtenue dans le dispositif de DMA. Les résultats obtenus en DMA multifréquence n’ont
cependant pas permis de construire de courbe maitresse. Celte approche n’appara’ pas la plus
convaincante pour prédire le comportement en fluage sous faible contrainte et a long terme de ces
Mmousses.

Mots clés : Mousses polymeéres, essais de compression/fluage, mécanismes de déformation, mécanique
de I"'endommagement, effet d échelle, prédiction long terme.

Abstract

Mechanisms and long-term mechanical behavior of pure and reinforced polyurethane foais at
cryogenic temperatures.

The general framework of the study concerns the long term creep resistance of polyurethane foams
used in the wall of LNG tanks. The mechanical behavior in monotonic compression, low stress creep
and dynamic mechanical analysis (M A) has been characterized at eryogenic temperatares (-170 ° C)
tor polyurethane foam reinforced or not hy the glass fiber mat. The first objective was to characterize
ihe response and the mechanisms activated at low teruperaivres. The induced damage by the strong
conling of samples affects the earliest stages of deformation in compression, depending on the sample
size. The micrographs and tomographic observations post-mortem did not show obvious danage. A
creep recovery deformation is also observed. The second objective was to consider a prediction
method for long-term creep by time-temperature equivalence in DMA. The various transitions
observed between -170 © C and glass transition have been analyzed, as well as the representativeness
of small samples used in this device. The size effect has no effect on the creep kinetics, which can be
obtained in the DMA device. The results obtained in multifrequency DMA have not allow the
construction of master curve. This approach is not the most appropriate to predict the creep Lehavior
under low stress and long term of these foams.

Keywords : Polymer foams, compression/creep loading, strain mechanism, damage, scale effects,
long-term prediction.
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