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Introduction générale

0.1 Contexte del’étude

0.1.1 Présentation des composites polymeres a micro-inclusions creuses

Dans la société actuelle, les problématiques liées aux rejets de gaz polluants par les sys-
temes de transport a la fois routiers, mais aussi aéronautiques et maritimes prennent une
place importante. Cette prise de conscience se traduit par de nouvelles normes de plus en
plus séveres sur les émissions de gaz nocifs pour I'environnement, mais également une
volonté des industries concernées d’axer leur développement vers de nouveaux modes
d’utilisation d’énergie, que ce soit en optimisant les technologies déja implantées ou en
utilisant de nouvelles sources énergétiques comme par exemple en déployant de plus en
plus de véhicules électriques ou fonctionnant grace a ’hydrogene. Une problématique
commune a tous ces types de véhicules est le rendement énergétique. L'une des prin-
cipales voies d’amélioration est la réduction de masse des structures mobiles. Parmi les
stratégies mises en place pour arriver a cet objectif, la synthése de nouveaux matériaux est
I'une des plus encourageantes. Ces nouveaux matériaux sont principalement des compo-
sites, qui ont, pour une masse significativement réduite, des propriétés mécaniques ren-
forcées [107].

Les matériaux composites sont constitués de I’assemblage d’au moins deux matériaux
non miscibles et de nature différente, se complétant et permettant d’aboutir a un maté-
riau dont les nouvelles propriétés sont différentes de celles des composants pris séparé-
ment.

Dans notre étude, nous allons nous intéresser aux matériaux composites constitués d’in-
clusions micro-sphériques creuses, qui apportent de nouvelles propriétés au matériau, et
d’'une matrice polymeére qui assure la cohésion entre ces inclusions. La dispersion des mi-
crospheres dans la matrice crée un matériau poreux a cellules fermées et renforcées. De
par la nature de cette porosité, ce type de composites peut également étre appelé mousse
syntactique.

En changeant la quantité de charges dans le polymere, différentes microstructures et den-
sités de matériau peuvent étre créées. L'utilisation de particules moins denses que la ma-
trice permet la fabrication de matériaux allégés. Les mousses syntactiques sont connues
pour leur basse densité, bonne résistance a la compression et pression hydrostatique,
comportement a I'impact, et propriétés d’isolation thermique et phonique. A la différence
d’autres mousses, les mousses syntactiques sont des matériaux dont la densité n’est pas
modifiée lors de la mise en ceuvre puisqu’il n'y a pas d’étape de moussage, et la sphéricité
des cellules est garantie par la charge ajoutée. Cette prédictibilité est avantageuse pour
les procédés de fabrication, notamment ceux des structures aéronautiques [231].
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0.1.2 Historique des publications

Les premiers documents faisant référence a des composites polymeres chargés avec des
particules creuses apparaissent dans les années 60. Les premiéres microspheres utilisées
sont celles en carbone dans les travaux de R. Shaver [206, 185], tres vite les billes de verre
font leur apparition avec les travaux de W. Beck [19]. Mais c’est durant les années 2000
que le nombre de documents publiés a considérablement augmenté.
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FIGURE 1 — Nombre de documents publiés (a) par année, (b) par nation, (c) par affiliation et (d)
par auteur (Scopus, équation de recherche : "TITLE-ABS-KEY(((( polymer* OR composit*) AND
fill* AND hollow AND (microspher* OR spher* OR microballoon* OR microbead*)) OR (polymer*
AND syntacti* AND foam*)))")

Nikhil Gupta est 'auteur qui s’est de loin le plus intéressé aux polymeres a inclusions
creuses, il a notamment publié le livre "Reinforced Polymer Matrix Syntactic Foams" [88].
La nation la plus active pour les publications sur ce sujet est les Etats-Unis et principa-
lement a la Louisiana State University et a la Polytechnic University of Brooklyn. A noter
que la France se positionne a la onziéme place avec quatorze publications, notamment
grace aux travaux de D. Choqueuse (IFREMER Brest) et V. Sauvant-Moynot (IFP Energies
nouvelles) sur I’étude de mousses syntactiques pour les grandes profondeurs et ceux d’E.
Maire (INSA Lyon) sur la caractérisation de ces mousses par tomographie. Il est également
intéressant de constater que l'industriel 3M est au neuvieme rang pour les affiliations des
auteurs, il est ainsi le premier non universitaire en terme de publications sur les charges
microspheriques pour polymere.

La figure 2 présente 1'évolution du nombre de publications au cours du temps décliné
en fonction des principaux types de microspheres. On peut constater que méme si initia-
lement aucun matériau constitutif de la coquille ne se distinguait significativement des
autres, depuis la fin des années 90, les publications sur les microspheéres creuses de verre
sont en constante augmentation et sont aujourd’hui en tres large majorité. Cependant,
depuis quelques années, l'intérét pour les microspheres a coquilles polymeres connait
un accroissement important en raison de l'intérét croissant pour les matériaux légers et
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la diversification des types de microspheres présentes sur le marché.
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FIGURE 2 — Nombre de documents publiés par année déclinés pour chaque type de microspheres

0.1.3 Fonctionnalités et applications des mousses syntactiques

"Les mousses syntactiques ont repoussé les performances des composites et permis le dé-
veloppement de véhicules pour explorer les plus profondes parties des océans jusqu'a de
nouvelles planetes [89]." Ceci illustre bien la variété d’applications possibles des mousses
syntactiques. Salleh et al. ajoute : "La méme chimie, initialement développée pour des ap-
plications aérospatiales est maintenant utilisée pour produire des cadres de vélo ultralé-
gers, des clubs de golf, des snowboards, des voitures de course et des instruments de musique
[197]".

FIGURE 3 — Véhicule d’exploration sous-marine (Deep Sea Challenger, 2012) [124]

Lindustrie aéronautique utilise aussi tres largement les mousses syntactiques. Des grands
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groupes comme Boeing et Airbus utilisent ce type de matériau dans leurs constructions
[89], notamment comme matériau de remplissage des hélices ou des vannes de guidage
et comme protection des équipements électroniques. Les secteurs militaire et aérospa-
tial utilisent également les polymeres chargés en particules creuses par exemple comme
matériaux d’isolation des réservoirs extérieurs de fusée du United States Space Shuttle ou
des boucliers anti-radiations [14].

Plus récemment, une des applications phares des mousses syntactiques est l'isolation
des pipelines grande profondeur pour I'industrie d’extraction de gaz et pétrole [197]. Les
mousses syntactiques sont également largement utilisées comme matériaux de remplis-
sage (ame) pour composites sandwich.

On peut également constater que, ces derniéres années, le secteur automobile porte un
intérét particulier pour ces types de matériaux [63]. Les microspheres sont utilisées comme
charge d’allegement et permettent un gain de poids de 'ordre de 30 % de pieces com-
posites de type SMC' ou BMC? [246]. Les microspheres sont également utilisées pour
réduire la masse volumique des formulations de revétement de PVC (poly(chlorure de vi-
nyle)) de bas de caisse automobile de type plastisol [196].

En fonction des matrices et des microspheres sélectionnées, les propriétés physiques des
composites seront différentes de celles des polymeres compacts [20] :

o amélioration du caractere isolant, thermique ou phonique : mousses pour le bati-
ment;

e amélioration du pouvoir amortissant : mousses d’emballage;
« allégement avec conservation de certaines propriétés structurelles;
» modification de la souplesse : premieres mousses de latex pour 'ameublement;

e diminution de la masse volumique permettant d’'occuper des espaces avec des masses
de matériau réduites et une bonne flottabilité;

o dégradation de la résistance au vieillissement, de la tenue chimique.

0.2 Problématique, objectifs et plan du manuscrit

Ces dernieres années, afin d’étendre I'utilisation des microspheres de verre aux mousses
syntactiques a matrice thermoplastique, le développement des microspheres s’est axé
vers des grades capables de résister aux fortes sollicitations induites par les procédés de
transformation (i.e. "compoundage", extrusion, injection). En travaillant sur les procédés
de fabrication des microspheres, la société 3M a mis sur le marché des microspheres de
verre creuses dédiées a I'injection plastique. Les grades iM16K et iM30K résistants a 1100
et prés de 2 000 bars pour une masse volumique réelle de 0,46 et 0,60 g.cm™, respective-
ment.

L'emploi des microspheéres de verre creuses en plasturgie nécessite au préalable une opé-
ration de "compoundage" dans une extrudeuse bi-vis pour incorporer les microspheres
aux polymeres. Le "compound" obtenu se met en ceuvre selon les conditions classiques

1. Sheet Molding Compound.
2. Bulk Molding Compound.
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de fabrication des pieces plastiques injectées. Les microsphéres de verre contribuent si-
gnificativement a réduire le poids des pieces plastiques finies tout en participant a leur
stabilité dimensionnelle et thermique. Elles conduisent a une augmentation de la rigidité
en traction et en flexion. Elles permettent des économies de matieres premieres et de pro-
ductivité en réduisant les temps de cycle et notamment la vitesse de refroidissement des
pieces injectées [196].

Cependant, malgré de nombreux avantages, les microsphéres de verre ne sont pas encore
largement utilisées dans I'industrie des thermoplastiques car leur incorporation dans un
polymere dégrade fortement ses propriétés mécaniques initiales. J. Z. Liang a montré que
la raideur et la résistance aux chocs peuvent étre significativement augmentées en char-
geant un polypropyléne (PP) avec des billes de verre (ici pleines), mais que la limite élas-
tique du composite décroit non linéairement avec I’augmentation du taux de billes [128].
Q. Yuan a également montré que I'élongation a la rupture du composite est drastique-
ment réduite avec I'ajout des billes de verre dans le PP [236].

Pour les polymeres chargés, les propriétés de l'interface entre les inclusions et la matrice
vont jouer un réle prédominant sur les propriétés mécaniques macroscopiques du com-
posite. Un des moyens de modifier I'interface est de fonctionnaliser la surface des charges.
Le premier a avoir publié sur la compatibilisation des microspheéres creuses de verre avec
une matrice thermoplastique est S. N. Patankar en 2010 [181]. Depuis, E Liu a modifié des
microspheres creuses de verre avec de 'aminopropyltriéthoxysilane pour renforcer les
propriétés d'un composite a matrice polypropylene [134]. A notre connaissance, la tres
grande majorité des compatibilisants utilisés sont des agents de couplage silane.

Malgré un effet certain sur les propriétés mécaniques, une modification de la surface des
billes ne permet pas a ce jour d’éviter une chute de ’élongation a la rupture du compo-
site de moins de 90 %. Le gain apporté par ces fonctionnalisations de surface reste encore
trop insuffisant pour que ces matériaux soient intéressants industriellement. La modifi-
cation de surface des billes induit également d’autres désavantages lors de la fabrication.
En effet, 'usage de solvant pour vectoriser les agents de couplage et pour nettoyer les
sous-produits de réaction sont des étapes obligatoires.

Dans notre étude, nous chercherons a comprendre le lien existant entre les propriétés
physico-chimiques de l'interface et les propriétés mécaniques macroscopiques du com-
posite. Pour cela, le matériau d’étude sélectionné est un polypropyléne industriel chargé
en microspheres de verre creuses. Différents types de modifications chimiques de sur-
faces ont été effectués sur les microspheres. Ainsi, la rugosité de surface des microspheres
a été augmentée, des chaines polymeres ont été greffées sur la surface des microspheres
par un procédé original utilisant comme solvant le CO, super-critique et des modifica-
tions chimiques des microspheres ont été effectuées par silanisation afin de greffer sur
leur surface des fonctions amines. Des composites avec des interfaces charges/matrice
de différentes natures ont ensuite été mis en ceuvre par "compoundage" et injection a
I'aide de ces microsphéres modifiées. Les composites fabriqués ont été validés en mesu-
rant le taux de charge réél et le taux de casse des microspheres. Des analyses d’images
issues de tomographie aux rayons X ont également permis de caractériser la dispersion
spatiale des micropheres dans la matrice.

Des études pour évaluer les modifications cristallines de matrice induites par la présence
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des microspheres ont été mises en place. Des analyses macroscopiques ont été réalisées
par DSC et DRX et une étude par analyse MEB et micro-raman est proposée pour mettre
en lumiere la localisation de ces différences cristallines. Les propriétés mécaniques en
traction uniaxiale des composites ont été caractérisées et I'apport des différentes modifi-
cations de surface des microspheres a été évalué.

En parallele, un outil de modélisation mécanique des mousses syntactiques, s’appuyant
sur un code de simulation FFT (transformation de Fourier rapide ou en anglais fast Fou-
rier transform), est mis en place. Actuellement, aucune étude n’a été menée a I'aide des
méthodes FFT sur ce type de composite et leur aptitude a simuler mécaniquement le
comportement de mousses syntactiques demeure une question ouverte. En effet, 1a faible
épaisseur de la coquille des microspheres et le contraste mécanique infini (entre le gaz
des microspheres et le verre de la coquille) sont des difficultés importantes pour ce type
de simulation. Un des buts de cette étude est de démontrer la capacité des solvers FFT
a effectuer de tels calculs, notamment en utilisant et optimisant la méthode de voxels
composites. L'utilisation de cette méthode a également rendu possible 1'évaluation des
contraintes normales a l'interface microsphére/matrice. Loutil de simulations mis en
place a été validé en comparant les résultats numériques obtenus avec des simulations
appliquées aux composites AS3+iM30K et les résultats expérimentaux. Les simulations
effectuées nous permettent également d’obtenir des informations supplémentaires in-
accessibles expérimentalement, telles que les contraintes normales a I'interface micro-
sphere/matrice, qui pourront nous permettre de comprendre un peu mieux le role de ces
interfaces sur les mécanismes d’endommagement des composites.

Le manuscrit s’articule autour de quatre chapitres. Le chapitre 1 introduit des éléments
bibliographiques afin de présenter la matrice polymere, les différentes charges creuses
et plus particulierement les microspheres de verre creuses utilisées dans notre étude.
Une présentation générale des mousses syntactiques et une étude des interfaces micro-
spheére/matrice polymere sont proposées. Le chapitre 2 détaille les différentes modifi-
cations chimiques de la surface des microspheres et les procédés de mise en forme des
composites utilisés pour la fabrication d’éprouvettes. Les techniques de validation des
éprouvettes ainsi fabriquées sont ensuite présentées. Le chapitre 3 présente et regroupe
les différents résultats obtenus sur les caractérisations cristallographiques des matrices
polymeres et les caractérisations mécaniques en traction uni-axiale. Le chapitre 4 dé-
crira les moyens mis en place (générateur de microstructures virtuelles, optimisation de
la méthode des voxels composites) permettant la réalisation des simulations FFT des
mousses syntactiques. Le modeéle numérique mis en place est alors appliqué aux ma-
tériaux d’étude pour comparer les résultats numériques aux résultats expérimentaux et
tenter d’obtenir des informations supplémentaires sur les sollicitations de l'interface mi-
crosphére/matrice lors de la déformation du composite, notamment en proposant une
étude statistique de la répartition des contraintes aux interfaces verre/polymere.
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Les composites polypropylene chargés en
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CHAPITRE 1. LES COMPOSITES POLYPROPYLENE CHARGES EN
MICROSPHERES CREUSES

La premiere partie de ce travail est consacrée a la caractérisation des différentes phases
qui constitueront les matériaux composites étudiés dans la suite du manuscrit. Dans un
premier temps, nous nous intéresserons aux polymeres semi-cristallins et particuliere-
ment au polypropylene qui jouera le role de matrice dans notre étude. Ensuite nous ana-
lyserons les différents types d’inclusions creuses utilisées dans les polymeres thermo-
plastiques et nous caractériserons plus finement les microspheres de verre utilisées dans
notre étude. Pour finir, nous présenterons les mousses syntactiques dans leur généralité
et nous étudierons plus finement les phénomenes présents aux interfaces de ce type de
matériaux et quelles sont les méthodes actuelles pour les modifier.

1.1 Lamatrice polymere

1.1.1 Le polypropylene

Le polypropyléne a été découvert en 1951 par Paul Hogan et Robert Bank. Le polypropy-
léne est un matériau thermoplastique produit par polymérisation du propyléne en longues
macromolécules linéaires. Ce polymeére appartient a la famille des polymeéres semi-cristallins,
c’est un mélange d'une phase amorphe et d'une phase cristalline (taux de cristallinité
compris entre 30 % et 70 %).

En tant qu’hydrocarbure non polaire, il possede une résistance chimique extraordinaire
aux réactifs organiques et inorganiques. En effet, le polypropyleéne est quasiment inso-
luble a température ambiante. De plus, il n’est pas affecté par la plupart des acides concen-
trés et les bases. Toutefois, il est vulnérable aux agents oxydants tels que I'acide nitrique
fumant et acide sulfurique. Le polypropyléne est une matiere non toxique et non cancé-
rigene. En outre, il n'a aucun pouvoir nutritif pour les micro-organismes ce qui le rend
imputrescible [217]. Il peut toutefois étre sensible a la photodégradation.

1.1.1.1 Les polymeres thermoplastiques semi-cristallins

Les polymeres sont des macromolécules formées par la répétition d'unités constitutives
(issues des monomeres) liées entre elles par des liaisons covalentes. Si toutes les unités
constitutives sont identiques la macromolécule est qualifiée d’homopolymere, au contraire,
s’il existe des unités différentes au sein de la méme chaine, on parlera de copolymeére ou
terpolymere. Il est possible de classifier les polymeres en considérant leur origine : na-
turels (formés par les organismes vivants, ex : protéines), synthétiques (préparés par po-
lymérisation de molécules monomeres, ex : polystyrene) ou artificiels (obtenus par mo-
dification chimique d’'un polymere naturel d’origine végétale ou animale, ex : esters de
cellulose). Il est cependant plus courant de les classifier suivant leurs propriétés physico-
chimiques, on distingue alors trois catégories : les thermodurcissables, les élastomeres et
les thermoplastiques.

Les polymeres thermoplastiques sont constitués de chaines linéaires ou ramifiées. La co-
hésion du matériau est assurée par des liaisons secondaires électrostatiques (type Van der
Waals) ou dipolaires (hydrogene) qui lient les chaines les unes aux autres. Par nature ces
liaisons sont faibles, sous I'effet d'une élévation de température, I'intensité de ces liaisons
diminue et le matériau atteint une fluidité suffisante pour étre mis en forme sans alté-
ration de sa structure chimique. La réversibilité de ces liaisons permet une retransforma-
tion multiple du matériau et donc le recyclage des pieces thermoplastiques. Parmi les plus
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courants, on peut citer le PE (polyéthylene), le PP (polypropylene), le PS (polystyréne), le
PVC (polychlorure de vinyle), le PET (polyéthyléne téréphtalate) ou les polyamides (PA6,
PA12, PA6.6, PA11...).

La famille des thermoplastiques peut étre divisée en deux, en distinguant les polymeres
totalement amorphes (sans orientation particuliere des chaines) des polymeres semi-
cristallins (les chaines sont plus ou moins ordonnées et forment des zones cristallines dis-
persées dans la matrice amorphe). Notons que I’ordre ne peut étre total dans un polymeére
(du fait des extrémités de chaines ou du moindre défaut ou irrégularité dans I’enchaine-
ment des motifs), il n’est jamais entierement cristallisé et est au mieux semi-cristallin [93].

1.1.1.2 Tacticité du polypropylene

Selon la disposition stérique des groupes méthyliques attachés au groupe CH de la chaine,
le comportement du polypropyléne est différent, il existe trois types de configuration :

Polypropyléne atactique : La structure ou les groupes méthyles sont placés au hasard
sur la chaine polymere est la forme atactique. C’est la forme dans laquelle le polypropy-
léne est un matériau amorphe.

CHs CHj; CH3
—CH;—CH—CH,—CH—CH, —CH—CH; —CH——

CHs

FIGURE 1.1 — Polypropyléne atactique

Polypropyléne syndiotactique : Si les groupes méthyles sont liés aux groupes CH avec
un sens opposé de facon alternative, ce polypropyléne est connu sous le nom de syndio-
tactique.

CH3 CH3
—CH,—CH—CH;—CH—CH; —CH—CH, — CH—

CH; CH;

FIGURE 1.2 — Polypropyléne syndiotactique

Polypropyléne isotactique : Si tous les groupes méthyles attachés a la chaine sont du
meéme coté, ce polypropylene est nommé isotactique (ou iPP). Pour un usage industriel,
l'isotacticité du polypropyléne varie entre 85 % et 95 %.
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CH, CHs CHs CH,

—CH;—CH—CH,—CH—CH, —CH—CH; —CH——

FIGURE 1.3 — Polypropyléene isotactique

En réalité, la chaine isotactique ne s’aligne pas sur les carbones dans le méme plan. La
chaine se développe en forme d’hélice de sorte que les groupes CHj se trouvent le plus
éloigné possible les uns des autres (figure 1.4).

A 3
3 > .)-)—\ 7—)-)—\ :z:z .
A b

FIGURE 1.4 — Conformation hélicoidale de la chaine iPP [65]

La tacticité de la chaine polymere est controlée au moment de sa syntheése par I'utilisation
de certains catalyseurs. Cette technique est nommeée "polymérisation coordinative", c’est
un type de polymérisation en chaine. Lamorcage a lieu grace a un complexe organomé-
tallique, tel que le titane ou le zirconium, et la propagation se fait au niveau d'un centre
actif qui est un complexe de coordination entre le monomere et le métal de transition. Le
développement de cette méthode de polymérisation a débuté dans les années 1950 avec
la catalyse hétérogene de Ziegler-Natta basée sur le catalyseur tétrachlorure de titane et
un co-catalyseur d’aluminium comme le méthylaluminoxane. Cette découverte leur vaut
le prix Nobel de chimie des 1963.

Comme illustré dans le tableau 1.1, les propriétés du polymere dépendent fortement de
la tacticité. Dans la suite de I'étude, le polypropyléne considéré sera sous la forme isotac-
tique.

Type Propriétés
Polypropylene atactique Son point de fusion est légerement supérieur a 0°C.
C’est un polymere tres peu rigide. 1l est presque
seulement amorphe.

Polypropyléne syndiotactique Son point de fusion varie entre 125 et 130°C. 1l est
moins rigide que le polypropyléne isotactique, mais
est également dur et clair. Il est stable au rayonne-
ment gamma. Il a un taux de cristallinité inférieur
au polypropylene isotactique.

Polypropyléne isotactique Son point de fusion varie entre 160 et 170°C. Il est ri-
gide avec une excellente résistance aux contraintes,
aux fissures et aux réactions chimiques. Il est forte-
ment cristallin.

TABLEAU 1.1 — Propriétés du polypropyléne isotactique, syndiotactique et atactique [218]

10
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1.1.1.3 Organisation cristalline du polypropyléne

LiPP appartient a la classe des polymeres polymorphes, c’est a dire qu'il est capable de se
cristalliser sous diverses configurations. Nous en distinguerons trois : la phase o, la phase
f et la phase v, la conformation hélicoidale de la chaine macromoléculaire reste inchan-
gée, la différence entre ces structures se situe au niveau de la disposition de I'empilement
des hélices. Selon les conditions de la cristallisation, les structures cristallines peuvent
s’organiser de différentes maniéres et apparaitre a différentes échelles.

Phase amorphe: Laphase amorphe de l'iPP est caractérisée par une disposition désor-
ganisée, les chaines polymériques sont désordonnées et enchevétrées, nous parlons de
pelote aléatoire [41].

Phase o: La phase a est la phase cristalline la plus courante, sa découverte est le fruit
du travail de Natta et Corradini [165] dans les années 60. Sa vitesse de germination est
rapide, mais sa vitesse de croissance est lente. Ainsi la condition d’obtention de la phase
est un refroidissement lent pour des températures supérieures a 132°C. L'unité cristalline
est une unité monoclinique, illustrée a la figure 1.5. Les tailles caractéristiques des treillis
sont détaillées dans le tableau 1.2.

proj' a .ﬁ‘ ‘(.
' ., ° ° ° L 4 ‘.
E) =% - « f
w’,. L] L] .,(.
. . . . C {
[ S ‘re
2 " ’ L3
b
cd \’,. L] L .1“ b
By 0.3 nm 3

FIGURE 1.5 — Unité monoclinique [41]

Phase3: Laphasef} a été clairement identifiée et définie en 1994 par Meille et al. [157].
Contrairement a la phase «, sa vitesse de croissance est tres supérieure a sa vitesse de
germination. Ainsi, il est principalement obtenu par un refroidissement rapide dans la
gamme de températures de 141°C a 105°C ou en présence d’'un agent nucléateur tel que
le talc. La phase P, qui est rare par rapport a la phase «, est organisée suivant un réseau
hexagonal comme le montre la figure 1.6.

FIGURE 1.6 — Unité hexagonale [41]

11



CHAPITRE 1. LES COMPOSITES POLYPROPYLENE CHARGES EN
MICROSPHERES CREUSES

La phase P apparait lorsqu’il y a surfusion du polypropyléne (état liquide en dessous du
point de fusion). Puis la phase a apparait avec la phase 3. Une contrainte mécanique sur
le polymere a I'état fondu (par exemple lors de la fabrication par injection ou par extru-
sion) peut également causer une cristallisation en phase 3. La phase  étant moins stable
thermodynamiquement, elle peut étre transformée en « par un recuit ou sous étirage a la
température ambiante [176].

Phase y: Enraison de ses conditions de cristallisation difficiles, 1a phase y est beaucoup
plus rare que les structures précédentes. Elle est obtenue notamment sous haute pression
ou en présence de petites quantités de copolymere. La phase y a une structure cristalline
inhabituelle avec une conformation de chaine non parallele dans une cellule-unité ortho-
rhombique comme illustré dans la figure 1.7 [34].

FIGURE 1.7 — Unité orthorhombique [34]

Le tableau 1.2 montre les parametres de mailles et les propriétés des trois unités cristal-
lines de I'iPP.

a-phase B-phase Y-phase
Taille de I'unité a=6.666A a=19.08A a=86A

b=20.78 A b=19.08A b=10A

c=6.495A c=6.42A c=43A

a=90° a=90° a=90°

B =99.6° B =90° B =90°

Y = 90° Y =120° Y =90°
Température de fusion 160°C 150°C 140°C

TABLEAU 1.2 — Structures et propriétés des trois unités cristallines de I'iPP [41]

Structure cristalline: Dans le cas d’'une cristallisation a partir de polymere fondu, pres
de la température de la cristallisation, les structures cristallines s’organisent en forme de
sphérolites caractérisées par une croissance radiale des lamelles cristallines a partir d'un
germe initial (figure 1.8). Les lamelles cristallines sont séparées par des phases amorphes.
La taille des sphérolites est limitée par la croissance de leurs voisins et le taux de cristalli-
nité se situe entre 40 %v et 60 %v.

Selon le type de lamelles cristallines, les sphérolites ont des croissances différentes. 1l
existe des sphérolites du type « et les sphérolites du type .

La particularité des sphérolites de la phase a consiste en la présence d'un entrelacement

12
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FIGURE 1.8 — Structure d'une sphérolite [193]

presque orthogonal des lamelles cristallines (figure 1.9). Le nombre de lamelles tangen-
tielles est important.

Direction de croissance
des lamelles tangentielles |-

] Sf : oTal Direction de croissance
7 / %84,9 des lamelles radiales
27am | AL é

)

FIGURE 1.9 — Croissance des sphérolites o [176]

Les sphérolites f ont une croissance en faisceau avec germe unidirectionnel par greffage
de lamelles désorientées (figure 1.10).

FIGURE 1.10 - Croissance des sphérolites {5 [168, 1]

1.1.2 Le PP dansle monde de 'automobile

Le polypropylene dans le monde industriel et plus particulierement dans 'industrie au-
tomobile est rarement utilisé seul. Dans la majorité des applications, une piece de poly-
propyléne est un systéme complexe dont les constituants sont [178] :

¢ Une matrice polypropyléne

¢ Une phase élastomere

13
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e Des charges minérales
e Des pigments

¢ Des additifs

Dans notre étude, la matrice de référence choisie est un polypropylene utilisé dans l'in-
dustrie automobile pour la fabrication de panneaux intérieurs de portiere. Il s’agit du
grade Borealis Daplen EGO66AI, également connu sous le nom de AS3 ("Alliance Specifi-
cations"). C’est un compound de polypropyléne modifié élastomere hautement cristallin.
Ce matériau posséde un excellent équilibre entre la résistance aux chocs et la rigidité [22].
Le taux de charge en élastomere communiqué par Borealis est compris entre 0 et 9 % [23].

Les thermoplastiques élastomeres (TPE) sont généralement désignés ainsi en raison d'une
propriété physique plutot qu'une structure chimique. Ainsi, divers systémes polymeres,
y compris les copolymeres-blocs et les mélanges, peuvent étre classés en TPE comme les
copolyamides (COPA), les copolyesters (COPE), les copolymeres oléfiniques ou les plas-
tomes de polyoléfines (POP), les copolymeres de styréne-oléfine, les polyuréthanes ther-
moplastiques (TPU), poly(eterimide)-polysiloxanes, mélanges thermoplastiques-caout-
chouc et/ou mélanges de caoutchouc transformables, ionomeres et élastomeres, etc. [205].
Une caractéristique structurelle bien connue des TPE est leur hétérogénéité moléculaire,
segmentaire ou microstructurelle. Par exemple, les TPE de type copolymere a blocs sont
constitués d'une segmentation dure qui assure la rigidité et d'un segment mou qui four-
nit des propriétés élastomériques. Les segments durs forment des domaines plus rigides
en structure de bloc tandis que les segments mous se comportent en ponts élastomé-
riques entre eux. Les principaux avantages des TPE sont leur élasticité pour fournir des
propriétés élastomériques comme les caoutchoucs, la facilité de traitement et la recycla-
bilité comme les thermoplastiques [3].

Le PP est assez fragile a des températures inférieures a 0°C, car sa température de tran-
sition vitreuse est plus élevée que celle des autres polyoléfines. Par conséquent, le PP pré-
sente des performances mécaniques inférieures a celles des polyéthylénes a basse tem-
pérature. Il est donc généralement compoundé avec des polymeres élastomériques ou
d’autres oléfines pour améliorer sa résistance aux chocs, sa ténacité et ses propriétés a
basse température [3].

En général, 'allongement, la résistance aux chocs et la température de transition duc-
tile/fragile représentent les propriétés les plus importantes améliorées lorsque le PP est
mélangé avec de |'élastomere [58, 106, 171]. Par exemple, Zhang [241] a étudié les mé-
langes de PP/poly(éthylene glycol-co-cyclohexane-1,4-diméthanol téréphtalate) avec du
styrene-éthyléne/butyléne-styrene (SEBS), le styréne-butadiene-styrene (SBS) et le styréne-
isopréne-styrene (SIS) et a enregistré une résistance aux chocs due a I’'ajout de SIS, envi-
ron 5 fois supérieure a celle des mélanges non modifiés; la limite d’élasticité des mélanges
avec SBS et SIS est améliorée de 33,6 a 39,6 et 37,6 MPa, respectivement. Une amélioration
significative de I'allongement a la rupture (de 35,9 % a 91,2 %) et de la résistance au choc
Izod (de 3,5 kJ.m™2 4 7,1 kJ.m~?) est mesurée lorsque le polypropyléne est mélangé avec
10 % de SEBS [15]. Matei et al. ont également étudié des mélanges de polypropylénes re-
cyclés et de SEBS et SIS, ’élongation a la rupture passe de 2,83 % a 12,89 % pour la matrice
non chargée et pour la matrice chargée en SEBS respectivement [153].
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1.1.3 Mécanique des polymeres

La mécanique des solides peut étre conceptualisée de deux manieres [110] :

¢ La maniere de Pierre Simon Laplace (1749-1827) qui considere que n'importe quel
phénomene naturel, quelque soit son échelle peut étre expliqué si les forces entre
les molécules sont connues.

e Alaméme époque, Georges Green (1793-1841) a une vision purement phénoméno-
logique. Les problémes sont abordés uniquement a I’échelle macroscopique et1’on
va uniquement chercher a relier les efforts aux déplacements.

Ces visions sont toutes les deux cohérentes, mais I’on voit clairement que I'approche de
Laplace, qui est certes plus réaliste, va étre tres vite limitée, notamment lors de simula-
tions numériques sur des structures massives ol il n’est actuellement pas possible d'ima-
giner effectuer uniquement des calculs moléculaires sur une piece complete. Mais, sans le
savoir Laplace évoquera, a travers sa théorie, les prémices de la mécanique multi-échelles.

Sans chercher a descendre a I’échelle de la molécule, on imagine tout a fait profiter du
caractere multi-échelles des sous-structures d'un matériau pour mieux décrire le com-
portement de structures a des échelles supérieures. L'idée est de relier ces échelles entre
elles, on parle d’homogénéisation lorsque I'on passe d'une échelle a une autre, dans le cas
ou les échelles sont clairement séparables.

Dans la perspective d’étudier le comportement mécanique des polymeres semi-cristallins
et afin de comprendre les processus de déformation, il est possible de se placer a diffé-
rentes échelles d’observation. On peut dans un premier temps essayer de comprendre ce
qu’il se passe dans les phases amorphes et dans les phases cristallines du polymere. Il sera
ensuite possible de comprendre les mécanismes de déformation des sphérolites. C’est la
combinaison de ces phénomenes a plusieurs échelles qui conférent au polymere ses pro-
priétés macroscopiques.

Nous allons essentiellement nous intéresser a I’étude du comportement en traction uni-
axiale a température ambiante. Cette température est comprise entre la température de
transition vitreuse et la température de fusion du polypropyléne, nous nous attacherons
donc a décrire le comportement mécanique des polymeres semi-cristallins dans cette
gamme de température.

1.1.3.1 Déformation des phases amorphes

A température ambiante, la phase amorphe du propyléne présente un comportement ca-
outchoutique [41]. Des molécules liens entre les phases amorphes interlamellaires et les
cristallites vont permettre la transmission entre deux lamelles adjacentes. Deux modes de
déformation de cette partie amorphe sont alors possibles.

Le premier mode de déformation est un glissement interlamellaire (figure 1.11 gauche)
provoqué par un cisaillement entre les deux lamelles. Cette déformation va induire une

importante orientation des lamelles dans la direction de sollicitation mécanique.

Le second mode de déformation est une séparation interlamellaire (figure 1.11 droite).
Elle est provoquée par une sollicitation perpendiculaire aux lamelles cristallines qui va
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provoquer un écartement des deux cristallites. Les macromolécules de la phase amorphe
peuvent alors se désenchevétrer et ainsi occuper un plus grand volume et permettre 1’ap-
parition de microcavités qui engendreront I'endommagement volumique du polymere
[90].
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FIGURE 1.11 — Mécanismes de déformation de la phase amorphe interlamellaire, (gauche) glisse-
ment interlamellaire, (droite) séparation interlamellaire [90]

1.1.3.2 Déformation des phases cristallines

La présence des liaisons covalentes fortes le long des chaines empéche toutes déforma-
tions axiales. Par conséquent, seuls les systemes de glissements dont le plan contient I’axe
des chaines sont actifs. Deux déformations sont alors possibles : un glissement dans une
direction parallele a I'axe des chaines (figure 1.12 gauche) et un glissement dans une di-
rection transverse a 1’axe des chaines (figure 1.12 droite) [41].
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FIGURE 1.12 - Mécanismes de déformation de la phase cristalline, (gauche) glissement parallele et
(droite) glissement transverse a I’axe des chaines cristallines [90]

Le mécanisme de déformation de la phase cristalline intervient seulement apres que les
phases amorphes se soient completement déformées et que toutes les chaines amorphes
interlamellaires soient étirées dans la direction de la sollicitation mécanique. Le systeme
de glissement cristallin peut alors se mettre en place jusqu’a ce que la lamelle cristalline
soit completement fragmentée (figure 1.13) [91].

1.1.3.3 Processus de déformation des sphérolites

Compte tenu de la géométrie sphérique et de 'anisotropie des sphérolites, lorsqu’elles
sont soumises a un champ de contrainte uniaxiale, on peut distinguer trois zones ou les
contraintes mécaniques vont s’appliquer différemment (figure 1.14) :

e Une région équatoriale
e Une région diagonale

¢ Une région polaire
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FIGURE 1.13 — Etapes successives de la déformation des zones cristallines [91]

Au début de la sollicitation, la déformation va se localiser dans les zones équatoriales de la
sphérolite. Le mécanisme de séparation interlamellaire va alors se mettre en place, puis
la déformation de la zone amorphe va continuer jusqu’a ce que la lamelle cristalline se
fragmente suite a des glissements paralleles de la lamelle cristalline.
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FIGURE 1.14 — Mécanismes de déformation dans une sphérolite sollicitée en traction uniaxiale
[152]

Dans les régions diagonales, les lamelles cristallines sont orientées a 45° par rapport a
la direction de traction. Cette région est donc sollicitée en cisaillement et un glissement
interlamellaire va alors se produire de maniere a orienter les chaines macromoléculaires
dans la direction de sollicitation mécanique. Une fois la lamelle complétement orientée,
le mécanisme de glissement cristallographique peut alors se mettre en place.

Dans les régions polaires, les lamelles cristallines sont initialement orientées dans le sens
de traction alors que les chaines polymeres sont elles perpendiculaires a la direction de

sollicitation. Les cristallites vont alors subir une compression latérale.

L'ensemble de ces déformations locales va régir le comportement mécanique du poly-
mere. Avant la limite élastique, la déformation se produit d’abord dans la phase amorphe.
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Les principaux mécanismes de déformation associés sont la séparation lamellaire, la ro-
tation des lamelles et les glissements interlamellaires. Cependant, une déformation plas-
tique relativement mineure peut aussi se produire dans les lamelles avant la limite d’élas-
ticité. Cette déformation plastique est due a des glissements isolés de blocs cristallins
dans les lamelles et ne correspond qu’a une petite partie de la déformation totale. Au-
dessus de la limite élastique, les glissements des blocs cristallins ne sont plus isolés mais
deviennent plutot collectifs, ce qui signifie que la déformation plastique des lamelles peut
étre considérée comme un mécanisme majeur dans I’ensemble du processus de défor-
mation du matériau. La structure lamellaire est conservée pendant une partie de la défor-
mation. Si la déformation continue d’augmenter, les lamelles subissent des glissements
importants, conduisant a la fragmentation des lamelles. Ensuite, la morphologie devient
progressivement fibrillaire : les lamelles sont fragmentées en petits blocs reliés par des
macromolécules d’attache et réorientées pour aligner leurs chaines le long de 'axe d’éti-
rage.

Il existe une corrélation entre I’augmentation de la déformation volumique et la diminu-
tion de la taille apparente des lamelles. Cela montre que le phénomeéne de cavitation est
lié a la fragmentation progressive des lamelles pendant la transition lamellaire/fibrillaire.
A la fin du processus de déformation, lorsque la morphologie lamellaire est détruite, les
cristaux fragmentés ont de nouveaux degrés de liberté et peuvent tourner librement pour
aligner leurs chaines le long de 'axe de traction. La fragmentation du cristal n’est alors
plus nécessaire pour permettre la déformation du matériau, et il n'y a plus d’augmenta-
tion de la variation de volume (70, 71].

1.2 Les charges creuses pour polymere

Nous allons a présent nous intéresser au deuxieme composant nécessaire a la fabrica-
tion d’'une mousse syntactique : des inclusions creuses pour polymere. Apres avoir passé
en revue les différentes charges creuses existantes, nous nous intéresserons aux micro-
spheres creuses de verre. C’est ce type de microspheres que nous utiliserons dans la suite
pour fabriquer les matériaux modeles.

1.2.1 Les types de microspheéres creuses
1.2.1.1 Microspheéres de verre

Le verre composant la coquille des microspheres creuses de verre est dans la grande ma-
jorité des cas un verre d’oxydes. Lelu [125] et plus récemment Gimenez [82], ont mesuré
les concentrations en différents oxydes dans le verre des microspheres et les ont com-
paré avec celles d’autres verres. Malheureusement, dans ces deux références, les grades
de microsphere étudiés ne sont pas précisés. Leurs résultats sont exposés dans le tableau
1.3.

Ces éléments bibliographiques semblent montrer que le verre qui compose la coquille
des microspheéres est du type sodo calcique. D’autres auteurs présentent des coquilles de
microspheres en verre borosilicate [14, 180, 181] ou aluminosilicate [14]. Quoi qu’il en
soit, suivant le grade et le fournisseur, on constate une forte variation de composition.

Le SO, ou un mélange CO,-N, sont indiqués comme entrant dans la composition du gaz
contenu dans les microspheéres. De plus, au refroidissement, ce gaz se rétracte et donc les
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Typedeverre MS1 MS2 MS3 VerretypeE Pyrex Bouteille

SiO, 56 90 77,6 54 81 73,3
Al,Og3 - - 1,15 15 2 1,5
B,0O3 4 2 1,15 8 11,4 -
A8203 - - - - 0,3 -
F6203 - - - - 0,15 0,04
SO3 - - 0,7 - - 0,4
TiO, - - - - 0,05 0,02
MgO - - 0,25 5 0,2 0,1
CaO 12 0 6,25 17 0,3 9,8
Na,O 6 1 9,65 - 4,5 14,2
7n0O - - 2,55 - - -
K,O - - - - 0,1 0,6

TABLEAU 1.3 - Compositions (% masse) de différents types de verre : MS (Microsphére) 1 et 2 [82],
MS3, Verre (E), Pyrex et bouteille [125]

microspheéres sont sous vide partiel d’environ 1/3 de la pression atmosphérique.

Ruckebusch expose trois procédés de fabrication des microspheres creuses de verre [196] :

e Une solution aqueuse de silicate de sodium et de borate d’ammonium est pulvéri-
sée en fin brouillard dans un courant d’air chaud. Les particules creuses qui en ré-
sultent, contenant une quantité résiduelle d’eau, sont ensuite séchées en plusieurs
étapes dans des tours séchoirs.

e Une solution de silicate de sodium contenant un agent d’expansion est gélifiée dans
un milieu faiblement acide. Le « gel » obtenu, partiellement séché, est broyé pour
obtenir une poudre de fines particules qui sont ensuite expansées dans une flamme.

e Une pate d'un verre de borosilicate de sodium et de chaux est fondue dans un four
a verre a environ 1000°C. Un agent d’expansion est alors ajouté a cette pate avant
refroidissement rapide. Les grains de verre obtenus sont broyés pour obtenir la ré-
partition granulométrique voulue et la poudre est projetée dans une flamme. Les
particules se ramollissent et I’agent d’expansion contenu dans chaque particule de
verre se décompose pour former un gaz al'intérieur du verre pateux, lequel expanse
les particules pour former des sphéres creuses qui sont refroidies dans I'air puis col-
lectées dans des cyclones avant passage sur un tamis pour la sélection granulomé-
trique. C’est un procédé a sec, donc sans humidité résiduelle et la composition du
verre peut étre maitrisée pour présenter une faible alcalinité.

Les micropsheres fabriquées présentent des granulométries variables comprises entre 5
et 120 um suivant les fournisseurs et les grades. Leurs faibles surfaces spécifiques (de
I'ordre de 1 m?.cm™3) et leurs bons facteurs de forme confeérent aux mélanges micro-
spheéres/polymere une viscosité plus faible que lors de I'utilisation d’autres types de charges
aux géométries plus complexes. Suivant les grades (i.e. le rapport épaisseur/rayon, la com-
position de la coquille, leur procédé de fabrication), la masse volumique réelle des micro-
spheres est comprise entre 0,1 et 0,6 g.cm ™3 pour une résistance a la pression isostatique
(90 % de survivantes) allant de 17 a 1930 bars.
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Les propriétés mécaniques et thermiques des microspheres sont fortement liées au rap-
port entre I'épaisseur de la coquille et le diametre extérieur de la microspheére (e/d) [75].
Huang a montré en analysant au MEB des fragments de coquille que pour le type de mi-
crospheres creuses qu’il a étudié, le rapport entre le rayon intérieur et le rayon extérieur
est constant a 0,983 [101]. Au vu du procédé de fabrication, I'épaisseur devrait diminuer
quand le diameétre augmente puisque les billes de verre initialement non expansées ont le
méme diametre et donc la méme masse de verre initiale. Cependant, dans les travaux de
Gimenez, 'analyse d’'images issues de tomographie lui a permis de montrer que les mi-
crospheres proviennent de gouttes de verre de dimensions différentes [82]. Ceci entraine
de facon générale, pour les deux types de spheéres qu’elle a étudiées, un léger élargisse-
ment de la coquille lorsque le diameétre augmente.

Les microsphéres en verre ne sont pas seulement utilisées comme charges de polymere,
elles peuvent servir dans le controle des explosifs civils, dans I'industrie du batiment
(peintures, enduits de rebouchage, marbre synthétique), ou dans I'industrie électrique
et électronique [196].

1.2.1.2 Microspheres polymeres

Polymeres rigides : Les particules polymeres creuses a coquille rigide sont peu pré-
sentes dans la bibliographie. Toutefois, D. Yu et al. [100, 214] proposent un moyen de fa-
briquer des inclusions en copolymere de divinylbenzene par polymérisation d'une émul-
sion en utilisant du n-octanol comme agent de gonflement. Les microsphéres obtenues

ont une taille moyenne de 2,5 pm et une masse volumique de 0,488 g.cm™3.

Des microspheres polymeres creuses peuvent étre synthétisées en utilisant comme sup-
port des particules d’organosilice [233]. Peng Yang propose de former des particules a
base de vinyltriéthoxysilane qui vont ensuite servir de support et de précurseur a la crois-
sance d'une coquille de poly(vinyl silane). Le cceur de silice est ensuite détruit par dis-
solution dans de l'acide fluorhydrique. Ce procédé permet d’obtenir des microspheres
creuses quasi monodisperses d’'un micron de diametre avec une épaisseur de coquille al-
lant de 65 nm a 290 nm.

Une autre gamme de mousse syntactique peut étre constituée avec des inclusions creuses
époxy [199]. Les coquilles sont construites en enrobant de résine époxy des spheres de po-
lystyrene expansé. Le PS est ensuite éliminé par pyrolyse. Le diametre final des particules
estde 2 a3 mm.

Des particules de polystyrene expansé sans coquille peuvent également étre introduites
dans une matrice [98]. La taille de ces particules est de 'ordre de 500 pm. Le taux de
gaz contenu dans ce type de particules est plus faible que dans les particules comple-
tement creuses, ce qui induit une masse volumique relativement élevée (0,620 g.cm™3).
Néanmoins, les propriétés d’isolation thermique et la bonne tenue mécanique rendent
I'utilisation de ces particules intéressante.

Polymeéres thermoexpansibles: Les mousses syntactiques a inclusions souples présen-
tées dans la littérature [2, 4, 17, 51, 122, 135, 140, 141, 142, 143], sont formées a ’aide de
microspheres connues sous le nom commercial Expancel. Ces particules sont dévelop-
pées par le groupe AkzoNobel. Elles sont constituées a 75 %m d’une coquille thermoplas-
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tique (59 %mol acrylonitrile, 33 %mol méthacylonitrile, 8 %mol 2-hydroxyéthylmétha-
crylate), 21 %m d'un ceeur gazeux (isopentane) et 4 %m d’hydroxyde de magnésium [219].
Sous l'effet de la chaleur, le cceur gazeux se dilate et engendre une élévation de la pression
interne. La coquille thermoplastique ramollit, ce qui permet une expansion remarquable
de la microsphere. Les particules passent d’'une masse volumique de 1,10 g.cm™3 2 0,03

g.cm™3.
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hydrocarbure
2 um \ X
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>
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FIGURE 1.15 - Expansion des microspheres [21]

Les particules Expancel sont commercialisées sous différentes tailles (de 20 a 150 pm),
sous la forme seche, mouillée ou masterbatch et expansées ou non.

Ces microballons sont produits par une polymérisation en suspension. Les monomeres
de la coquille et 'isobutane sont mélangés puis dispersés dans I'’eau pour former une
émulsion. Le tout est ensuite chauffé en présence d’'une huile initiatrice soluble dans le
but de polymériser les monomeres et simultanément emprisonner le gaz en formant la
coquille.

Dans [228], L. Whinnery fabrique une mousse directement avec des particules Expancel
sans aucune matrice. Les particules sont placées dans un moule fermé. L'expansion des
particules provoque une élévation de la pression de contact entre les particules. La tem-
pérature a l'intérieur du moule étant proche de la température de fusion des coquilles, les
microspheres se soudent les unes aux autres pour former une mousse extra légere.

Certains grades de microspheres thermoexpansibles peuvent étre directement utilisés en
extrusion et/ou injection. H. Mae mélange des Expancel 950-120 a du polypropyléne/éthyl-
ene propyléne caoutchouc avant de l'injecter [140, 141]. Dans les publications [113, 122],
des microspheres Expancel 092DU120 et 093DU120 sont extrudées puis injectées avec
une matrice polyéthyléne.

Phénoliques : Les microspheres phénoliques creuses sont essentiellement distribuées
commercialement par les groupes Sicomin et Minoset. Elles sont utilisées comme charges
dans des matrices thermodurcissables, mais ne résistent pas aux procédés de transfor-
mation des thermoplastiques [64]. Elles sont typiquement utilisées comme agent ignifu-
geant. Ces spheres présentent un diametre moyen de 70 pm pour une densité de 0,210 a
0,250 g.cm_3 et une tenue a la pression hydrostatique de 3,4 MPa [102, 103].
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Pour conclure sur les microsphéres polymeres, on pourra noter que Gimenez [82] précise
que les microspheres en polymeres ne sont pas intéressantes car les mousses qui en dé-
coulent ont des propriétés mécaniques peu satisfaisantes. En effet, la charge et la matrice
ont alors des propriétés trop proches pour que la charge joue son role de renfort.

1.2.1.3 Cénospheres

Les cénospheres sont des sous-produits récupérés des cendres volantes des centrales
thermoélectriques fonctionnant au charbon pulvérisé. Ces microspheres sont majoritai-
rement composées de silice et d’alumine, elles présentent une masse volumique de 0,70
40,85 g.cm™3, une granulométrie comprise entre 10 et 300 um et une résistance a la com-
pression de I'ordre de 15 MPa [196].

A. Das a étudié les propriétés thermiques et mécaniques d’'un composite PP/cénosphéres
injecté [53]. Dans ces travaux, Wong a modifié la surface de ces microspheres en ajou-
tant un agent de couplage polypropyléne greffé avec un anhydride maléique. Ces micro-
spheres modifiées ont ensuite été utilisées dans une matrice polypropylene [230].

1.2.1.4 Microspheres de carbones

Les microspheres de carbone peuvent avoir une taille tres variée comprise entre 0,3 et 100
um et une densité de 0,1 20,2 g.cm™ [35]. Elles sont généralement fabriquées a partir de
premieres microspheres en résine phénolique [83] ou en polystyréne [127] qui sont en-
suite carbonisée dans un four sous une atmosphere d’azote [232]. Ce qui distingue prin-
cipalement ce type de microspheéres avec celles en verre est leur bonne conductivité ther-
mique.

Zhang a modifié la surface de microspheres en carbone avec de la polydopamine en vue
de renforcer 'interface entre les billes et une matrice époxy [240]. Il a obtenu des compo-
sites dont la limite élastique en compression est comparable a celle de I'époxy pur.

1.2.1.5 Microspheres céramiques

Les microspheres creuses en céramique ont une granulométrie comprise entre 1 et 100
um. Leur densité est en moyenne de 0,4 g.cm™3 [156]. Ces microsphéres sont fabriquées
par des techniques sol-gel [49].

Ce type de microspheres est principalement utilisé dans des matrices métalliques. Quel-
ques auteurs ont tout de méme étudié leurs effets dans une matrice polymere, c’est le cas
notamment de Yu [234].

Pour conclure cette présentation des charges creuses pour polymere, il est possible de
remarquer que seule les microspheres de verre creuses sont capables a la fois de résister
aux conditions des procédés de transformation des thermoplastiques, de jouer le role de
renfort mécanique et d’apporter un réel gain de densité.
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1.2.2 Caractérisation des microspheres de verre iM30K

Depuis les années 70, la société 3M fabrique des microspheres de verre, mais c’est seule-
ment au milieu des années 2000 qu’elle a mis en circulation des grades adaptés a I'incor-
poration dans les thermoplastiques et capables de résister aux procédés de mise en forme
industriels. Ces grades sont connus sous le nom commercial iM30K et iM16K [246]. Elles
sont obtenues par expansion de particules de verre a I’aide d’'un agent gonflant qui va se
décomposer lors de ’exposition a de tres hautes températures dans une flamme pour for-
mer un gaz qui gonfle les particules. A noter qu’au refroidissement, ce gaz se rétracte et
donc les microspheres sont sous vide partiel d’environ 1/3 de la pression atmosphérique.
Pour la suite de notre étude, nous nous focaliserons sur les microspheres iM30K, ce grade
présentant la meilleure tenue a la pression isostatique.

1.2.2.1 Caractérisation géométrique des microspheéres

Mesure de la dispersion des diamétres: Une analyse de granulométrie laser d'un échan-
tillon de microsphéres iM30K a permis de mesurer la dispersion des diametres extérieurs
des coquilles. Lappareil utilisé est un Mastersizer 2000 (Malvern instruments), il permet
de mesurer des tailles de particules de 0,2 a 2000 pum. Les résultats obtenus sont présentés
sur le graphique 1.16.

Nombre [%)]

5 10 15 20 25 30 35 40
Diametre des spheres [pum]

FIGURE 1.16 — Granulométrie mesurée des microspheres iM30K

La granulométrie identifiée est une dispersion de type log normal. La distribution de taille
est détaillée dans le tableau 1.4.

Distribution des diametres D(10%) D(50%) D(90 %)
en volume (%) 10,5 16 24
en nombre (%) 7,5 11,1 17,5

TABLEAU 1.4 — Granulométrie des microspheéres creuses iM30K en pum
Ces résultats sont tres proches de ceux présentés dans [42].

Identification des épaisseurs de coquille: Le procédé de fabrication des microsphéres,
consistant a expanser des bulles de gaz dans le verre (cf. section 1.2.1.1), devrait induire,
de facon intuitive, des épaisseurs de coquille décroissantes lorsque le diametre des mi-
crosphéres augmente. Pour vérifier cela et mesurer la relation qui lie les épaisseurs aux
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diametres, un échantillon de microspheres iM30K a dans un premier temps été tamisé.
Les billes ont pu étre séparées en trois lots de diametres [5-15], [15-20] et [20-50]. Les
spheres de chaque lot ont ensuite été fracturées a 'aide d’'un pilon. Les épaisseurs des
fragments de verre ont pu étre alors mesurées au MEB. Les résultats sont présentés sur la
figure 1.17.
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FIGURE 1.17 — Epaisseur de coquille en fonction du diamétre des microspheres iM30K (les barres
d’erreur représentent les valeurs min. et max. des 10 épaisseurs mesurées - la courbe rouge repré-
sente la relation épaisseur moyenne mesurée par rapport au diametre)

De facon contradictoire avec notre premiére hypotheése, on peut constater que I"épaisseur
de la coquille augmente lorsque le diametre de la microsphére augmente. Pour les dia-
metres les plus petits, une épaisseur de 450 nm est mesurée alors que les plus grosses mi-
crospheres peuvent avoir une épaisseur de plus de 840 nm. Une loi linéaire entre |'épais-
seur et le diametre présenté sur la figure 1.17 a été mise en lumiere. Dans son étude, Gi-
menez [82] avait fait le méme constat contre-intuitif et a montré une relation entre épais-
seur et diametre proche de celle mesurée ici. Cette constatation est peut-étre due a un
procédé de fabrication plus original, ou a une sélection plus optimisée, pour ce grade de
microspheres (la société 3M n’a pas souhaité en dire plus).

1.2.2.2 Propriétés physiques

Les coquilles des microspheres iM30K sont faites d'un verre soda-lime-borosilicate, es-
sentiellement composé de bore (50 %), d’oxygene (22 %), de silicium (20 %), de calcium
(6 %), et de sodium (2 %) [192]. Toutefois, le taux en bore semble extrémement élevé com-
paré aux autres mesures présentées au paragraphe 1.2.1.1. La surface des microspheres a
un pH de 9,5 (pour un chargement en eau de 5 %) et une alcalinité de 0,5 milliéquivalent
H* par gramme de microspheéres [192]. La composition de la coquille des microspheéres
iM30K leur procure une tres bonne stabilité chimique et une excellente résistance al’eau.

Une mesure par pycnométrie hélium a permis de trouver une masse volumique de 0,6
g.cm™3 pour les microsphéres. Pour mesurer la densité du verre constituant la coquille,
les microspheres ont dans un premier temps été brisées, puis les fragments ont été sé-
parés des microspheres non endommagées par décantation. La densité des fragments a
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ensuite été mesurée par pycnométrie hélium, une masse volumique de 1,62 g.cm™3 a été

trouvée. Ces mesures de densité confirment les données publiées [209].

Les microspheres iM30K peuvent résister a une pression hydrostatique de 28 000 psi (193
MPa) [8, 208]. Les propriétés des microspheres sont stables jusqu’a une température su-
périeure a 600°C. Le fabriquant des microspheres indique que les propriétés mécaniques
du verre de la coquille des microspheéres sont trés proches d'un verre de type C (verre
alcalin-chaux a forte teneur en oxyde de bore, utilisé pour les fibres de verre et 'isolation).
Le module de Young de la coquille est donc proche de 69 000 MPa.

1.3 Les mousses syntactiques polymeres

Une mousse syntactique est un matériau composite composé d'une matrice métallique,
polymere ou céramique (restriction aux matrices polymeres pour notre étude) dans la-
quelle sont placées des charges creuses. L'ajout des microspheres dans un polymere va lui
apporter de nouvelles propriétés tout en diminuant sa densité. Cependant, comme il est
souvent le cas pour des polymeres chargés en microparticules [213], les mécanismes de
rupture du polymere vont étre modifiés et certaines propriétés mécaniques vont étre af-
faiblies. Pour ce type de matériaux composites, 'interface (ou interphase) entre les charges
et la matrice va jouer un role prédominant sur les propriétés mécaniques du composite
résultant. Dans cette section, nous allons dans un premier temps présenter les mousses
syntactiques et étudier le comportement mécanique du polypropyléne chargé avec des
microspheres creuses. Nous nous intéresserons ensuite aux différents types d’interphases
entre une charge et un polymere et nous verrons ce qui a déja été proposé pour modifier
cette interphase et quelles en sont les conséquences sur les propriétés mécaniques.

1.3.1 Présentation générale

La structure cellulaire d'une mousse syntactique se différencie des structures rencontrées
dans des mousses alvéolaires conventionnelles. En effet, les porosités des mousses syn-
tactiques sont séparées les unes des autres par la paroi rigide des particules (porosité fer-
mée et non connectée, diametres de 5 a 200 pum) et sont prédéterminées par le type de
microspheres utilisées. Par conséquent, il est plus facilement possible de controler le taux
de porosité de la mousse, la dimension et la sphéricité des pores. Etant donné la forme
sphérique et la dispersion spatiale aléatoire des microspheres, les mousses syntactiques
sont des matériaux isotropes [25].

Les cavités d’air présentes au sein des charges sphériques conferent également a la mousse
syntactique de bonnes propriétés d’isolation thermique, ce qui en fait un matériau de
choix pour l'isolation de pipelines [26].

Il est possible d’étudier la structure de ce type de mousses soit par I'observation au MEB
d’une coupe (figure 1.18 gauche) soit par 'analyse d’'une reconstruction 3D des images de
tomographie (figure 1.18 droite).

1.3.1.1 Nature des composants

Matrice: Lanature delamatricejoue unrole prépondérant dans la tenue mécanique de
la mousse syntactique. Elle peut étre thermoplastique (polyéthylene, polypropyleéne,...)
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FIGURE 1.18 — Structures de mousses syntactiques observation MEB [89] (gauche), et reconstruc-
tion 3D d’images de tomographie [145] (droite)

ou thermodurcissable (époxy, polyuréthane, polyimide, silicone, phénolique ou caou-
tchoucs/élastomeres). Actuellement, dans une grande majorité des cas, les matrices uti-
lisées sont des matrices thermodurcissables. En effet, du point de vue de la fabrication,
les mousses a matrice thermodurcissable ont de nombreux avantages par rapport aux
thermoplastiques. Les microspheres peuvent étre introduites dans les résines avant ré-
ticulation de celles-ci (i.e. viscosité faible), ce qui facilite nettement le mélange et évite
aux charges de subir des contraintes importantes et donc réduit le taux de casse des mi-
crospheres et permet l'utilisation de charges fragiles. Un autre avantage des matériaux
thermodurcissables est une plus faible température de fabrication [112].

Microspheres: Comme vu au chapitre précédent, la coquille des microspheres peut étre
de différentes natures. Cependant, pour la fabrication de mousses syntactiques, les mi-
crospheres de verre vont étre privilégiées. En effet, les mousses obtenues a partir de mi-
crospheres en polymere ont des propriétés mécaniques peu satisfaisantes en raison de
propriétés mécaniques trop proches de la matrice. Les microspheres céramiques com-
mercialisées ne sont pas appropriées car elles ont une masse volumique trop élevée. Les
microspheres en carbone ou cénospheéres sont encore peu commercialisées et ont une
résistance mécanique inférieure aux microspheéres en verre [26].

Outre le matériau de la coquille, d’autres propriétés des microspheres vont avoir un role
important sur le comportement de la mousse syntactique. En effet, 'épaisseur e et le
rayon r, et plus particulierement le rapport entre les deux (e/r) va influencer le compor-
tement du composite. Il existe une valeur critique au-dessus de laquelle les microspheres
ont un role de renfort [25]. Le module effectif de la microsphere est alors supérieur ou égal
a celui de la matrice et donc les microspheres vont rigidifier le composite.

D’Almeida [52] a mis en évidence expérimentalement I'importance de ce ratio. En réali-
sant des tests de compression sur des mousses syntactiques verre/époxy fabriquées avec
des microspheres dont le rapport e/r est variable, il déduit que, en plus de la modifi-
cation du module effectif des microspheres, le ration e/r a également un impact sur la
répartition de contraintes autour des microspheéres et peut engendrer des mécanismes
d’endommagement différents comme la rupture de I'interface sphere/matrice pour des
rapports e/r élevés ou la rupture des microspheres pour des rapports plus faibles. Gupta
et Al. [85] ont réalisé une étude similaire sur une mousse syntactique cénosphére/époxy.
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Dans les cas ou les microspheres sont utilisées pour alléger un polymeére, le rapport e/r
doit alors étre le plus petit possible pour que la densité des charges soit minimale, mais
doit rester suffisamment grand pour garantir la tenue des microspheres lors de la fabrica-
tion ou de la sollicitation du composite.

1.3.1.2 Propriétés mécaniques

Les mousses syntactiques possedent de nombreuses propriétés avantageuses par rapport
aux mousses et composites polymeres classiques. Lutilisation de mousses syntactiques a
été centrée sur leur capacité a réduire le poids, a augmenter la rigidité, a montrer une
bonne flottabilité, a fournir une bonne malléabilité et une bonne capacité de vissage,
a réduire les cofits [86]. Ainsi, les mousses syntactiques se situent entre les matériaux
polymeres renforcés conventionnels et les mousses polymeres traditionnelles[202]. Plu-
sieurs autres matériaux moussés offrent de meilleures propriétés d’isolation thermique,
mais aucun n’offre simultanément des résistances mécaniques aussi importantes. Elles
ont une excellente résistance a la compression hydrostatique, un bon comportement aux
chocs et une bonne tolérance aux dommages par rapport aux autres matériaux structurés
a cellules fermées, ce qui les rend trés attrayantes pour les applications structurales [149].
Elles sont sensibles a la vitesse de déformation, particulierement lorsque la matrice est de
nature thermoplastique [229, 112].

Les propriétés de compression des mousses syntactiques dépendent principalement des
propriétés des microspheres, tandis que les propriétés de traction dépendent plutét du
matériau matriciel utilisé [33, 87]. Pour des taux de charges en microspheéres élevés, la
défaillance est principalement celle d'un endommagement structurel, alors que pour des
taux de charge faibles, les propriétés de la matrice vont jouer un role plus important [112].

Dans le cas particulier des mousses syntactiques verre/polypropyléne, Celebi [38] a ef-
fectué des tests de traction sur des composites avec des taux de charges allant de 0 % a 20
% m. Il a obtenu les résultats présentés dans le tableau 1.5.

Eprouvettes Limite élastique (MPa) Module élastique (MPa) Elongation a

la rupture (%)
PP 38+2,3 7234+40,4 251+9,3
PP/5% HGM 29+1,2 735+11,9 10+0,4
PP/10% HGM 26+1,1 869+15,0 5+0,2
PP/15% HGM 23+1,3 910+13,4 4+0,2
PP/20% HGM 21+2,4 918+61,0 4+0,9

TABLEAU 1.5 — Résultats des tests de traction sur des composites PP comprenant différents taux de
charge massiques de microspheres de verre creuses [38]

On peut constater que les microsphéres de verre vont bien jouer le réle de renfort dans
la matrice polypropyléne puisque plus le taux de charge en microspheres augmente, plus
le module élastique augmente et donc plus le composite sera rigide. Cependant, on peut
constater que la limite élastique et I’élongation a la rupture chutent lorsque le taux de
charge augmente. Pour un taux de charge de 20 % massique, la limite élastique va étre
réduite de moitié alors que I'élongation a la rupture est drastiquement impactée. Cette
diminution des propriétés mécaniques en dehors du domaine élastique semble étre due
essentiellement a I’'absence de compatibilité des microspheres avec la matrice [38].
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1.3.2 Interphase microsphéres/matrice

Lors d’une sollicitation mécanique, les efforts sont transmis de la matrice aux micro-
spheres par I'intermédiaire de I'interface. Il semble donc primordial d’assurer une bonne
liaison entre ces deux constituants, sans quoi le matériau composite perdrait tout son in-
térét [184]. La liaison entre ces deux composants est caractérisée par une interface et une
interphase (figure 1.19).

matrice matrice (massive)

matrice (modifiée)

_—
interphase
——

interface

charges charge

FIGURE 1.19 — Illustrations des interface et interphase [37]

Linterface fait référence a une couche limite surfacique (d’épaisseur quasi nulle) sépa-
rant deux corps alors que le concept d’interphase, définit une région tridimensionnelle
(d’épaisseur non nulle, de plusieurs nanomeétres a quelques micrometres, selon les au-
teurs) autour des charges dans laquelle les propriétés de celle-ci peuvent éventuellement
étre différentes (des charges et/ou de la matrice massive) [184, 37]. La contribution de
plusieurs phénomenes mis en jeu au niveau de I'interphase vont régir ces propriétés [31].

Nous allons dans un premier temps décrire les mécanismes physicochimiques présents
a I'interphase des composites et nous nous intéresserons ensuite aux différentes straté-
gies qui ont été mises au point pour modifier cette interphase afin de renforcer 'adhésion
charge/matrice.

1.3.2.1 Différents types d’interphase

En fonction des propriétés de surface de la microsphére (matériau de composition de la
coquille, topologie, présence d’espéces chimiques) et de la nature de la matrice (fonc-
tions chimiques du polymere utilisé, présence d’agents de couplage), différents types
d’interphases peuvent étre décrites entre une matrice thermoplastique et une inclusion
[27,117].

Enchevétrement moléculaire Une interdiffusion des macromolécules peut avoir lieu.
Les chaines polymeres de chaque composant s’enchevétrent et se mélent pour former
une interphase de nature différente. Les liaisons entre les chaines, lalongueur des chaines
et la densité d’enchevétrement seront des parametres déterminants pour la force d’adhé-
sion matrice/charge (figure 1.20).

Dans le cas des polymeéres semi-cristallins, un autre phénomene, semblable a 'enchevé-
trement des macromolécules, peut avoir lieu dans les zones d’interphase, c’est la trans-
cristallinité. Elle peut étre définie comme la germination et la croissance d’entités cris-
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FIGURE 1.20 — Enchevétrement moléculaire au niveau de 'interphase matrice/microsphere

tallines de natures différentes des autres zones de la matrice plus éloignées des charges
[31].

Liaisons chimiques Les liaisons chimiques entre une charge et sa matrice sont pré-
sentes lorsque des groupes fonctionnels de la surface de l'inclusion réagissent avec des
groupes compatibles présents dans la matrice. Ce type de liaisons est trés courant lors de
'utilisation de matrice thermodurcissable et de charges en verre traitées par silane [189]
(figure 1.21).

FIGURE 1.21 - Liaisons chimiques au niveau de 'interphase matrice/microsphere

Attraction électrostatique Lorsque la polarité a la surface de la charge est différente de
celle de la matrice, une interaction électrostatique se produit entre les deux constituants.
La force de cette liaison va dépendre de la densité surfacique de charges au niveau de I'in-
terface. Cependant, cette liaison reste généralement faible devant les autres interactions
(figure 1.22).
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FIGURE 1.22 — Attraction électrostatique au niveau de 'interface matrice/microsphére

Liaisons mécaniques Lorsque la surface de la charge est intimement adjacente a la sur-
face de la matrice, un verrouillage mécanique intervient. La présence d’aspérités ou une
rugosité importante peut permettre une meilleure adhésion en créant des sites d’ancrage.
Ce type de liaisons intervient plutot lors de sollicitations transversales a la surface, elle
n’'intervient donc que treés peu pour des charges a géométrie sphérique (figure 1.23).

1.3.2.2 Modifications de I'interphase

Sans traitement, les microspheres de verre et la matrice polymere n’'ont pas une bonne
affinité. Les liaisons entre la charge inorganique et le polymere sont donc faibles. Afin de
renforcer ces liaisons, différentes stratégies peuvent étre mises en place pour faire appa-
raitre dans le composite I'une des interphases présentées précédemment. Par exemple, le
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FIGURE 1.23 — Liaisons mécaniques au niveau de I'interface matrice/microsphere

greffage de chaines polymeres en surface de la microsphere pourra créer des enchevétre-
ments moléculaires, des traitements réactifs permettront de faire apparaitre des liaisons
covalentes au niveau de l'interface, I'utilisation de liquides ioniques peut permettre de
modifier la polarité des charges et donc renforcer les attractions électrostatiques. Dans
cette section, nous allons présenter différents traitements référencés dans la littérature
qui permettent de modifier ces liaisons entre charges inorganiques et matrice polymere.
Les modifications des interfaces dans un composite peuvent étre également menées pour
d’autres raisons comme [196] :

 rendre hydrophobe la surface du verre afin de diminuer la sensibilité a ’humidité
de certaines microspheres;

 réduire la tension interfaciale entre la partie minérale (le verre) et la partie orga-
nique (la matrice polymere), afin d’obtenir un meilleur mouillage des microspheres.
Il en résulte une diminution de la viscosité du mélange ou, a viscosité constante;

o améliorer les propriétés mécaniques et la résistance chimique d'un composite en
utilisant des agents de pontage, par exemple de type organosilane, avec formation
de liaisons chimiques covalentes a l'interface des microspheéres et de la résine.

Il est possible de distinguer quatre types de traitements (soit de la charge, soit de la ma-
trice, soit des deux) qui auront pour conséquence la modification des interphases dans
un composite a matrice thermoplastique [162] :

Les traitements non réactifs: On utilise habituellement des surfactants amphoteriques
qui ont un ou plusieurs groupes polaires et une longue chaine aliphatique. Lexemple ty-
pique est le traitement de surface du CaCO3 a l’acide stéarique [73]. Le principe du traite-
ment est ’adsorption préférentielle du surfactant sur la surface de la charge. Les surfaces
a haute énergie des charges inorganiques peuvent entrer en interaction avec le groupe
polaire du surfactant. Les agents tensioactifs diffusent a la surface des charges, méme a
I'intérieur du polymere fondu.

La détermination de la quantité optimale de surfactant est essentielle pour un traitement
efficace. Une quantité insuffisante ne produit pas I'effet désiré, tandis que des quantités
excessives entrainent des problemes de transformation ainsi que la détérioration des pro-
priétés mécaniques et modifient I’apparence du produit [72].

L'utilisation d'un surfactant diminue considérablement’énergie libre de surface des char-
ges. La tension superficielle a la surface des charges sera plus faible et donc le mouillage
moins bon. Ces changements entrainent une diminution de I'interaction particules/parti-
cules et matrice/particules. L'un des principaux objectifs du traitement de surface est de
changer les interactions entre les particules ce qui facilitera grandement la mise en forme
du composite dans certains cas. Cependant, ce changement a pour conséquence de ré-
duire la limite d’élasticité ainsi que d’augmenter la déformabilité [109]. Une forte inter-
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action n’est toutefois pas toujours nécessaire ou avantageuse suivant les propriétés sou-
haitées, la déformation plastique de la matrice est le principal processus d’absorption
d’énergie au moment d'un impact, et sera donc meilleur pour de faibles adhérences [5].

Des sels de phosphonium et d'imidazolium avec de longues chaines alkyles peuvent étre
utilisés comme agents tensioactifs. Livi et Al. [137] ont utilisé ce type de liquide ionique
dans un nanocomposite PE/montmorillonite (nanofil minéral composé de silicate d’alu-
minium et de magnésium hydraté) pour faciliter leur intercalation dans la matrice malgré
son caractere non polaire. Ces liquides ioniques rendent la montmorillonite plus hydro-
phobe avec une énergie de surface similaire a celle de la matrice, ce qui géneére une bonne
affinité entre le polyéthyléne et la surface de la montmorillonite. Les sels de phosphonium
et d'imidazolium entrainant une meilleure dispersion des montmorillonite dans la ma-
trice, ce qui permet une augmentation de 40 a 50 % du module de Young (avec seulement
2 % en poids en charges) sans réduire son comportement de fracture. Ce type de liquides
ioniques n’est malheureusement pas encore présent dans le commerce et leurs syntheses
restent relativement compliquées [136].

Les polymeres fonctionnalisés : Ce traitement consiste a rajouter dans la matrice une
faible quantité d'un polymere fonctionnalisé afin que les chaines de 'agent de couplage
s’adsorbent a la surface des charges au moment de la fonte de la matrice. Le polymere
fonctionnalisé est fixé a la surface de la charge par des liaisons secondaires, hydrogene,
ioniques et parfois covalentes. La couche de polymere interdiffuse avec la matrice, des
enchevétrements se forment et une forte adhérence est créée. En raison de leur polarité,
dans certains cas de leur réactivité, les polymeres modifiés a 'anhydride maléique ou a
I'acide acrylique sont souvent utilisés a cette fin. Les charges polaires se prétent particu-
lierement bien a ce type de traitement. Ce traitement est fréquemment utilisé dans les
composites de polyoléfines, pour lesquels d’autres traitements échouent habituellement.
Souvent, de tres petites quantités du polymeére modifié (1 a 3 % en poids) suffisent pour
améliorer sensiblement le transfert de contraintes et provoquent la formation d’une in-
terphase diffuse épaisse présentant une déformabilité acceptable[211].

Cependant, les études menées sur des composites constitués d'une matrice polyoléfine et
de microspheres de verres ont montré que |'utilisation d’agent de couplage d’'une nature
différente de la matrice a un effet tres limité sur les propriétés mécaniques des mousses
syntactiques [10, 147].

Patankar a utilisé un agent de couplage polyétyléne greffé anhydride maléique (PEgMA)
dans un composite PE/microspheres de verre [180, 181]. Il a montré que I'utilisation de
I'agent de couplage a permis d’améliorer légerement la limite élastique du composite,
mais il a diminué le module élastique et a davantage dégradé 1'élongation a la rupture.

Les couplages : Un traitement réactif forme des liaisons covalentes entre les charges et
la matrice. Les agents de couplage silanes sont souvent appliqués sur des renforts qui ont
des groupes réactifs OH sur leur surface (fibres de verre, billes et microspheres de verre,
mica et autres charges de silice). La migration de I’eau vers la surface hydrophile du verre
inorganique est tres destructrice pour I’adhésion du polymere sur le verre. Un traitement
silane crée une liaison étanche a I'interface organique/inorganique et empéche cette mi-
gration d’eau. Les agents de couplage silane améliorent non seulement I’adhésion, mais
empéchent également le décollement a I'interface lors du vieillissement et/ou de la solli-
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citation des composites [216]. Ils peuvent étre effectués de trois manieres :

e par pulvérisation d'une solution d'un silane préalablement hydrolysé directement
sur le flux de microspheres sortant de la machine (procédé en continu);

e par pulvérisation de cette méme solution de silane dans un mélangeur a poudre
contenant une certaine quantité de microspheres;

e par immersion des microspheres dans un bain sous agitation contenant ’agent de
pontage en solution dans un solvant organique ou dans I’eau, puis récupération des
microspheéres flottantes et séchage.

Cette troisieme méthode présente I'avantage d’'un résultat uniforme sur toute la surface
des microspheres.

Bien que la chimie de la modification silane des charges de silice réactives soit bien do-
cumentée, on en sait beaucoup moins sur l'interaction des silanes avec les polyméres.
Les thermoplastiques contiennent rarement des groupes réactifs et ne peuvent donc pas
réagir chimiquement avec les silanes quelque soit la nature des groupements chimiques
qu'’ils apportent sur la surface des charges. Le traitement réactif est difficile pour des po-
lyoléfines, car elles ne contiennent aucun groupe réactif. [162].

Cependant, Demjén [57] a testé I'effet de plusieurs types d’amino-silane sur un composite
PP/CaCOs. Des expériences ont été menées pour déterminer le mécanisme d’interaction
entre les agents de couplage silane et le polypropyléne apolaire, qui ne contient pas de
groupes réactifs. Ces expériences ont montrées que, pendant le traitement a des tempéra-
tures élevées, I'oxydation du polymere a lieu, et ceci malgré la présence de stabilisateurs.
Des groupes carbonyles réactifs se forment ainsi, et provoquent des réactions chimiques
avec la fonction amine des silanes, entrainant de fortes liaisons amides.

Celebi [38] a utilisé un agent de couplage 3-(Triméthoxysilyl) propylméthacrylate dans
un composite PP/microspheres de verre. Contrairement aux autres agents de couplage,
celui-1a ne présente pas de fonctions amines. En observant les surfaces de rupture apres
des tests de traction, il remarque que les microspheéres traitées semblent présenter une
meilleure adhésion avec la matrice que celles non traitées. A taux de charges égales (20
%m) de microspheres, la limite élastique du composite et le module élastique sont lége-
rement augmentés en passant respectivement de 21 a 23 MPa et 918 a 1057 MPa. Alors
que I'élongation a la rupture reste tres faible (4 % de déformation pour les deux).

Kumar [121], a étudié des mousses syntactiques polypropyléne/microspheres de verre
renforcé avec des fibres de bambou. Afin de compatibiliser les microspheres avec la ma-
trice, il a choisi a la fois de modifier la surface des microspheéres avec du (3-Aminopropyl)
triéthoxysilane (APTES) et également de fonctionaliser la matrice avec du polypropylene
greffé anhydride maléique (PPgMA). Les fonctions amines en surface des microsphéres
vont alors pouvoir réagir avec les anhydrides maléiques pour former des liaisons cova-
lentes carbonyles (C=0) lorsque le polymere sera fondu. Pour des matrices polyoléfines,
cette méthode permet de multiplier considérablement le nombre de liaisons covalentes
entre la charge et la matrice par rapport a l'utilisation d'un agent de couplage seul. Mal-
heureusement, son étude ne présente pas la comparaison entre les propriétés mécaniques
des composites avec les interfaces non modifiées et modifiées.
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Les autres modifications: Lintroduction de particules dures dans la matrice polymere
crée une concentration de contraintes qui induit des processus de déformation locale
autour des particules. Dans certains cas, ils peuvent étre avantageux pour augmenter la
déformation plastique et la résistance aux chocs, mais ils détériorent généralement les
propriétés du composite. Lencapsulation des particules de remplissage par une couche
d’élastomeére modifie la répartition des contraintes autour des particules et modifie les
processus de déformation locaux. L'encapsulation peut avoir lieu spontanément au mo-
ment de la mise en forme du composite, elle peut étre favorisée par I'utilisation d’élasto-
meres fonctionnalisés, ou la charge peut étre traitée avant I'incorporation dans la matrice.
Une telle modification de surface se fait rarement directement en recouvrant le remplis-
sage d'une couche molle, mais se forme spontanément lors de la préparation du compo-
site [221].

Li et Jones [126] ont développé cette technique sur un composite PP/microspheres de
verre. IIs ont dans un premier temps modifié la surface des microspheres avec une amino-
propyltriethoxysilane (APTES) et ils ont incorporé dans la matrice un anhydride malrique
grafted poly(éthlene-octéne) élastomere (POEgMAH). Lors de la fabrication du composite
une couche d’élastomeres est alors venue recouvrir les microspheéres. Ils ont observé que
le composite créé est capable d’absorber des énergies d'impacts bien plus élevées que les
échantillons témoins.

Ozkutlu [173] a enrobé des microspheres de verre avec du PMMA (en passant par une
dissolution dans I’acétone) avant de les incorporer dans une matrice PMMA. Ce prétraite-
ment a permis une augmentation de la résistance a la flexion et de la résistance a I'impact
de la mousse syntactique de 12 % et 17 % respectivement.

Herrera-Ramirez [94] a fabriqué des matériaux composites a partir de microspheres de
verre creuses et des mémes microspheres entourées de nanofibres de carbone. En ajou-
tant 10 % en poids de microfibres, on peut obtenir une faible densité (0,8 g/cm?), une
faible conduction thermique (0,17 W/MKk) et un composite électriquement conducteur.
Cette nouvelle méthode démontre la possibilité d’obtenir une combinaison inhabituelle
de propriétés telles que la faible conductivité thermique et une conductivité électrique
élevée.

Un autre type de modification de l'interface charge/matrice présente dans la littérature
est la formation d'une couche d’argent en surface de la microspheére afin de former un
composite a matrice polymere conductrice [223].

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini et présenté les différentes phases des matériaux com-
posites étudiés. La matrice des composites sera constituée d’'un polypropyléne utilisé
dans l'industrie automobile 1égerement modifié avec un élastomere. Aprés avoir passé
en revue I'ensemble des microspheres creuses utilisées dans des polymeres, les charges
identifiées comme les plus pertinentes pour notre étude sont des microspheres creuses
iM30K fournies par la société 3M. En effet, ce grade de microspheres est I'un des seuls a
pouvoir résister aux sollicitations présentes au cours de la mise en forme des thermoplas-
tiques parmi I’ensemble des particules creuses existantes. Elles présentent un excellent
rapport entre leur poids et leur résistance a la pression.
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Nous avons ensuite étudié le composite résultant de I’association d'un polypropyléne et
de microspheres de verre creuses, également appelé "mousses syntactiques". La conju-
gaison de ces deux composés confere aux polymeres une faible densité pour une rigi-
dité augmentée. Cependant, d’autres propriétés mécaniques comme la limite élastique
ou 'élongation a la rupture sont fortement réduites, ce qui diminue considérablement
les usages de ces mousses syntactiques.

Le facteur principal de cette perte de propriété est I’absence d’adhésion entre le poly-
propylene et la surface des microspheres. Les mécanismes présents aux interfaces charg-
es/matrice sont donc d'une importance capitale pour ce type de matériaux. Nous avons
mis en lumiere différentes techniques présentes dans la littérature pour compatibiliser ce
type de charge inorganique avec une matrice polypropyléne. Cependant, la diversité de
ces études (variabilité des types de charges, propriétés de la matrice brute, taux de charge,
propriétés étudiées, procédé de fabrication, technique/parametre de caractérisation, ...)
complique grandement la comparaison de toutes ces techniques de couplage, d’autant
plus qu’'un certain nombre de publications ne proposent pas I’analyse des composites
avec les charges non modifiées et/ou de la matrice brute. A 'heure actuelle, il est donc
compliqué de déterminer avec précision le greffage optimal a utiliser pour compatibiliser
le polymere et les microspheres d’études. Nous avons donc choisi d’utiliser différentes
modifications (de la matrice et/ou de la surface des microspheres) qui conduiront a la
formation d’interface de différentes natures. Nous pourrons donc identifier clairement
les effets de ces différentes interfaces sur le polymeére étudié.

Dans cette étude, le principal domaine d’application visé est le secteur automobile. Nous
garderons a |’esprit quelques points importants d'un cahier des charges "idéal" pour gui-
der notre étude. Pour que les composites congus apportent un bénéfice notable en ma-
tiere d’allégement, le gain de masse minimale visé est de 10 %. Les procédés de transfor-
mation et de mise en ceuvre du matériau devront étre comparables avec les techniques
industrielles déja en application. Idéalement, les propriétés mécaniques des composites
devront étre équivalentes aux propriétés du polymere de la matrice. Dans un premier
temps, les composites seront utilisés pour la fabrication de pieces d’'intérieur de véhicule,
faiblement sollicitées mécaniquement et travaillant uniquement dans leur domaine élas-
tique, ainsi les grandeurs critiques que nous analyserons seront les modules de Young
et les limites élastiques. Sachant que ces deux grandeurs sont fortement impactées par
I'ajout de charge dans le polymere, nous viserons un gain minimal de 30 % sur le module
de Young et une perte de 20 % sur la limite élastique sera acceptée. Pour finir, le cotit de
production des composites devra étre acceptable, les modifications de surface effectuées
dans cette étude tiendront également compte de ce critére. Pour cette raison, 'utilisation
de liquide ionique sera proscrite dans cette étude.
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les moyens mis en ceuvre pour préparer les dif-
férents matériaux d’études. Le but est de concevoir des mousses syntactiques a matrice
thermoplastique AS3 chargée avec différents taux de charges de microspheéres de verres
creuses 3M iM30K. Des composites présentant différents types d’interphases entre le verre
et le polymere vont également étre mis en ceuvre. Trois types d’interphases vont étre étu-
diés : une interface mécanique, une interface covalente et une interface d’enchevétre-
ment moléculaire. Pour cela, la surface extérieure des microspheres va devoir étre modi-
fiée.

Afin d’augmenter |'efficacité des traitements de surface des microspheres, il estimportant
dans un premier temps d’activer les fonctions réactives de la surface des microspheres.
Pour cela, un traitement a la soude a été effectué. Ce traitement augmente la rugosité des
surfaces des microspheres et nous verrons au chapitre suivant quelle est la conséquence
de cette augmentation de rugosité sur les propriétés mécaniques du composite. Ensuite,
deux types de traitements chimiques ont été réalisés : i) un couramment utilisé sur des
charges de verre consistant a créer une interface microsphere/matrice covalente en uti-
lisant un agent de couplage silane, ii) un plus original qui correspond a un greffage de
chaines polymeres sur la surface des microspheres par CO, super critique (CO»sc) pour
créer un enchevétrement moléculaire une fois les microspheéres introduites dans la ma-
trice. Ensuite, nous verrons comment les composites ont été mis en forme. Pour finir,
nous validerons les composites fabriqués par analyse d’images issues de tomographie RX.

2.1 Chimie de surface des microspheres

2.1.1 Activation chimique de la surface

Les fonctions chimiques réactionnelles en surface d'un verre sont les groupes silanols
(SiOH). Plus leur concentration en surface du verre est élevée, plus le nombre de sites
réactifs sera important et plus le greffage sera efficace [13]. Avant de procéder a une mo-
dification chimique de la surface d'un verre, il est donc important de maximiser les sila-
nols de surface. Pour cela, différents types d’activations sont utilisés dans la littérature.
Dans la majorité des cas, soit un traitement a la soude (NaOH), soit un traitement dit "pi-
ranha" (mélange d’acide sulfurique H,SO, et de peroxyde d’hydrogene H,0,) est utilisé.
Cependant, Mutua et Al. [164] ont montré que 'utilisation de la soude pour activer la sur-
face de microspheres semblables a celles utilisées dans notre étude est en de nombreux
points plus avantageuses : i) c’est le traitement qui a obtenu les meilleurs taux de greffage
comparé a une activation piranha ou a l'utilisation d’acide chlorhydrique (HCl); ii) c’est
le traitement le moins toxique et le plus facile a mettre en place particulierement lorsque
d’'importantes quantités de microspheres devront étre traitées.

Dans la suite de notre étude, avant chaque modification chimique de la surface des mi-
crospheres, une activation de la surface par la soude sera donc effectuée. Le protocole
suivant, inspiré de Kumar 2017 [121], a été mis en place : 100 g de microspheres iM30K
sont introduits dans 4 L d'une solution aqueuse de NaOH (0,5 mol.L.7). Cette solution est
agitée et maintenue a 90°C. La solution est ensuite placée dans une ampoule a décanter.
En raison de leur faible densité, aprés quelques minutes, les microspheres se retrouvent
en surface et une grande partie du solvant peut alors étre retirée et remplacée par de I'’eau
déionisée. Cette opération de rincage est répétée jusqu’a ce que la solution retrouve un
pH neutre. Les microspheres sont ensuite récupérées et séchées dans une étuve a 70°C
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pendant 4 heures.

La morphologie des microspheéres avant et apres traitement a la soude a été observée au
MEB (microscope électronique a balayage). Les images obtenues sont présentées sur la
figure 2.1.

FIGURE 2.1 — Image MEB d’'une microsphere iM30K non traitée (gauche) et une microsphere trai-
tée 1h ala soude (droite)

On peut remarquer que le traitement a la soude modifie fortement I'aspect de la surface
des microspheres. La granulométrie des microspheres a été mesurée par un granulometre
laser Mastersizer 2000 apres différents temps de traitement a la soude (figure 2.2).

La taille des microspheéres augmente lorsque le temps de traitement augmente. Cette aug-
mentation de diametre non intuitive peut étre expliquée par I’hypothese suivante : les
ions hydroxydes (OH™) contenus dans la solution entrainent la rupture des liaisons Si-O-
Si pour donner lieu a la formation de nouvelles liaisons Si-O et Si-OH. Les especes sont
ainsi détruites les unes apres les autres. Les ions sodium apportés dans la solution par
I’échange ionique sont trés importants dans la rupture du réseau. Ils peuvent se combi-
ner aux especes siliceuses pour former du silicate de sodium en solution appelé "water
glass" [119]. Le silicate de sodium peut alors nucléer et se recondenser en surface des mi-
crospheres et ainsi former les structures observées par MEB (figure 2.1), ce qui augmente
la taille des microsphéres malgré I'action corrosive de la soude. Dans la suite de I'étude,
le temps du traitement a la soude sera fixé a 1 h et les microspheres résultantes seront

appelées iM30Kna01.

2.1.2 Traitement par silanisation

La fonctionnalisation d'une surface inorganique par des molécules organiques de type
organosilanes, i.e. la silanisation de surface, est une méthode fréquemment utilisée pour
modifier la surface d'un substrat en assurant une liaison forte substrat/molécule. D’abord
développée pour modifier la surface d’oxydes métalliques et de verres, elle a ensuite été
adaptée a d’autres types de substrats. De maniere générale, les organosilanes sont immo-
bilisés via la formation de liaisons covalentes O-Si-O entre les groupements alcoxyles (OR)
de la fonction silane et les groupements hydroxyles (OH) présents a la surface du substrat.

Un organosilane est un composé organique fonctionnel de formule générale R;,SiX4-p)
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FIGURE 2.2 — Granulométrie des microspheres iM30K apres 0, 15, 30, 60, 120 minutes de traitement
alasoude

(n=0, 1, 2, 3) ou X désigne un groupement hydrolysable (alcoxyle, halogénure ou car-
boxylate) et R un groupement organique non hydrolysable [96].

Lorsqu’un organosilane se trouve en milieu aqueux, il se produit en premier lieu une réac-
tion d’hydrolyse qui transforme les fonctions alcoxyles portées par I'organosilane en des
groupements silanols réactifs et engendre la formation d’alcool Si-OH. Dans un deuxiéme
temps, une réaction d’homocondensation est observée. Elle consiste en la condensation
des groupements silanols précédemment formés sur eux-mémes ou sur la surface a trai-
ter aboutissant a la formation d’oligomeéres et conduit a la libération d’eau. homocon-
densation des organosilanes multifonctionnels donne lieu a la formation de liaisons si-
loxanes Si-O-Si. Cette liaison se forme soit par réaction entre deux groupements silanols
en libérant une molécule d’eau, soit par réaction entre un groupement silanol et un grou-
pement alcoxyle avec la libération d'une fonction alcool. La figure 2.3 propose un résumé
des différentes étapes de silanisation.

Lobjectif de ce traitement est de greffer des fonctions chimiques en surface de la micro-
spheéres qui pourront ensuite réagir avec la matrice pour former une liaison covalente
entre le verre et la matrice organique. Nous avons vu au chapitre précédent que I'un des
moyens les plus couramment utilisé pour former ce type de liaison est le greffage en sur-
face des microspheres de fonctions amines. Nous avons donc choisi d'utiliser comme or-
ganosilane le y-Aminopropyl triéthoxyle silane (APTES).

2.1.2.1 Protocole du traitement

Un des parameétres importants dans un traitement silane est la quantité d’eau présente
dans le milieu réactionnel. En effet, celle-ci est fortement impliquée dans les réactions
d’homo et hétérocondensation. L'eau provient soit du solvant, soit a été adsorbée a la
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FIGURE 2.3 — Etapes d'une réaction de silanisation [13]

surface du substrat a base de silicum avant réaction. En milieu aqueux la réaction d’hé-
térocondensation est minoritaire, la réaction d’homocondensation étant favorisée, alors
qu’elle est majoritaire en milieu anhydre. En absence totale d’eau, des monocouches
(pas d’homocondensation) partielles et incompletes sont obtenues, les molécules silanes
étant réparties de facon éparse a la surface du substrat. En présence d'un exces d’eau, une
polymérisation en solution a lieu (homocondensation). Puis, par hétérocondensation, il
se forme des amas ou ilots de polymeres a la surface du substrat. Il en résulte un réseau
polysiloxane tridimensionnel fixé uniquement par quelques liaisons. Pour obtenir une
monocouche auto-assemblée dense, une faible quantité d’eau est requise afin de favori-
ser les réactions avec la surface mais aussi la polymérisation latérale des silanes et ainsi
obtenir un réseau polysiloxane bidimensionnel [96].

Parallelement, la polarité du solvant anhydre va influencer la densité de greffage. Un sol-
vant polaire posséde par définition un fort moment dipolaire ce qui provoque des interac-
tions non négligeables avec les molécules de soluté polaires ou polarisables (interactions
de Van der Waals) induisant une solvatation des molécules de silane et limitant ainsi leurs
interactions avec la surface de substrat. De ce fait, la plupart des réactions de silanisation
sont effectuées dans des solvants anhydres apolaires tels que le toluene ou I'hexane. Dans
notre étude le toluene a été choisi.

Le protocole suivant, inspiré de Weeding 1989 [225], a été mis en place pour effectuer
le traitement APTES : les microsphéres iM30Kna01 (160 g) sont ajoutées dans une solu-
tion d’APTES (10 % massique) dans le toluene (4 L) et 3 équivalents molaires d’eau par
rapport a 'APTES. Le mélange est ensuite agité pendant 1 h a température ambiante.
La solution de microspheres est ensuite placée dans une ampoule a décanter. Dans un
premier temps, une grande partie du toluene est retiré par décantation. Ensuite de 'eau
est rajoutée dans 'ampoule. Les deux solvants étant trés peu miscibles, deux phases se
séparent dans 'ampoule, I'’eau est en bas et le toluéne avec les microspheres reste en sur-
face. Du dichlorométhane est alors ajouté dans I'ampoule. Ce solvant est miscible avec
le toluéne mais pas avec I’eau et présente une densité de 1,33. Apreés plusieurs agitations,
la phase avec le toluéne/dichlorométhane va alors rapidement s’alourdir et se retrouver
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au fond de 'ampoule. Cette opération est répétée 5 fois. Les microspheres sont ensuite
séchées a 100°C pendant 1 h. Cette technique de changement de solvant a été préférée
a une filtration classique car compte tenu des quantités importantes de microspheres
a traiter, les filtrations auraient pris un temps conséquent et la quantité de toluéne né-
cessaire au bon rincage des microspheéres aurait été démesuré. Cette technique présente
également I'avantage de séparer, lors de la décantation, les microspheres creuses d’éven-
tuelles autres particules indésirables formées lors de la silanisation par auto condensa-
tion de I'APTES. La figure 2.4 schématise la réaction de silanisation a la surface des mi-
crospheres et la morphologie des microspheres résultantes est visible sur 'image MEB
présentée dans la figure 2.5. Les microsphéres résultantes de cette modification seront
appelées iM30KprEs.

2

\l/

FIGURE 2.4 — Schématisation de la réaction de silanisation en surface des microspheres

FIGURE 2.5 — Image MEB d’une microsphere iM30KaprEs (gauche) et une microsphére iM30Kpoy
(avec greffage de polymere par COssc, voir section 2.1.3)(droite)
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2.1.2.2 Mise en évidence du traitement

La présence des fonctions amines en surface des microsphéres a été mise en évidence
de deux facons : la premiere est la mise en évidence du pouvoir réducteur de la surface
des microspheres modifiées et la seconde est I'analyse de ’absorption du rayonnement
infra-rouge.

Réduction d’argent en surface de la microsphere: La présence de fonctions amines a
la surface de microspheres augmente le pouvoir réducteur des microspheres [194, 78].
Afin de mettre en évidence le greffage et vérifier que la modification chimique des mi-
crospheres a bien fonctionné, 5 mg de nitrate d’argent (AgNO3) ont été ajoutés dans 15
mL d’une solution aqueuse de microspheres (iM30Kna0 et iM30Kaprgs) concentrées a 5
gL', Les images des solutions obtenues sont présentées sur la figure 2.6.

FIGURE 2.6 — Mise en évidence du greffage par réduction d’argent : (gauche) solution de micro-
sphéres iM30Knaom avec AgNOs, (droite) solution de microsphéres iM30Kaprrs avec AgNOs3

On constate une modification importante de la couleur entre les deux solutions. En ef-
fet, dans la solution de microsphéres iM30Ky,0n 1'argent reste sous forme ionique (Ag™),
tandis qu’en présence d’amine (solution de microspheres iM30Kaptgs) I’argent est réduit
en Ag métallique, devient plus foncé et recouvre la surface des microspheres, la solution
change donc de couleur.

Analyse d’absorption infra-rouge: Dans un second temps, des techniques de spectro-
scopie infra-rouge ont été mises en place afin de vérifier la bonne fonctionalisation des
microspheres. Léquipement utilisé est un spectroscope FTIR (Fourier Transform Infra-
red)VERTEX 70 (Bruker) avec un montage ATR (Attenuated Total Reflectance). L'analyse
par infrarouge est une méthode d’analyse spectrale qui révele la nature des liaisons chi-
miques dans un matériau liquide ou solide. Les liaisons inter-atomiques entrent en vi-
bration sous I'action d’'un rayonnement infrarouge a des longueurs d’onde caractéris-
tiques. Ce phénomene s’accompagne d'une absorption a la longueur d’onde considérée.
La spectroscopie FTIR permet de mesurer les absorbances des liaisons chimiques de tous
les composants présents dans les produits analysés et de les corréler a leurs concentra-
tions, puisque l'intensité de I’absorption est directement proportionnelle a la concentra-
tion de la molécule considérée. Cependant, pour effectuer des analyses quantitatives, il
est nécessaire de construire des courbes de calibration avec des concentrations connues
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du produit a quantifier.

Les analyses ont été effectuées a température ambiante sous air. La résolution de la me-
sure est de 4 cm™! et le nombre de scans 64. Les spectres obtenus sur les microsphéres
brutes iM30K et les microsphéres modifiées iM30Kn,01 et iM30Kaprgs sont présentés sur
le graphique de la figure 2.7. A titre de comparaison, I’absorption de I’APTES pur a égale-
ment été mesurée afin d’identifier facilement les longueurs d’onde d’absorption caracté-
ristiques des liaisons chimiques qu’il contient. Les courbes obtenues ont été normalisées
afin que 'intensité maximale enregistrée vaille 1 pour chaque type de microspheéres.
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FIGURE 2.7 — Spectres infrarouges obtenus avec les microspheres iM30K, iM30Knao11, iM30KapTES
etde 'APTES pur

Le tableau 2.1 montre les bandes d’absorption importantes associées a 'APTES pur et a
I’APTES hydrolysé. Sur le graphique d’absorption des microspheres iM30Kya05, On peut
remarquer une déformation du pic principal 4 970 cm™! associée au mode de vibration
en bascule du groupement SiOH. En comparant les spectres d’absorption de 'APTES pur
et des microspheres traitées a I’APTES, on peut remarquer une importante diminution de
labande 4 2975 cm™! par rapport aux deux bandes 4 2928 et 2870 cm ™!, ce qui caractérise
la disparition des groupements chimiques CHjs et nous permet de mettre en évidence
I'hydrolyse de 'APTES.

On peut également constater une légere bosse sur les spectres de I’APTES et des mi-
crospheres iM30Kaptgs pour un nombre d’onde de 1600 cm~! et non présente sur les
spectres des autres microspheres (figure 2.8). Cette bande est caractéristique de la pré-
sence de fonctions amines (NH;) présentes dans I’APTES et greffées sur la surface de la
microsphere apres le traitement. Le pic principal, présent pour toutes les microspheres
41033 cm ™!, est caractéristique des liaisons Si-O, présentes dans le verre composant les
coquilles des micropsheres. On peut constater que ce pic est légerement déformé pour les
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FIGURE 2.8 — Agrandissement des spectres infrarouges des microsphéres iM30K, iM30Kna0H,
iM30KapTrs et de 'APTES pur sur le pic caractéristique des fonctions amines (NH>)

TABLEAU 2.1 - Bandes d’absorption principales de ’APTES pur et hydrolysé (v, : élongation asym-
métrique, v : élongation symétrique, & : déformation, p : bascule) [144]

Mode de vibration APTES pur (cm™') APTES hydrolysé (cm™!) Ref.

Vas(CHs) 2975 - [46]
Vas(CH») 2928 2932 [46]
vs(CHa) 2870 2888 [46, 50]
5(NHy) 1600 1600 [46, 183]

V45(Si-0-C) 1104 1104 [46, 183]
v(Si-0y) 1033 1033 [179]
p(Si-OH) - 970 [177]

spectres de microsphéres iM30Kaprgs 2 un nombre d’onde de 1104 cm ™, ce qui témoigne
la présence des liaisons Si-O-C.

2.1.3 Greffage d’'une chaine polymere

Dans cette étude, un autre type de modification de la surface des microspheres est pro-
posé : le greffage de macromolécules sur la surface des coquilles. Le greffage proposé est
basé sur un procédé original utilisant le CO, supercritique (CO2sc) comme solvant de ré-
action. Le procédé de greffage a été principalement mis en place par Olivier Poncelet, il a
également donné lieu a un brevet. Je tiens a le remercier pour I'aide qu’il m’a apportée et
pour m’avoir compté parmi les coinventeurs du brevet.

Habituellement, les modifications de surface des microspheres sont effectuées en solu-
tion a 'aide de solvants organiques comme le dichlorométhane ou le toluene [215]. Ces
méthodes nécessitent l'utilisation de solvants qui peuvent présenter une toxicité élevée
ou étre inflammables. De plus, cette approche génere d'importantes quantités de déchets
organiques [200]. Le CO;sc est une bonne alternative pour fonctionnaliser la surface des
matériaux inorganiques d’'une maniere plus durable [29]. Le CO2sc est considéré comme
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un solvant vert parce qu'’il est non toxique, non inflammable, peu coliteux, naturellement
abondant et relativement inerte. Ses faibles constantes critiques (T;,;; = 304,15 K, P.rj¢
= 7,38 MPa) permettent d’effectuer la réaction a basse température et a pression modé-
rée. Outre ses propriétés plus vertes, la méthode supercritique offre d’autres avantages
pour la fonctionnalisation, en particulier, pour les matériaux poreux puisque le milieu
supercritique facilite le transport des précurseurs vers la surface interne des nanopores
sans endommager la structure en raison de sa faible viscosité, grande diffusivité et tres
faible tension de surface. De plus, les réactions de modification de surface dans CO;sc
sont plus rapides que dans le toluéne ou la plupart des solvants, principalement en raison
des bonnes propriétés de transport. Un autre avantage de |'utilisation du CO,sc comme
solvant de réaction est sa double propriété de transport et d’extraction [28]. Un ringage
avec du CO;sc vierge en fin de traitement garantit donc I'élimination de toutes les es-
peces apolaires qui n'ont pas réagi de maniere a former une liaison covalente avec les
charges traitées. Ces molécules non greffées peuvent étre récupérées et réintroduites pour
les cycles suivants. Tous ces avantages font du processus CO;sc une véritable alternative
a la fonctionnalisation de surface [200].

2.1.3.1 Protocole du traitement

La réaction de polymérisation en surface des microspheres se fait en quatre étapes. Dans
un premier temps, la surface des microspheres est déshydratée, puis un agent de couplage
isocyanate est déposé sur la surface des microspheres. La polymérisation peut alors étre
démarrée. Pour finir les microspheres sont lavées.

Déshydratation de la surface: 100 g de microsphéres iM30Kn,0p sont mis dans le pa-
nier en acier inoxydable d'un réacteur 1 L adapté pour travailler avec le CO,sc. Le réacteur
est fermé, chargé avec du CO» liquide, puis chauffé a 80°C pour passer dans le domaine
supercritique (80°C, 300 bars). La vanne du réacteur est ouverte cinq fois pour décom-
presser, tout en restant dans le domaine supercritique (80°C, 200 bars). Cette action per-
met de sécher la surface des microspheéres.

Greffage de I'agent de couplage: 1,5 g de 2-isocyanate d’éthyle de méthacrylate dans 5
g d’acétone sont introduits dans le réacteur. Les conditions de température et de pression
du réacteur sont maintenues a 80°C, 300 bars. La durée du traitement est d'une heure. A
I'issue de ce traitement, les microspheres présentent des groupes éthyléniques insaturés
en surface, greffés de fagcon covalente a la surface des coquilles par les fonctions uréthanes
formées par réaction entre les hydroxyles de surface et la fonction isocyanate de I’agent
de couplage.

Polymérisation radicalaire: Du CO;sc propre est passé dans le réacteur pour éliminer
tous les sous-produits de la réaction précédente. La température du réacteur est réduite
a 65°C, sa pression est de 300 bars. Un mélange de 1,5 g de poly (éthylene)glycol dimé-
thylacrylate (Mw = 550 g.mol™1), de 0,6 g de di(éthylene glycol) diméthacrylate, de 0,5 g
d’azobisisobutyronitrile (AIBN) et de 1 g d’acétone est introduit dans le réacteur. La tem-
pérature du réacteur est ensuite augmentée jusqu’a 80°C. Le réacteur est maintenu dans
les conditions de 80°C et 300 bars pendant une heure.

L’AIBN, utilisé comme amorceur thermique, génere les radicaux. Ces radicaux viennent
alors s’additionner sur le poly (éthylene)glycol diméthylacrylate et sur les isocyanate d’éthyle
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de méthacrylate greffés sur la surface des microspheres. La réaction de propagation peut
alors avoir lieu et la chaine macromoléculaire se forme par additions successives d'uni-
tés monomeres sur le « macro-radical » en croissance. La terminaison a lieu lorsque le
di(éthylene glycol) diméthacrylate vient s’additionner en bout de chaine.

Rincage : Trois litres de CO,sc vierge sont passés dans le réacteur pour éliminer I'en-
semble des sous-produits de réaction et les chaines polymeres qui ne seraient pas gref-
fées de facon covalente aux microsphéres. Apres la dépressurisation, les microsphéres
peuvent étre récupérées.

Une image MEB de la surface des microspheres modifiées est présentée sur la figure 2.5.
Ces microspheres seront appelées iM30Kp,y. La figure 2.9 reprend les différentes étapes
du processus.

CH3 0]
/ 0] CH,
e O/\(
n
HO - 0 CHj3
Ho- * /\/ O$
HO HZC OH
0
v
CH; 0
0 Ow
n
0 CH; 0

FIGURE 2.9 — Résumé du processus de greffage des chaines de polymeéres a la surface des micro-
spheres dans le CO,sc
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2.1.3.2 Choix de la chaine polymere greffée

Ce traitement effectué sur les microspheres a été choisi pour différentes raisons : d'une
part, des travaux menés précédemment au sein du laboratoire ont permis d’acquérir une
expérience importante sur la polymérisation de ce type de produit dans du CO,sc et
ont démontré 'efficacité de ces réactions. Les isocyanates ont été choisis car le carac-
tere aprotique du CO»sc favorise leurs utilisations. Dans le cas du greffage de I'agent de
couplage isocyanate, celui-ci réagit sur les silanols de surface rendus anhydres par le pré-
séchage. L'acidité des silanols permet de ne pas avoir a utiliser un catalyseur. Une polymé-
risation radicalaire a été privilégiée car I’absence oxygene dans le CO»sc évite le piégeage
des radicaux et permet une polymérisation rapide et efficace [28].

Les petits oligomeres PEG sont principalement utilisés pour leur bonne solubilité dans
le CO,sc [61, 161]. Ils sont également utilisés pour controler la longueur des chaines gref-
fées. Le risque, en utilisant un monomere simple, est d’obtenir une densité de greffage
importante mais des longueurs de chaines courtes, qui n’auraient finalement pas d’ef-
fets importants sur les propriétés mécaniques des composites. En d’autres termes, 1’ap-
proche proposée se situe a mi-chemin entre un greffage "to", qui consiste a greffer une
chaine polymere completement formée sur la surface du substrat, et un greffage "from",
qui consiste a polymériser les chaines depuis la surface de la microsphere [160]. La figure
2.10 illustre les différences entre les deux méthodes de greffage.
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FIGURE 2.10 — Différence entre les différentes méthodes de greffage d'une chaine polymere sur un
substrat [198]

2.1.3.3 Mise en évidence du traitement

De facon similaire aux analyses qui ont été effectuées dans la section 2.1.2.2, les micro-
spheres iM30Kp,|y ont été analysées par spectrométrie infrarouge. Les résultats sont pré-
sentés sur la figure 2.11.

Sur le spectre des microsphéres iM30Kp,y une diminution du pic a 970 cm™! est observée
par rapport au spectre des microspheres iM30Knaon. Cette diminution de pic est syno-
nyme de diminution du nombre de fonctions Si-OH en surface des microspheres, et at-
teste donc de la réaction d'un certain nombre de ces fonctions. Uapparition d'un pic tres
net pour un nombre d’onde de 1730 cm™!, caractéristique de la résonance en élongation
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FIGURE 2.11 - Résultats des spectroscopies infrarouges des microsphéres iM30K, iM30Kna 0y et
iM30Kpoly

symétrique des fonctions C=0 [62], est également constatée. La présence de cette fonc-
tion chimique révele la présence des blocs méthacrylate.

Les microspheres iM30Kp,y ont également été analysées par résonance magnétique nu-
cléaire (RMN). Il s’agit d'une technique d’analyse qui permet de déterminer la structure
d’'une molécule organique. Il existe plusieurs types de RMN. Celle utilisée est la RMN du
carbone (}3C). La RMN consiste a soumettre une molécule 4 un champ magnétique. Ce
dernier permet de faire résonner les atomes de carbone de la molécule. Les différentes
fréquences de résonance des atomes de carbone sont mesurées et permettent de déter-
miner la structure de la molécule. Le spectre obtenu est présenté dans la figure 2.12.

1 = 1 4 1 4 1 = 1 g 1 4 1 5 1 4 1 ¥ 1 B 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C chemical shift / ppm

FIGURE 2.12 — Spectre RMN !3C des microsphéres iM30Kpoy
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Lanalyse du spectre RMN !3C laisse clairement apparaitre des pics autour de 17, 65, et
179 ppm correspondant respectivement aux fonctions CHsz, CH et C=0 des segments mé-
thacrylate. Le pic autour de 70 ppm correspond au CH;, du segment PEG du copolymere
greffé [244].

2.1.4 Comparaison des différentes microspheres

A ce stade de notre étude, quatre types de microsphéres sont maintenant a notre dispo-
sition : les microspheres brutes iM30K, les microspheres iM30Kn,0n présentant une ru-
gosité de surface augmentée, et les microspheres iM30Kaprgs et iM30Kp,y, obtenues par
traitement des microsphéres iM30Kn,01, possédant respectivement sur leur surface des
fonctions chimiques amines et des chaines polymeres.

Afin d’évaluer la variation de masse volumique (p) de chaque type de microspheres, des
mesures ont été effectuées a température ambiante a 'aide d'un pycnometre hélium Ac-
cuPyc II 1340 (Micromeritics). Le principe d’'une mesure par pycnometre est d'injecter un
gaz a une pression donnée dans une enceinte de référence, puis a détendre ce gaz dans
I'enceinte de mesure contenant I’échantillon en mesurant la nouvelle pression du gaz
dans cette enceinte. Le volume de I’échantillon peut alors étre déterminé en appliquant
laloi de Mariotte : P; V] =P, (Vp+V; —Vg) avec V) et Py le volume et la pression du gaz dans
I’enceinte de référence et Vy et Vg les volumes de I'enceinte de mesure et de I’échantillon
respectivement. Pour chaque analyse, un cycle de 10 purges est effectué puis la mesure
est répétée 500 fois. Les résultats des mesures sont détaillés dans le tableau 2.2.

La variation de la surface spécifique (S;p.) des microspheres a également été mesurée.
Pour cela des analyses BET (Brunauer, Emmett et Teller) ont été effectuées sur un appa-
reil Tristar II (Micromeritics). Le principe physique de la mesure est basé sur I’adsorption
de gaz a basse température. Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement ana-
lytique de I'isotherme d’adsorption déterminé expérimentalement, il est ainsi possible de
définir la quantité de gaz adsorbé en une monocouche complete, puis de calculer I'aire
de cette couche, donc la surface spécifique de la poudre (ici les microspheres). Léquation
pour 'adsorption physique d'un gaz sur un solide, dite équation BET, permet de détermi-
ner le volume adsorbé en monocouche. Le gaz utilisé pour les mesures est du diazote a 77
K. Les surfaces spécifiques mesurées pour chaque type de microsphéres sont présentées
dans le tableau 2.2.

TABLEAU 2.2 — Comparaison de la masse volumique et de la surface volumique des microspheres
apres les différents traitements

iM30K iM30Knaon iM30Kapres  iM30Kj01y
p(gcm™)  0,601+0,000 0,564+0,002 0,558+0,001 0,572+0,019
Sspe m”.g™1)  1,50+0,02  19,57+0,33  20,13+0,12  17,37+0,13

Les valeurs mesurées pour la masse volumique et pour la surface spécifique des micro-
spheres brutes iM30K correspondent bien avec celles communiquées par le fournisseur.
On peut constater que la masse volumique des microspheéres iM30Ky,0n a légerement
diminuée par rapport au iM30K. Ceci s’explique par la 1égere augmentation du diametre
apres le traitement NaOH (c.f. figure 2.2) et la perte de masse due a la corrosion de la sur-
face. Le traitement APTES n’a que peu d’effet sur la masse volumique tandis que le gref-
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fage des chaines polymeres en surface des microspheres augmente légérement la densité
des microspheres par rapport aux iM30Kn,0p. Les analyses BET confirment que le trai-
tement a la soude augmente considérablement la rugosité de surface des microspheéres
et donc leur surface spécifique. Les deux greffages chimiques n’ont, quant a eux, que peu
d’effet sur cette grandeur. Les volumes de matiére greffées sont stirement trop faibles pour
avoir un impact significatif sur cette grandeur.

Afin d’estimer les taux de greffage sur les microspheres, des analyses ATG (Analyse Thermo-
Gravimétrique) couplées DSC (Differential Scanning Calorimetry) ont été menées. L'équi-
pement utilisé pour ces mesures est un Labsys Evo (Setaram). Le but de cette opération est
de mesurer la perte de masse des microspheres lorsque la température augmente. La tem-
pérature de dégradation des molécules organiques greffées en surface des microspheres
étant bien inférieure a celle du verre, il sera donc possible d’estimer les taux massiques
de greffage. Pour cela, les microspheres ont été soumises a une rampe de température de
5°C.min~"! entre 30 et 750°C. Latmosphére de mesure est de I’air. La variation de masse
(TG) et le flux de chaleur ont été suivis au cours de la montée en température. Les résultats
sont présentés sur la figure 2.13.
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FIGURE 2.13 — Résultats des mesures ATG (gauche) et DSC (droite) effectuées sur les différents
types de microsphéres pour une vitesse de chauffe de 5 °C.min !

Ces analyses nous montrent que les microspheres de référence iM30K restent stables sur
une plage de température de 30 a 750°C et aucune perte de masse n’est constatée. Pour
les microspheres traitées a la soude, une perte de masse de I'ordre de 2 % est constatée.
Cependant aucun pic exothermique n’a été identifié sur la courbe DSC correspondante.
Cette perte de masse ne correspond donc pas a une dégradation d’éventuels composés
chimiques présents dans les microspheres, mais plutét a de la désorption de molécules
d’eau liées aux silanols de surface. Les graphiques DSC des microsphéres iM30Kaprgs et
iM30Kp,}y présentent tous les deux un pic exothermique sur une plage de température de
280 a 370°C et de 310 a 430°C respectivement. Ces pics sont attribués a la dégradation des
molécules organiques greffées en surface des microspheres. Les pertes de masse associées
(i.e. le taux massique de greffage) sont de I'ordre de 1 % pour le traitement APTES et de
4 % pour le greffage polymeére (apreés soustraction des 2 % mesurés sur les microspheres
iM30Kna01).-
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2.2 Fabrication des composites

2.2.1 Types de composites fabriqués et nomenclature

Dans notre étude plusieurs types de composite ont été mis en ceuvre. Des éprouvettes en
polypropyléne brut (polypropyléne AS3 c.f. chapitre 1) ont été fabriquées en guise de réfé-
rence. Ce matériau de référence est nommé AS3. Des composites avec des microspheres
non modifiées ont également été fabriqués avec des taux de charges cible de 10, 20, 30, 40
et 50 % volumique. Ces types de composites seront nommeés AS3+xiM30K en remplagant
x par la fraction volumique de microspheres contenue dans le composite a désigner.

Des éprouvettes contenant des microspheres modifiées ont également été fabriquées. Ces
éprouvettes ont été congues avec un taux de charge cible de 30 %v. Ces éprouvettes porte-
rontles dénominations de AS3+30iM30Knaon, AS3+30iM30KprES, AS3+30iM30Kp,}y pour
les éprouvettes contenant des microspheres iM30Knaon, iM30KaprEs et iM30Kp,1y respec-
tivement.

La derniere catégorie d’éprouvettes fabriquées présente une matrice modifiée. La ma-
trice utilisée pour ces éprouvettes est un mélange de PP AS3 avec 10 %v de polypropy-
lene greffé anhydride maléique (PPgMA). Le PPgMA utilisé est fourni par SigmaAldrich et
présente une masse molaire moyenne en nombre de 3900 g.mol ™! et un pourcentage de
fonction anhydride maléique de 8-10 %m. Des éprouvettes constituées de ce mélange ont
été fabriquées ainsi que des éprouvettes de ce mélange chargé en microspheres iM30K et
iM30KaprEs avec un taux de charge cible de 30 % v. Ces éprouvettes seront respectivement
désignées par AS3+PPgMA, AS3+PPgMA+30iM30K et AS3+PPgMA+30iM30KApTES.

Le tableau 2.3 résume I'’ensemble des composites fabriqués ainsi que leur nomenclature.

TABLEAU 2.3 — Nomenclature des composites fabriqués

Nom Description
AS3 Polymere AS3 brut
AS3+xiM30K AS3 chargé a x %v de microspheres iM30K
brutes (avec x=10, 20, 30, 40 ou 50)
AS3+30iM30Kn40u AS3 chargé a 30 %v de microspheres
iM30Kna0H
AS3+30iM30KapTES AS3 chargé a 30 %v de microspheres
iM30KaprES
AS3+30iM30Kp,; AS3 chargé a 30 %v de microspheres iM30Kpy
AS3+PPgMA AS3 mélangé a 10 %v de PPgMA

AS3+PPgMA+30iM30K AS3 mélangé a 10 %v de PPgMA et chargé a 30
%v de microspheres iM30K
AS3+PPgMA+30iM30Kaptes AS3 mélangé a 10 %v de PPgMA et chargé a 30
%v de microspheres iM30KpTgs

Le but de ce dernier type d’éprouvette est de créer un composite dans lequel les micro-
spheres sont greffées de facon covalente a la matrice comme présenté au chapitre 1 et
dans Kumar 2017 [121]. En effet, une réaction de condensation sera provoquée lorsque
les fonctions anhydrides maléiques de ’agent de couplage seront en présence des fonc-
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tions amines greffées sur la surface des microspheéres, ce qui créera une liaison covalente
entre la surface des microspheres et les chaines polymeres de la matrice comme décrit
sur la figure 2.14.

o

)

@
o N T
0—g; NH, 4+ O &
/
0
o
0
N\
HO—C

M CHj3
%> Si NH
o

0

FIGURE 2.14 — Schématisation de la réaction de condensation entre les fonctions amines greffées
en surface des microsphéres iM30K et de la matrice AS3+PPgMA

2.2.2 Procédés de mise en forme des composites

Tous les échantillons étudiés sont prélevés sur des éprouvettes de traction. La fabrication
de ces éprouvettes passe par deux étapes : un "compoundage" pour distribuer les micro-
spheres de maniere homogene dans la matrice polypropylene et former des granulés qui
pourront ensuite étre mis en forme par injection.

2.2.2.1 Dispersion des microspheres par compoundage

Le compoundage a été fait dans une extrudeuse a bi-vis ThermoScientific. Lextrudeuse
est alimentée avec le polymere a un débit de 1,5 kg.h™!. Le polypropyléne est chauffé a
170°C et la vitesse de rotation des vis est de 80 tours par minute. Les microspheres sont
introduites dans I'’extrudeuse au milieu de la vis par un "feeder" latéral a débit variable
selon le taux de charge de microspheres désiré. A la sortie de la buse, I'extrudat est plongé
directement dans un bain de refroidissement de 2 metres. Il est ensuite introduit dans un
granulateur ot il est coupé en petits granulés de 1 cm. Le granulateur permet également
d’appliquer une vitesse d’entrainement de I’extrudat en synchronisation avec le flux de
I'extrudeuse afin de controler le diametre des granulés fabriqués.

Les granulés obtenus sont visibles sur la figure 2.15.
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FIGURE 2.15 - Le matériau a différentes étapes du processus de fabrication (gauche) matiere pre-
miere (en haut : granulés de PP, en bas : microspheres iM30K), (centre) composite apres extrusion
sous forme de granulés et (droite) éprouvettes de traction injectées

2.2.2.2 Lecycle d'injection

Apres 12 heures de séchage a 65°C, les granulés composites sont introduits dans une
presse a injecter Billion. La matiere est chauffée a 190°C, puis injectée dans un moule
a 70°C. La phase de nourrissement est de 20 secondes a 200 bars. Les éprouvettes sont
ensuite refroidies pendant 30 secondes dans le moule (maintenu a 70°C par un systeme
de refroidissement hydraulique) avant d’étre éjectées.

Les éprouvettes fabriquées sont des éprouvettes d’essai de traction type "dog bone 1A"
(normalisées pour les tests de traction des polymeres). Les dimensions de la zone utile
sont de 90 mm pour la longueur, 10 mm pour la largeur et de 4 mm pour I'épaisseur. Une
photo des éprouvettes est présentée sur la figure 2.15.

Apres injection, les éprouvettes ont été coupées par cryo-microtomie puis observées par
MEB (figure 2.16 et 2.16).

La figure 2.16 présente la surface des éprouvettes AS3, AS3+30iM30K, et AS3+30iM30Kpoyy.
Al’échelle d’analyse utilisée sur cette figure, I'ensemble des composites fabriqués ont des
surfaces trés similaires. On peut voir qu'a premiere vu la dispersion des microsphéres
dans la matrice semble homogene. Cette hypothese sera vérifiée a la section 2.3.2. Les
microsphéres semblent avoir tres bien résisté aux procédés de mise en forme des com-
posites, et leur taux de casse est visiblement tres faible. Cette hypothese sera également
vérifiée a la section 2.3.1. Afin d’analyser I'effet des modifications de surface sur 'aspect
des interphases entre les microspheéres et la matrice, une observation MEB des surfaces
cryo-microtomisées est proposée sur la figure 2.17.

Les images MEB des composites avec un plus fort grossissement laissent apparaitre une
microporosité d'une taille d’environ 1 um dans les éprouvettes injectées. Elle se retrouve
dans '’ensemble des éprouvettes de facon similaire. Les analyses effectuées ultérieure-
ment (mesures de densité des éprouvettes AS3, tomographie) n'ont pas mis en évidence
cette porosité. Elle est sirement due (ou fortement amplifiée) par la cryogénisation des
composites. Sur I'image 2.17-b, il est visible que les composites AS3+30iM30K présentent
une interface sphere/matrice relativement lisse et sans aspérités. Le traitement a la soude,
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FIGURE 2.16 — Observation MEB de la surface coupée par cryo-microtomie des composites (haut)
AS3, (centre) AS3+30iM30K, (bas) AS3+30iM30Kpo1y

modifie 'aspect de I'interphase en augmentant sa rugosité (image 2.17-c). Tous les autres
composites congus avec des microspheres ayant subi un traitement a la soude durant
leurs étapes de modification présentent cette rugosité a I'interphase (images 2.17-d,e,h).
Toutefois, les interphases des composites AS3+30iM30Kp,y semblent étre plus marquées
et plus larges (images 2.17-e). La présence d’anhydride maléique n’est pas visible sur les
images MEB (image 2.17-f).
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FIGURE 2.17 — Observation MEB de zones d’interphases microspheres/matrice des composites
(a) AS3, (b) AS3+30iM30K, (c) AS3+30iM30KNa0H, (d) AS3+30iM30KaptES, (€) AS3+30iM30Kp,yy, (f)
AS3+PPgMA, (g) AS3+PPgMA+30iM30K, et (h) AS3+PPgMA+30iM30KaprEs

2.3 Validation des éprouvettes

Dans cette partie, les méthodes utilisées pour valider les éprouvettes issues du procédé
de mise en forme vont étre présentées. Les deux principaux défauts susceptibles d’étre
rencontrés dans les éprouvettes fabriquées par injection sont : la mauvaise répartition des

54



CHAPITRE 2. MODIFICATIONS DES MICROSPHERES, FABRICATION DES
COMPOSITES ET VALIDATION DES EPROUVETTES

microspheres dans la matrice, ce qui peut générer des variations de taux de charge dans
les éprouvettes, etla casse d'un nombre important de microspheres lors du compoundage
ou de I'injection. Des défauts structuraux comme la présence de grosses porosités ou des
effets d’agrégation des microspheres peuvent également apparaitre dans les composites
et entrainer des modifications indésirables de propriétés mécaniques. Afin de vérifier que
ces défauts ne sont pas présents dans les éprouvettes fabriquées, les taux de charges réels
et les taux de casse ont été mesurés et les microstructures des composites caractérisées.

2.3.1 Validation des taux de charge et taux de casse

Les taux de charge des composites sont fixés au moment du compoundage. Dans une
installation classique, les débits massiques de polymere et de charge sont suivis au cours
du procédé de fabrication par des balances qui, par un systeme d’asservissement, per-
mettent de controler les doseurs et donc de garantir un taux de charge fixe et précis. Dans
notre cas, en raison de la singuliere légereté des charges utilisées, les balances de régula-
tion n'ont pas la précision nécessaire pour suivre la variation de masse lors de la fabrica-
tion des composites. Le débit massique des microspheres a donc été régulé par un doseur
calibré manuellement avant le compoundage et les taux réels sont vérifiés apres I'étape
d’injection. La mesure des fractions massiques de verre dans le composite et de la densité
des matériaux va nous permettre de calculer les fractions volumiques de microspheéres et
d’estimer leurs taux de casse.

2.3.1.1 Mesure deladensité des composites et de la fraction massique de microspheéres

La densité des composites p. a été mesurée par pycnométrie a eau. Pour cette mesure, la
pycnométrie a eau a été privilégiée a la pycnométrie a gaz car le volume des échantillons
mesurés est supérieur, ce qui apporte une information statistiquement plus globale sur
I'intégralité d’'une éprouvette. Le principe de cette mesure est d’évaluer le volume d'un
échantillon en mesurant la masse de liquide qu’il déplace lorsqu’il est immergé.

= —

Liquide Composite Liquide + Composite

my, m m; =m; +m;

FIGURE 2.18 — Principe de mesure par pycnométrie a eau

Dans un premier temps, le pycnométre (de 100 mL dans notre cas) est entierement rempli
d’eau etla masse totale de liquide qu’il contient (m;,) est pesée. L'échantillon de masse m,
est introduit dans le pycnométre et le niveau d’eau est fait a ’'aide d'un couvercle troué de
facon a étre identique que lors de la premiére mesure. La masse de 'ensemble eau + com-
posite (m;) est mesurée. La densité des composites (p.) est alors facilement calculable en
utilisant la formule suivante :
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m
0c= ¢ Peau @2.1)
mp, —mg+ me

Les résultats de ces mesures sont présentés dans le tableaux 2.4.

Afin de mesurer la masse de verre (verre des microspheres intactes et des microspheres
brisées) contenue dans une éprouvette et donc connaitre précisément le taux massique
de verre dans chaque composite, des tests de pertes au feu ont été effectués. Pour cela
une éprouvette de chaque type est pesée puis placée dans un creuset en céramique. Les
éprouvettes sont ensuite pyrolysées a 600°C sous air pendant une heure. A cette tempé-
rature la matrice polymere est completement dégradée alors que les charges restent in-
tactes. Les microspheres sont ensuite récupérées et pesées. Le taux de charge massique
de verre des composites f{/* peut alors étre calculé. Les résultats sont présentés dans le ta-
bleau 2.4. Les microspheéres récupérées sont également observées au MEB. Les images ob-
tenues pour les composites AS3+30iM30K, AS3+30iM30KaprEs et AS3+30iM30Kp,;, sont
affichées sur la figure 2.19.

TABLEAU 2.4 — Résultats des mesures de densité par pycnométrie a eau et des fractions massiques
de verre des différents types de composites

Type Pc f\;n

AS3 0,902 0,00
AS3+10iM30K 0,874 0,06
AS3+20iM30K 0,841 0,15
AS3+30iM30K 0,818 0,24
AS3+40iM30K 0,791 0,36
AS3+50iM30K 0,761 0,45
AS3+30iM30KNL0H 0,826 0,21
AS3+30iM30KapTES 0,831 0,20
AS3+30iM30Kp,7, 0,829 0,19
AS3+PPgMA 0,908 0,00

AS3+PPgMA+30iM30K 0,817 0,23
AS3+PPgMA+30iM30KapTes 0,829 0,19

FIGURE 2.19 - Images MEB des microspheres apres pyrolyse des composites (gauche) AS3+-
30iM30K, (centre) AS3+30iM30KapTEs et (droite) AS3+301M30KP,,1J,
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Comme on pouvait s’y attendre la densité des composites diminue lorsque le taux de
charge augmente. Par exemple, on peut noter que pour un taux de charge cible de 30
%vV en microspheres, un gain de densité de 'ordre de 10 % est mesuré par rapport au po-
lymere pur.

2.3.1.2 Quantités d’intérét et méthode de calcul

Les taux de verre et les densités des composites sont maintenant connus. Ces deux in-
formations vont nous permettre de calculer les fractions volumiques de verre cassé et les
fractions volumiques de microspheres non cassées et ainsi estimer le taux de casse des
microspheéres. Pour calculer ces grandeurs, la démarche suivante a été employée.

Le composite est considéré comme 1'assemblage d'une partie polymere et d'une partie
inclusion. La partie inclusion est elle-méme divisée en deux parties : une partie de mi-
crospheéres intactes et une partie de microspheéres brisées. La figure 2.20 schématise le
probleme.

—————————
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O O) ) O O
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Q0 Qo _ ./
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———————————

Microspheres Microspheres
intactes brisées

* * *
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t—_
- ~o

Composite Polymere

FIGURE 2.20 — Schématisation de la constitution d'un composite

Soit f; la fraction volumique d’inclusion dans le composite et f* la fraction volumique de
verre cassé dans les inclusions :

Vs + V7 A%
P S ko B 2.2)

h V. ¢ Vus+VX

En notant «a la fraction de verre dans les microspheres non cassées, le volume de verre
total V1°" dans le composite est alors :

VI = i (fF+ Q- 0 Ve 2.3)

La fraction massique de verre dans le composite f/* peut alors s’écrire :

m_ 0o (i (fF+0 =)

U . (2.4)

Avec p, la masse volumique du verre. La masse volumique du composite peut également
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étre écrite comme suit :

pe=—f) proty + fi [ po+ fi 1= ) apy (2.5)

Les équations 2.4 et 2.5 constituent un systeme de deux équations a deux inconnues (f;
et f). En résolvant ce systéme on obtient :

c

(2.6)

oly t -1 c c "
ﬁ:pP ly (fv )p et f* (p fv —O() 1

Proly Pv fi -«

Ces deux grandeurs maintenant déterminées, on peut en déduire la fraction volumique
de verre cassé dans le composite f* etla fraction volumique de microsphéres non cassées
dans le composite fis :

P =AfF et fus=A0-FD 2.7)

Le taux de casse des microspheres T, est défini de la fagon suivante :

&

T, = 2.8
fF+1-fHa 28

2.3.1.3 Résultats

La densité du verre composant les coquilles des microspheres pyerre €st mesurée de la
facon suivante : dans un premier temps, les microspheres sont fracturées a I’aide d'un pi-
lon, et les fragments sont séparés des microspheres non endommagées par décantation.
Les fragments sont ensuite analysés par pycnométrie hélium apres avoir été séchés. La
densité calculée est de 1,691.

La fraction de verre dans les microspheres non cassées a a été estimée en calculant le
rapport entre la densité des microspheres et la densité du verre, on trouve alors « = 0,355,
a=0,330,x=0,330 et a = 0,338 pour les microspheéres iM30K, iM30Ky,01, iM30KapTES €t
iM30Kp,,, respectivement. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2.5.

On peut remarquer que le taux de casse T, semble augmenter pour des composites plus
chargés. Ceci peut s’expliquer par des contacts entre spheres plus nombreux au cours
du compoundage ou de l'injection. Les composites contenant des microspheres traitées
présentent des taux de casse légerement supérieurs aux composites constitués de micro-
spheres brutes. Les traitements, et plus particulierement les traitements NaOH, semblent
fragiliser légérement les microspheéres. Toutefois, le taux de casse des microspheres reste
relativement faible (17,5 % dans le pire des cas). Les fragments de microspheres repré-
sentent au maximum 2 % du volume des composites. Ces faibles volumes de fragments
de microspheres par rapport au volume total de charges sont confirmés par I’observation
MEB des microspheres apres pyrolyse des composites (figure 2.19).

Les fractions volumiques de microspheres dans le composite f;s sont proches des frac-

tions volumiques cibles. Dans la suite de I'étude, nous considérerons les valeurs f;s comme
les fractions volumiques f, des composites.
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TABLEAU 2.5 — Résultats des estimations des fractions volumiques de verre cassé dans les inclu-
sions, des fractions volumiques de verre cassé dans les composites, des fractions volumiques de
microspheres intactes dans les composites et du taux de casse des microspheres

Type fc* f* fpS T.

AS3 - - - -
AS3+10iM30K 0,000 0,000 0,090 0,000
AS3+20iM30K 0,007 0,001 0,206 0,019
AS3+30iM30K 0,029 0,009 0,302 0,077
AS3+40iM30K 0,045 0,019 0,420 0,116
AS3+50iM30K 0,035 0,019 0,517 0,094
AS3+30iM30Knq0oH 0,061 0,017 0,260 0,165
AS3+30iM30KapTES 0,065 0,017 0,246 0,175
AS3+30iM30Kp,y 0,040 0,010 0,245 0,110

AS3+PPgMA - - - -

AS3+PPgMA+30iM30K 0,019 0,006 0,297 0,052
AS3+PPgMA+30iM30KapTes 0,051 0,013 0,242 0,141

2.3.2 Caractérisation des microstructures

Dans cette partie, nous allons analyser la dispersion des microsphéres dans la matrice afin
de vérifier que les microspheres sont bien réparties de facon homogene dans le matériau
et qu’il n'y a pas de phénomeéne d’agrégation des microspheres au sein du composite.
Pour cela, des tomographies aux rayons X des composites ont été réalisées. Ensuite, par
I'analyse des images 3D et l'utilisation de descripteurs statistiques, les microstructures
des composites et la répartition spatiale des microspheres ont été caractérisées.

2.3.2.1 Tomographie des composites

La tomographie par absorption de rayons X est une technique non destructive qui permet,
grace a plusieurs radiographies, la reconstruction d’images d'un objet a trois dimensions.

Son principe repose dans un premier temps sur 1'acquisition de radiographie 2D. La ra-
diographie conventionnelle consiste a éclairer un objet avec un faisceau de rayons X. Ce
faisceau va étre en partie absorbé en fonction de I'épaisseur, de la densité et de la com-
position chimique des parties de I'objet traversé. Ce faisceau atteint ensuite un scintilla-
teur qui convertie le rayonnement X en un rayonnement qui pourra étre ensuite capté
par un détecteur CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) ou CCD (charge-
coupled device) ce qui permettra de former une image. Les différents niveaux de gris de
cette image correspondent aux différents niveaux d’absorption des rayons X.

L'objet est positionné sur un plateau tournant situé entre la source et le détecteur. Une
multitude de projections peut alors étre enregistrée sous différents angles (généralement
de -180 a 180°ou de -90 a 90°). La qualité de la reconstruction 3D dépendra du nombre
d’images 2D.

A partir de cette série de radiographies, chaque coupe est reconstruite a 'aide d’un al-

gorithme basé sur le principe de rétroprojection filtrée (cf. figure 2.21). La description
tridimensionnelle est obtenue par '’empilement de ces coupes.
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O 2
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FIGURE 2.21 - L'acquisition de projections 2D et la reconstruction 3D a) série d'images de projec-
tion 2D enregistrées en pivotant ’objet, b) reconstruction 3D effectuée en additionnant toutes les
coupes calculées a partir des projections 2D obtenues [18]

Les sources de rayonnement synchrotron les plus récentes ont comme particularité un
controle treés poussé de la trajectoire des électrons dans I’anneau de stockage. Cette pro-
priété et la grande distance entre la source et |’échantillon (allant de 30 a 150 m) donnent
lieu a une cohérence spatiale du faisceau particulierement bonne. Les rayons X produits
ont des propriétés treés intéressantes pour la tomographie. La gamme exploitable de leur
énergie est tres large (de 6 a 150 keV), ce qui permet ’analyse d'une gamme de matériaux
tres large. Les temps de pause sont tres courts (jusqu'a moins d'une milliseconde pour
une radioscopie) pour un excellent rapport signale sur bruit qui fait défaut aux disposi-
tifs classiques. Les rayons X peuvent étre supposés paralléles dans ce type de dispositif,
ce qui simplifie les aspects géométriques de la reconstruction, mais I'image ne peut étre
agrandie que par un objectif optique apres que les rayons X aient été convertis en rayons
lumineux [146].

La tomographie a rayons X permet donc d’accéder au cceur de la matiere pour en ap-
précier les variations d’absorptions radiologiques induites par des différences de compo-
sition. Elle permet ainsi de localiser tres finement toute hétérogénéité, singularité, vide ou
inclusion présents dans un objet, ainsi que de vérifier I’assemblage et le positionnement
des ensembles mécaniques complexes [212].

Protocole expérimental : Les expériences ont été réalisées par Maxime PELERIN (que
je remercie d’avoir gentiment accepté d’analyser mes échantillons pendant ses créneaux
de mesures) au Synchrotron SOLEIL sur la ligne PSICHE (Pression Structure Imagerie par
Contraste a Haute Energie). Le faisceau utilisé est un faisceau de rayons X paralleles avec
un pic d’intensité autour de 25 keV. Les scans de tomographie sont composés de 1500
radiographies prises sur 180° de rotation. La fenétre d’acquisition est de 2,6624x2,6624
mm?. Aprés reconstruction, les images ont une résolution de 2048x2048x2048 pixel® ce
qui fait une taille de pixel de 1,3 um. Le logiciel de reconstruction utilisé est PyHST2. L'al-
gorithme de Paganin [174] est utilisé lors de la reconstruction pour bénéficier du contraste
de phases. Cette technique permet d’utiliser la diffraction de Fresnel des rayons X ce qui
donne lieu typiquement a des franges d’interférences aux interfaces entre deux régions de
matériaux différents. Ceci permet d’augmenter les contrastes entre les différentes phases
sur les images reconstruites.
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Les éprouvettes analysées: Malheureusement, I’ensemble des composites étudiés n’'ont
pas pu étre analysés par tomographie. Les matériaux observés sont I’AS3, ’AS3+30iM30K
et 'AS3+30iM30Kp,;y, a I'état non déformé. La géométrie des échantillons observés est un
parallélépipéde d’environ 2x2x6 mm? directement découpé au centre d’'une éprouvette
de traction injectée.

Les images obtenues : Aprés reconstruction les images obtenues sont des images de
20483 voxels de niveaux de gris au format 32 bit real, ce qui représente plus de 34 Go. Ces
images sont directement converties au format 8 bit uint (entier non signé) afin de pouvoir
étre manipulées plus aisément. Les images sont ensuite visualisées a 'aide du logiciel
Image] et les vues en coupe completes au centre des échantillons sont extraites (figure
2.22). Pour plus de détails, des vues en zoom sur le plan xy sont également proposées sur
la figure 2.23.

Les images présentées en haut de la figure 2.22 montrent les vues en coupe de I'échan-
tillon de composite AS3. Le matériau est relativement homogene malgré la présence de
quelques impuretés (strement métalliques dues a des pollutions dans I'extrudeuse) vi-
sibles par les petites taches blanches et des petites porosités de quelques pm visibles en
taches plus sombres (stirement causées par une présence résiduelle tres faible de micro-
sphéres iM30K dans les outils de transformation du composite). Ces petites impuretés
sont davantage visibles sur la vue en zoom présentée sur 'image de gauche de la figure
2.23. Les images au centre et en bas de la figure 2.22 présentent les vues en coupe des
éprouvettes des composites AS3+30iM30K et AS3+30iM30Kp,;,. Sur ces images, les mi-
crosphéres de verre sont clairement visibles et, a premiere vue, les microspheres semblent
relativement bien réparties dans le volume de I’échantillon. Les vues en zoom de ces ma-
tériaux présentées au centre et a gauche de la figure 2.23 révelent également la présence
en faible quantité des petites taches blanches dues aux pollutions évoquées précédem-
ment. On peut noter la bonne qualité des images et le fort contraste entre le vide des mi-
crosphéres et la matrice polymere, ce qui nous permet de distinguer les microspheéres une
a une. Cependant la résolution reste encore un peu faible pour distinguer clairement la
coquille des microsphéres, méme si celle-ci se devine a certains endroits grace aux zones
plus claires qui entourent les vides.

2.3.2.2 Descripteurs statistiques de microstructures

Bien que la simple observation visuelle des images peut nous apporter, dans un premier
temps, quelques informations qualitatives (distribution spatiale des spheres, distribution
en taille, ...), il est possible de caractériser plus précisément les microstructures pour pou-
voir en extraire des données quantitatives et/ou pouvoir comparer deux microstructures
entre elles. Il a également été montré que I'arrangement spatial des charges dans un po-
lymere et les effets d’agrégat peuvent modifier considérablement les propriétés méca-
niques du composite [237], d’ou'importance de vérifier que ces phénomenes ne sont pas
présents dans les matériaux que nous étudions et que les charges sont réparties de facon
la plus homogene possible. 1l existe différents descripteurs permettant de caractériser des
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FIGURE 2.22 — Vue en coupes des images tomographiques des échantillons de composites (haut)
AS3, (centre) AS3+30iM30K et (bas) AS3+30iM30Kp,;, dans les plans (gauche) yx, (centre) xz et
(droite) yz.

distributions de points (en 2D) ou de spheres (en 3D). Ces descripteurs statistiques sont
donc particulierement bien adaptés aux composites d’étude, d’autant plus que les micro-
structures ne présentent pas d’anisotropie évidente, des descripteurs isotropes pourront
donc étre utilisés. Melro et al. [158] et Chateau [40] présentent une bonne synthese de ces
descripteurs, dont les définitions sont rappelées ci-apres.

Les descripteurs du premier ordre: Ces descripteurs nous apportent des informations
sur I’arrangement local de la microstructure et s’intéressent uniquement a des grandeurs
statistiques entre les microspheres et leurs proches voisines. Ces descripteurs s’appuient
sur le diagramme de Voronoi (ou de Dirichlet). En effet, ce découpage de I’espace est trés
souvent utilisé pour définir la notion de voisins et tres pratique pour identifier le plus
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FIGURE 2.23 — Vues zoomées des images tomographiques des échantillons de composites (gauche)
AS3, (centre) AS3+30iM30K et (droite) AS3+30iM30Kp,;y,

proche.

La diagramme de Voronoi est un pavage du plan ou de I'espace en cellules polygonales
a partir d'un ensemble discret de points appelés « germes » (dans notre étude les germes
sont les centres des microspheres). Chaque cellule enferme un seul germe, et comprend
chaque point de I’espace qui se situe plus proche de ce germe que d'un autre. En pratique,
pour un ensemble de germes, le diagramme de Voronoi se construit en déterminant les
intersections des plans médians de chaque couple de germes (figure 2.24). Il est alors pos-
sible de définir la notion de voisin comme ceci : deux points sont voisins, si leurs cellules
de Voronoi ont une frontiére commune.

=

FIGURE 2.24 - Cellules de Voronoi 3D construit a partir de 10 germes (points bleus)

A partir de ces cellules un ensemble de descripteurs statistiques de la dispersion spatiale
de ces points peut étre évalué. Un résumé non exhaustif est proposé dans le tableau 2.6.

Les descripteurs du second ordre : Contrairement aux descripteurs du premier ordre,
ces descripteurs permettent d’analyser une distribution de points (i.e. centre des micro-
spheres) en fonction de la distance. Ils sont particulierement utilisés pour mettre en évi-
dence des phénomeénes d’agrégation dans une microstructure [30]. Les deux descripteurs
les plus utilisés sont la fonction K de Ripley et la fonction de distribution radiale.
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TABLEAU 2.6 — Descripteurs du premier ordre de la dispersion spatiale de microspheéres

Descripteurs

Définitions

Utilité

Volume des cel-
lules de Voronoi

Distribution des volumes des
cellules de Voronoi

Une distribution réguliere
(microstructure organisée) de
points est caractérisée par un
écart type nul puisque toutes
les cellules de Voronoi sont
identiques

Distance aux voi-
sins

Distribution des moyennes
des distances séparant chaque
germe de ses germes voisins.

Comme pour le volume des cel-
lules de Voronoi, I'écart type
des distances aux voisins est
nul pour une distribution régu-
liere

Distance aux voi-
sins entre sphéres

Distribution des moyennes
des distances séparant chaque
microsphére de ses micro-
spheres voisines (prise en
compte du diametre variable
des microspheres).

Permet de quantifier I'espace-
ment entre les coquilles des mi-
crospheres

Distances au plus
proche voisin

Distribution de la distance sé-
parant un germe de sont plus
proche voisin

Permet de caractériser les in-
teractions entre microspheres a
faible distance

Distances au plus
proche voisin
entre sphéres

Distribution de la distance sé-
parant une microspheére de sa
plus proche voisine (prise en
compte du diametre variable
des microspheres)

Permet de caractériser les in-
teractions entre microspheres
a faible distance et d’observer
d’éventuels phénomenes de
chevauchement des micro-
spheres (dans ce cas la cette
distance est négative)

La fonction K(r) est définie comme le nombre moyen de points contenus dans une sphére
de rayon r centrée sur un point de la distribution, divisé par la densité de points de la zone
analysée (nombre de points par unité de volume). En pratique il est possible de la calculer
avec |'estimation de Ripley (équation (2.9), inspiré de [40] puis étendu en 3D) qui permet
de corriger les effets de bord.

N T (r)

A%
K(r)=—5 3

(2.9)

Avec:

V le volume total de la zone analysée;

N le nombre total de points situés dans V;

I (r) le nombre de points contenus dans la spheére centrée sur le point k et de rayon
r (le point k étant exclu, point bleu figure 2.25);

wy la proportion de la surface de la sphére incluse dans le volume d’étude V (figure
2.25);

onprend 0 <r<0.3VV
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FIGURE 2.25 - [llustration de I'estimation de la fonction K(r) en 2D (avec Ix(r) = 11 en rouge, wy
est la proportion de la partie rouge du cercle par rapport a la circonférence totale) [40]

Si 'on calcule la fonction K(r) pour une distribution de Poisson (distribution de points
completement aléatoire, les coordonnées des points sont indépendantes les unes des
autres et suivent la loi de Poisson), on obtientI'équation 2.10. Il est alors possible de com-
parer la microstructure étudiée a ce type de distribution. Si la microstructure présente des
amas alors sa fonction K(r) présentera des oscillations autour de la fonction K(r) d'une
distribution de Poisson.

4 3
K(r):gnr , r>0 (2.10)

Un second descripteur de microstructures existe, il s’agit de la fonction de distribution
radiale g(r). Cette fonction est le rapport entre la probabilité de trouver un point a la
distance r d'un point de référence et cette méme probabilité si la distribution était to-
talement aléatoire. Le nombre moyen de points contenus dans la couronne solide (i.e.
volume compris entre deux spheres concentriques) de rayon interne r et d’épaisseur dr,
centrée sur un point choisi aléatoirement dans une distribution aléatoire, est ANTrédr.
La fonction de distribution radiale peut donc étre définie par I’équation 2.11.

g(r)= 2d N Zn (r) (2.11)

Avec:

N le nombre total de points considérés;

A le nombre de point par unité de volume;

n;(r) le nombre de points contenus dans I'anneau de rayon r, d’épaisseur dr et cen-
tré sur le point i

On peut montrer que g(r) et K(r) sont liées par la relation 2.12 [187].

1 dK(r)
anr? dr
Les fonctions g(r) et K(r) sont liées mais permettent de visualiser des informations diffé-
rentes. La fonction g(r) donne des informations sur I’évolution de la densité de points
en fonction de leur distance par rapport a un point quelconque de la distribution. La
fonction vaut 1 si la microstructure suit une loi de Poisson, elle prendra des valeurs su-
périeures pour des rayons qui seront sur-représentés par rapport a une distribution tota-
lement aléatoire et inférieure pour les rayons sous représentés.

gr)= (2.12)
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De la méme facon que la fonction K, g permet d’identifier la présence d’amas de sphére
dans le composite.

2.3.2.3 Traitements des images tomographiques

Afin de pouvoir appliquer les descripteurs vus a la section précédente sur les microstruc-
tures des composites fabriqués, il est nécessaire de connaitre la position des centres des
microspheres ainsi que leur diametre respectif. Pour cela, un traitement des images 3D
a été mis en place afin d’extraire les informations utiles des images tomographiques. Ce
traitement d’images a été effectué a 'aide du logiciel GNU Octave (logiciel libre de calcul
numérique comparable a MATLAB). Dans cette partie, nous allons détailler les différentes
étapes effectuées dans ce traitement.

Dans un premier temps, une zone d’analyse est extraite de 'image tomographique. Cette
zone est choisie pour qu’elle soit entierement comprise a I'intérieur de I’échantillon a
analyser et que sa taille soit suffisamment grande pour que le nombre de microspheres
qu’elle contient soit suffisant pour pouvoir ensuite effectuer les analyses statistiques co-
hérentes, mais reste suffisamment petite pour que le temps de traitement ne soit pas trop
long. La taille des zones analysées sera de 400° voxels® (i.e. 5203 um?). Une vue en coupe
au centre de cette zone est affichée sur la figure 2.26-A.

L'image estlégerementlissée al’aide d'un filtre gaussien afin d’éliminer le bruit sur 'image.
Cette fonction n’étant pas directement présente en 3D dans Octave, elle a été program-

mée en calculant le produit de convolution (fonction convn avec option same pour conser-
ver la taille de 'image) entre 'image 3D et une matrice gaussienne de taille 3> et d’écart

type 0.5. La nouvelle image obtenue est présentée sur la figure 2.26-B.

Limage est ensuite binarisée par seuillage. Afin de choisir la valeur seuil, deux options
sont généralement disponibles : faire un choix basé sur I'image (typiquement sur les dis-
tributions de niveaux de gris dans I'image, comme par exemple la méthode d’Otsu [172]),
ou a partir d'une mesure physique [9]. Pour ce travail, la premiere approche a été choisie.
L'histogramme des niveaux de gris des images (figure 2.27), contient deux pics, un cen-
tré en 55 correspondant aux voxels plus foncés (vide des microspheres) et un autre en
122 correspondant aux voxels gris (matrice polymere). Malheureusement ces deux pics
ne sont pas parfaitement distincts, une valeur centrale de 80 est donc choisie pour le
seuillage. Limage binaire résultant de cette étape est présentée sur la figure 2.26-C.

Une fois I'image binaire obtenue, I'étape suivante consiste a identifier sur 'image et a
regrouper chaque voxel appartenant a chaque microsphére et attribuer un label unique
aux différents groupes identifiés (i.e. labeliser 'image). Pour cela, la fonction bwlabeln est
utilisée (avec une connectivité de 26). L'image présentée sur la figure 2.26-D est alors ob-
tenue. Chaque couleur correspond a un label (i.e. a une microspheres).

Une étape de dilatation est ensuite appliquée a I'image labellisée afin de prendre en compte
I'épaisseur des coquilles qui ont été supprimées lors de la binarisation. La dilatation est
une transformation qui consiste a remplacer la valeur de chaque voxel par la valeur maxi-
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FIGURE 2.26 — Vue en coupe au centre de la zone d’analyse de 'image tomographique du compo-
site AS3+30iM30K, (A) image initiale, (B) image apres le lissage Gaussien, (C) image binarisée, (D)
image labellisée, (E) image labellisée dilatée et (F) image reconstruite.

male du voisinage de ce voxel. La notion de voisinage étant définie par un élément struc-
turant de taille et de forme a définir. De la méme facon, on peut définir I'érosion en pre-
nant la valeur minimale des voxels voisins (figure 2.28). Dans notre cas I’élément struc-
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Niveaux de gris

FIGURE 2.27 — Distribution des niveaux de gris dans la zone d’analyse de I'image tomographique
du composite AS3+30iM30K (valeur du seuil 80)

turant est une forme cubique de 332 et la dilatation se fait directement dans Octave en
utilisant la fonction imdilate. Concretement cette étape rajoute une épaisseur de 1 voxel
autour de chaque microspheére. Ce choix de 1 voxel a été fait car c’est’option qui a obtenu
le meilleur résultat lors de la validation (c.f. tableau 2.7). Les résultats sont observables sur
la figure 2.26-E.

Image originale T — —

Diilatation

Erosion

FIGURE 2.28 - Dilatation et érosion d'une image binaire avec deux éléments structurants différents
[74].

Une fois chaque microsphere identifiée, la position de leur centre est mesurée en calcu-
lant le barycentre des voxels appartenant au groupe de voxels ayant le label de la micro-
sphere correspondante. Leurs diametres sont déduits en mesurant le volume du groupe
de voxels (i.e. nombre de voxels dans le groupe). Une fois ces informations mesurées, une
image est reconstruite pour vérifier visuellement que la position et les diametres mesurés
ne sont pas trop éloignés de ceux des microstructures réelles. Cette image est reconstruite
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de la facon suivante : i) une image entierement grise est générée (représentant la matrice)
ii) les voxels dont les centres sont compris dans les spheres de centre et de diameétres pré-
cédemment identifiés sont colorés en noir (représentant le vide des microspheres), iii)
une couronne blanche (représentant la coquille de verre) est ensuite ajoutée a I'intérieur
des vides. L'épaisseur de cette couronne est calculée en fonction du diametre de la micro-
sphére a I’aide de ’équation calculée sur la figure 1.17. L'image obtenue est présentée sur
la figure 2.26-E

En plus de I'image reconstruite, nous avons a notre disposition deux grandeurs quantita-
tives pour vérifier que les traitements des images tomographiques permettent d’extraire
des informations cohérentes avec les caractérisations précédemment effectuées. En effet,
pour valider le traitement des images, nous pouvons vérifier que les taux de charge calcu-
1és a partir des images correspondent bien au taux de charge réels des composites. Nous
pouvons également mesurer par analyse d’'image la granulométrie des microspheres et la
comparer avec les caractérisations déja effectuées (c.f. figure 1.16). Ces données de vali-
dation sont présentées dans le tableau 2.7.

TABLEAU 2.7 — Données extraites des tomographies permettant de valider les traitement d'images

AS3+30iM30K AS3+30iM30Kp,/,
n
o © 9
S35 g 8
e S N >
E% =g 28512 27599
£ S 9 g
S 8%
Z £ o
g 3
g g
o E
§ 3 0.332 0.286
o
S
T T T T
15 |- - Granulo. laser | 15 |- - Granulo. laser |
- Tomographie - Tomographie
2 = 3
B o 10 o 10
‘g S S
s :
= 5 5
©
=
&)
0 0
10 20 30 40 10 20 30 40
Diametre des sphéres [pm] Diameétre des spheres [pum]

Les fractions volumiques mesurées a partir des images tomographiques sont de 0,332 et
0,286 pour les composites AS3+30iM30K et AS3+30iM30Kp,;,, respectivement. Les valeurs
mesurées précédemment par perte au feu sont de 0,302 et 0,245. Pour les deux matériaux,
les fractions volumiques mesurées a partir des images tomographiques sont proches de

69



CHAPITRE 2. MODIFICATIONS DES MICROSPHERES, FABRICATION DES
COMPOSITES ET VALIDATION DES EPROUVETTES

celles mesurées par perte au feu. Les granulométries des microspheres issues du traite-
ment d’images sont bien représentatives d'une distribution en log normale et se super-
posent relativement bien avec la granulométrie des microsphéres brutes mesurées par
granulométrie laser. Ces comparaisons nous permettent donc de valider le traitement
d’images mis en place et de supposer que les informations extraites des tomographies
sont cohérentes avec le reste des caractérisations effectuées sur les matériaux.

2.3.2.4 Distribution spatiale des microspheres

Pour les composites AS3+30iM30K et AS3+30iM30Kp,;, la position des centres et les dia-
metres des microspheres dans un volume de 520° um?3 est désormais accessible grace
aux traitements des images tomographiques. Ces volumes analysés contiennent 28512
et 27599 microspheres. Ces nombres importants de microspheres permettent de réaliser
une étude statistique pertinente de la distribution spatiale des microspheres grace aux
outils présentés a la section 2.3.2.2. Chaque centre de microspheres présent dans la zone
d’analyse est considéré comme un germe du diagramme de Voronoi. Pour limiter les ef-
fets de bord (cellules de Voronoi avec un volume infini en bordure), la zone d’analyse est
légérement étendue en dupliquant par symétrie les microsphéres proches des frontiéres.
Les microspheres générées artificiellement ne seront pas prises en compte dans I'analyse
statistique, mais elles permettront de "fermer" le pavage de Voronoi dans la zone d’ana-
lyse. Les résultats obtenus pour les descripteurs du premier ordre sont présentés sur la
figure 2.29.

Pour I'ensemble des descripteurs du premier ordre, on peut remarquer que les densités
de probabilité pour les composites AS3+30iM30K et AS3+30iM30Kp,;, suivent la méme
tendance et sont proches les unes des autres. Ceci montre que le greffage des chaines po-
lymeres en surface des microspheres n'a pas d’effet sur la répartition des microspheres
dans le composite. Dans les composites, une distance moyenne de 11,7 um sépare la co-
quille d'une microsphere avec celle de ses voisines, et une distance moyenne de 5,8 pm
sépare la coquille d'une microspheére avec celle de sa plus proche voisine.

On observe que les distances au plus proche voisin entre spheres sont toujours positives,
ce qui montre que le chevauchement entre les microsphéres n’est pas possible (puisque
les coquilles sont rigides). La distance minimale entre deux centres de microspheres est
de 5 um, ce qui correspond a deux fois le rayon minimal mesuré.

Enfin, les descripteurs du second ordre, K(r) et g(r), sont présentés sur la figure 2.30.
Les résultats sont comparés aux courbes théoriques d'une distribution de points comple-
tement aléatoires (distribution de Poisson).

Aucune différence marquante n’est observée entre les fonctions K(r), elles sont trés proches
de la fonction d’'une distribution totalement aléatoire. Les fonctions g(r) convergent vers
1, valeur de la fonction pour une distribution completement aléatoire. Elles exhibent une
distance entre centres d’environ 16 pm qui apparait plus fréquemment, cette valeur cor-
respond au diametre moyen des microspheres. Ces deux descripteurs du second ordre
montrent que les microstructures ne présentent pas d’organisation a des échelles com-
prises entre 20 et 150 pm, on peut donc en déduire qu’il n'y a pas agrégation des micro-

70



CHAPITRE 2. MODIFICATIONS DES MICROSPHERES, FABRICATION DES
COMPOSITES ET VALIDATION DES EPROUVETTES

1074

—— AS3+30iM30K
—— AS3+30iM30Kp,7,

Densité de probabilité [pm_s]

0 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Volume des cellules de Voronoi [pm3] .10%

0.2 \ I 0.2 \ I
= — AS3+30iM30K = — AS3+30iM30K
£ — A83+30iM30Kpoly g — AS3+301M30Kpoly
= 015 = 015 8
p Pt
: ;
g 0.1 g 0.1 N
a, a,
3 3
2 51072 2 5-107 A
g g
A A
0 ‘ ‘ 0 !
0 10 20 30 0 10 20 30
Distance aux voisins [pm1] Distance aux voisins (entre sphére) [pm]
0.2 \ \ 0.2 \ \
= — AS3+30iM30K = — AS3+30iM30K
g — AS3+30iM30Kpoly S — A83+30iM30Kpoly
= 015 2 015 8
P P
S S
@ 0.1 —g 0.1 N
a a
Q ]
< °
2 5.1072 | 2 5.1072 :
& =
5] 5]
A A
0 ‘ 0 ‘
0 10 20 30 0 10 20 30
Distance au plus Distance au plus proche
proche voisin [pm] voisin (entre sphére) [pum]

FIGURE 2.29 — Densités de probabilités des descripteurs statistiques du premier ordre pour les
composites AS3+30iM30K et AS3+30iM30Kp,;y,
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FIGURE 2.30 — Descripteurs statistiques du second ordre pour les composites AS3+30iM30K et
AS3+30iM30Kp,;

spheres dans les composites étudiés.

Enfin, 'ensemble de ces descripteurs sera utilisé au chapitre 4, afin de valider un modele
de générateur de microstructures virtuelles.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes modifications de surface effectuées
sur les microspheres. Ces modifications aboutissent soit a 'augmentation de la rugosité
de la coquille des microspheres (AS3+30iM30Kn,0n), soit au greffage de chaines poly-
meres sur la surface des microspheres (AS3+30iM30Kp,;,) ou a la fonctionalisation des
surfaces avec des fonctions amines (AS3+30iM30KapTES).

Ces microspheres modifiées ont permis la fabrication de différents types de composites
présentant des interfaces charges/matrice de différentes natures. Les microsphéres avec
une rugosité augmentée vont permettre de renforcer les interfaces mécaniques, les mi-
crospheres modifiées par des chaines polymeéres vont permettre la création d'une inter-
face d’enchevétrement moléculaire tandis que les microspheres fonctionalisées sont uti-
lisées pour fabriquer des composites présentant des liaisons covalentes au niveau de I'in-
terface en ajoutant de 'anhydride maléique dans la matrice.

Les microspheres sont dispersées dans la matrice par extrusion/compoundage puis les
composites sont mis en forme par injection moulage. Afin de vérifier que ce procédé de
fabrication engendre des composites dont la microstructure est la plus homogene pos-
sible, sans présence d’amas de microspheres, deux types de matériaux ont été analysés
par tomographie. Apres traitement des images générées, des descripteurs statistiques ont
été appliqués aux microstructures des composites. Cette étude nous a permis de vérifier
que la modification des microspheres avec les chaines polymeres n’a pas d’effet sur la mi-
crostructure du composite. Elle nous a également permis de montrer que la dispersion
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des microspheres dans les composites étudiés est tres proche d'une dispersion compléte-
ment aléatoire, sans aucune organisation et sans phénomeéne d’agrégation (distribution
de Poisson). Cette analyse statistique permettra de valider au chapitre 4 un modele de
générateur de microstructures virtuelles.
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Les modifications de surfaces des microspheres et les procédés de mise en ceuvre des
éprouvettes ont été mis en place et validés. Il reste maintenant a caractériser ces éprou-
vettes pour en tirer des informations sur les composites fabriqués. Dans cette étude, nous
avons choisi, dans un premier temps, de nous intéresser a |’effet des charges sur la matrice
et les éventuelles modifications qu’elles peuvent apporter sur la cristallinité du polymere.
Pour cela, deux échelles d’analyses ont été explorées : le taux et le type de cristallinité
globale des différentes éprouvettes ont été mesurés par DSC et DRX et une étude plus
locale a été menée pour tenter d’estimer les modifications au niveau des interphases mi-
crosphéres/matrice.

Dans un second temps, les propriétés mécaniques en traction uniaxiale des composites
ont été caractérisées et ’apport des différentes modifications de surface des microspheres
a été évalué. Les résultats des tests mécaniques effectués sur la matrice AS3 seule nous ont
apporté les informations nécessaires qui ont permis la mise en donnée du comportement
élastique du polymere dans les modeles mis en place au chapitre 4. Les propriétés élas-
tiques macroscopiques mises en lumiere sur les composites seront également utilisées au
chapitre 4 comme point de comparaison entre des résultats numériques et des résultats
expérimentaux et permettront de valider les outils de simulation mis en place.

3.1 Effets des charges sur la matrice

Le but de cette section est d’identifier les modifications cristallines de la matrice poly-
mere induites par I'ajout de microspheres dans les composites. Dans un premier temps,
cette modification cristalline sera caractérisée de facon macroscopique en mesurant les
taux de cristallinité des différents composites par DSC et en analysant les modifications
des types de structures cristallines présentes dans les matrices par DRX.

Dans un second temps, des analyses plus locales seront faites pour tenter de localiser
ces modifications et savoir, au moins de facon qualitative, si ces modifications cristallines
interviennent de facon homogene dans la matrice, ou si elles se localisent uniquement au
voisinage des interphases microspheéres/matrice.

3.1.1 Caractérisations cristallographiques
3.1.1.1 Tauxde cristallinité

En mesurant la différence de flux de chaleur entre ’échantillon et la référence, un calo-
rimetre différentiel a balayage (DSC) peut mesurer la quantité de chaleur absorbée ou
libérée au cours d'une transition. Le taux de cristallinité des polymeres peut étre déduit
des mesures obtenues par DSC en divisant I'enthalpie de fusion mesurée par I'enthalpie
de fusion théorique AH? d’un cristal parfait. Dans la suite on prendra AH® =207 J.g™!
(enthalpie de fusion de la phase cristalline monoclinique du PP [45]).

Lors du refroidissement de la piece dans le moule, un gradient de température appa-
rait dans I'épaisseur de la piéce. La surface est plus froide que le centre. Cette différence
de température induit des vitesses de cristallisation différentes ce qui affecte la structure
cristalline. Les sphérolites de surface seront tres petites, tandis que celles du centre sont
plus grandes. Dans certaines conditions d’injection, les différences sont si marquées que
nous parlons de structure coeur-peau (figure 3.1).

76



CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES ET MECANIQUES

& - coeur

L peau

FIGURE 3.1 — Effet coeur-peau d'une éprouvette de PP injectée [207]

Pour ne pas prendre en compte cet effet coeur-peau dans les mesures DSC, les échan-
tillons ont été prélevés au coeur des éprouvettes injectées et les surfaces extérieures ont
été retirées. Les échantillons sont ensuite placés dans un creuset en alumine. L'équipe-
ment utilisé pour ces mesures est un Labsys Evo (Setaram) et les échantillons sont soumis
a une rampe de température de 5°C.min"! de 30 & 200°C. Cette rampe de température a
été choisie car elle semble un bon compromis entre une vitesse trop grande qui pourrait
induire un décalage de pics au moment de la mesure et une vitesse trop faible qui pourrait
provoquer un équilibre métastable dans le matériau et ainsi lui permettre de recristalli-
ser [176]. Ces précautions nous permettent de mesurer les taux de cristallinité apparents
des polymeres de la matrice qui se sont formées dans les conditions de pression et de
température d’'injection. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 3.2.

Flux de chaleur

—— AS3
—— AS3+10iM30K
AS3+20iM30K
—— AS3+30iM30K
AS3+40iM30K
—— AS3+50iM30K

I I | | | | | | | |
130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185

Température (°C)

FIGURE 3.2 — Effet du taux de charge sur courbes DSC des composites AS3+xiM30K

Comme attendu, lors de la montée en température, la matrice polymere présente une
fusion endothermique de la phase cristalline. Lenthalpie de fusion est calculée en me-
surant les aires des pics et est ensuite rapportée a la masse de polymere présent dans les
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échantillons. Les résultats sont rapportés dans le tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 — Enthalpie de fusion, taux de cristallinité et température de fusion des composites
AS3+xiM30K pour des fractions volumiques de 0 a 50 %

Type Enthalpie de fusion de Taux de Température de
la matrice (J.g™}) cristallinité fusion (°C)

AS3 70,98 0,34 169,5
AS3+10iM30K 73,21 0,35 168,1
AS3+20iM30K 73,27 0,35 166,7
AS3+30iM30K 76,89 0,37 165,7
AS3+40iM30K 83,03 0,40 165,3
AS3+50iM30K 85,56 0,41 164,6

Le taux de cristallinité de la matrice augmente lorsque le taux de microsphéres augmente
dans le composite. Pour la matrice vierge, un taux de cristallinité de 34 % est mesuré alors
que pour ’AS3 chargée a 50 % volumique de microsphéres, ce taux passe a 41 %. L'aug-
mentation de cristallinité d'un polymere chargé a déja été rapporté dans la littérature a
plusieurs reprises [84, 108]. Ce phénomene s’explique par 'augmentation du nombre de
centres de nucléation dans le polymere, ce qui induit une augmentation du taux de cris-
tallinité, i.e. les microspheres jouent le role d’agent de nucléation.

L'ajout de charges dans la matrice polymere a également un effet sur les températures de
fusion. Le polymeére AS3 non chargé a une température de fusion de 169,5 °C et lorsqu’il
est a 50%v cette température passe a 164,5°C. Cette diminution de température de fusion
a également été observée dans |’art antérieur [84, 108]. Cette diminution peut s’expliquer
par la conjugaison de deux phénomenes. Premierement, les microspheres peuvent modi-
fier les structures cristallines du polymere et laisser apparaitre d’autres formes ayant une
température de fusion plus basse (cette hypotheése sera vérifiée dans la section 3.1.1.2).
Deuxiemement, il est possible de relier la température de fusion d’'un polymere semi
cristallin avec 1'épaisseur moyenne de ses lamelles cristallines, via I’équation de Gibbs-
Thomson [45, 138] :

20,

- (3.1)
AHO Lpcrist

0

Avec T la température de fusion mesurée, T?c la température de fusion a I’équilibre pour
une lamelle d’épaisseur infinie, o, I'énergie de surface de la surface basale des lamelles
cristallines, L 1'épaisseur des lamelles et p.r;s; la masse volumique de la phase cristalline.
L'application de cette formule avec les constantes d'un PP (c.f. [176]) donne pour une
température de fusion de 169,5°C (i.e. celle mesurée pour I’AS3) une épaisseur de lamelle
cristalline de 11,2 nm.

La diminution de température de fusion du polymere avec I’ajout de microspheres pour-
rait donc étre due a une diminution de I'épaisseur des lamelles cristallines et/ou a I'appa-
rition d'une nouvelle phase cristalline avec une température de fusion plus basse. Cepen-
dant, il est difficile de découpler les deux phénomenes et d’évaluer de maniere quantita-
tive I’évolution de I'épaisseur de ces lamelles (connaissance inexacte des taux des diffé-
rentes structures cristallines, constante de I’équation de Gibbs-Thomson inconnue dans
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le cas du PP modifié AS3).

L'effet des modifications de surface des microspheres a également été mesuré. Les courbes
DSC sont présentées sur la figure 3.3 et les enthalpies de fusion, taux de cristallinité et
température de fusion correspondants sont résumés dans le tableau 3.2.

H H /M
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[S] o
[«5) ]
e <
[ =

——AS3 ——AS3

—— AS3+30iM30K AS3+PPgMA

——— AS3+30iM30KN40H ——— AS3+30iM30K

AS3+30iM30KApTES AS3+PPgMA+30iM30K
—— AS3+30iM30Kp,; AS3+PPgMA+30iM30KApTES
| | | | | | | | | | | |
130 140 150 160 170 180 130 140 150 160 170 180
Température (°C) Température (°C)

FIGURE 3.3 - Effet de la modification de surface des microsphéres sur les courbes
DSC des composites AS3+30iM30Kns0H, AS3+30iM30KapTES, AS3+30iM30Kp,;,, AS3+PPEMA,
AS3+PPgMA+30iM30K et AS3+PPgMA+30iM30KapTES

TABLEAU 3.2 — Enthalpie de fusion, taux de cristallinité et température de fusion des composites
AS3+30iM30Kna0m, AS3+30iM30Kaprrs, AS3+30iM30Kp,;y, AS3+PPgMA, AS3+PPgMA+30iM30K
et AS3+PPgMA+30iM30KapTES

Type Enthalpie de fusionde  Tauxde  Température de
la matrice (].g‘l) cristallinité fusion (°C)

AS3 70,98 0,34 169,5
AS3+30iM30K 76,89 0,37 165,7
AS3+30iM30Knz0H 77,76 0,38 168,5
AS3+30iM30KapTES 78,23 0,38 168,1
AS3+30iM30Kp,/, 84,57 0,41 166,2
AS3+PPgMA 76,47 0,37 168,4
AS3+PPgMA+30iM30K 71,82 0,35 167,0
AS3+PPgMA+30iM30KapTES 74,84 0,36 168,1

En comparaison avec les résultats obtenus sur le composite AS3+30iM30K, les analyses
montrent que le traitement NaOH des microspheres semble provoquer une légere aug-
mentation du taux de cristallinité de la matrice polymere par rapport a des microspheéres
non traitées. Le traitement NaOH a également un impact sur la température de fusion
de la matrice, puisqu’a taux de charge égal, cette température passe de 165,7 a 168,5°C
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lorsque les microspheres sont traitées. Ceci peut s’expliquer par I’augmentation du pou-

voir de nucléation des microspheres due a I’augmentation de leur rugosité de surface. Les

faibles différences des résultats obtenus sur les composites AS3+30iM30Kyn,0m et AS3+-

30iM30KapTES semblent indiquer que la fonctionnalisation des microspheres avec I’ APTES
n’a pas d’effets marqués sur la cristallinité de la matrice AS3.

Le greffage des chaines polymeres en surface des microspheres augmente de 8 % (de 0,38
a 0,41) le taux de cristallinité du composite AS3+30iM30Kp,;, par rapport au composite
AS3+30iM30Kn,0n- Les chaines polymeéres renforcent le pouvoir de nucléation des mi-
crospheres. Il est intéressant de remarquer que la température de fusion perd 2,3°C. La
présence des chaines polymeres sur la surface des microspheres a donc également un
impact sur la morphologie cristalline de la matrice.

L'ajout de PPgMA dans la matrice provoque 'augmentation du taux de cristallinité de
3 % et diminue la température de fusion de 1,1°C. Contrairement aux composites avec
une matrice AS3 seule, 'ajout de 30 %v de microsphéres non modifiées dans la matrice
AS3+PPgMA provoque une diminution de la cristallinité de 2 %. Cependant, la diminution
de la température de fusion provoquée par I'ajout des microspheres est tout de méme ob-
servée. En présence d’anhydride maléique, les microspheres perdent donc le role d’agent
de nucléation. Ceci est peut-étre dii a une nucléation plus hétérogene en présence d’an-
hydride maléique [104].

Le composite AS3+PPgMA+30iM30KapTrs présente un taux de cristallinité plus élevé que
le composite AS3+PPgMA+30iM30K. La température de fusion a également été augmen-
tée de 1,1°C. La création de liaisons covalentes entre la charge et la matrice renforce donc
I'effet de nucléation des microspheres et permet d’obtenir une structure cristalline pré-
sentant des lamelles plus épaisses.

La figure 3.4 propose un résumé des taux de cristallinité et des températures de fusion
en fonction du taux de charge des différents composites.

3.1.1.2 Type de cristallinité

Dans la section précédente, nous avons vu que I'ajout de microsphéres dans la matrice
AS3 et leurs modifications de surface changent le taux de cristallinité et la température de
fusion du polymere. Nous allons voir a présent, par le biais d’analyses de diffraction des
rayons X (DRX) que I'utilisation des microspheres provoque également un changement
de forme de la structure cristalline de la matrice.

Les mesures de DRX aux grands angles des différents composites ont été effectuées sur
un diffractométre BRUKER D8 Advance. Le faisceau de rayons X est émis par une élec-
trode de cuivre avec une longueur d’'onde de 1,542 A. Les données ont été collectées pour
des angles 260 de 5 a 60°. Les spectres obtenus sont affichés dans la figure 3.5.

Le spectre de I’échantillon AS3 présente des pics marqués pour des angles de 9 et 28 ° net-
tement moins marqués sur les spectres des matériaux composites. Ces deux pics sont at-
tribués a une pollution des éprouvettes par du graphite oxydé. On ne tiendra donc pas
compte de ces pics dans l'interprétation des spectres. Un agrandissement des spectres
sur la zone d’intérét du polypropyléne est proposé sur la figure 3.6
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FIGURE 3.4 — (a) Taux de cristallinité et (b) température de fusion des différents composites en
fonction du taux de charge
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FIGURE 3.5 — Spectres DRX des composites AS3, AS3+30iM30K, AS3+30iM30Knq,0m, AS3+-
30iM30KapTES €t AS3+30iM30Kpoly

La position des raies de diffraction du polymere AS3 est caractéristique d'une maille mo-
noclinique (phase cristalline a) du polypropyléne [77]. Lajout de microspheres (modifiées
ou non) provoque I'apparition d’'une nouvelle raie située a un angle de 20=16°. Les mi-
crospheres seules ont également été analysées par DRX. Les spectres obtenus ne sont pas
affichés car il n’en ressort aucune information, seule une raie tres large et peu intense est
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FIGURE 3.6 — Agrandissement des spectres DRX des composites AS3, AS3+30iM30K, AS3+-
301M30KNaOH; AS3+301M30KAPTES et AS3+30iM30Kpoly

visible, caractéristique d’'un matériau completement amorphe. Ce nouveau pic est donc
lié a 'apparition d'une nouvelle phase cristalline lorsque la matrice AS3 est chargée en
microspheres. Ce pic correspond a la diffraction du plan (300) de la maille hexagonale de
la phase cristalline § du PP [220, 12, 227].

La présence de charges dans du PP peut limiter la mobilité des chaines polymeres. Une
réduction de cette mobilité de chaines par des obstacles cinétiques entraine la forma-
tion d'imperfections dans les structures cristallines, notamment une cristallinité 3 [245]
et baisse la température de fusion [120].

Des mesures DRX ont également été effectuées sur les composites aux matrices modi-
fiées PPgMA. Les spectres sont présentés sur la figure 3.7.

De facon similaire aux autres mesures effectuées, I'échantillon non chargé (i.e. AS3+PPgMA)
ne présente pas de pic pour 20=16°. On peut donc supposer que la phase cristalline f n’est
pas présente dans cet échantillon. Lorsque la matrice est chargée avec des microspheres
iM30K ou 30iM30KaprEs, cette phase cristalline est de nouveau visible sur les spectres
DRX. La présence ou non de I’agent de couplage PPgMA ne joue donc pas un role prédo-
minant dans ce phénomene.
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FIGURE 3.7 — Spectres DRX des composites AS3+PPgMA, AS3+PPgMA+30iM30K et AS3+PPgMA+-
301M30KAPTES

3.1.2 Caractérisation de la cristallisation interfaciale

Nous avons vu dans la section précédente que I'ajout de microspheres dans la matrice
AS3 modifie d'un point de vue macroscopique le taux et la forme de la cristallinité du po-
lymere. Zhang et al. [239] ont constaté que le taux de phase § d'un composite PP/CaCOs3
augmente lorsque le taux de modification de surface de charges CaCO3 augmente. Ils en
déduisent que les cristaux de phase 3 sont probablement formés a proximité de I'interface
des particules de CaCOs3. En d’autres termes, que les particules de CaCO3 peuvent étre
"encapsulées" par la phase 3, mais sans vraiment pouvoir I'observer. Dans cette section
nous allons tenter de vérifier si ce phénomene se produit également dans les composites
étudiés. Pour cela, les structures cristallines formées aux interphases ont dans un premier
temps €té observées au MEB apres avoir été révélées par attaque acide. Ensuite, des ana-
lyses par micro-raman ont été effectuées dans une zone de l'interphase et dans une zone
de la matrice éloignée des microspheres. La comparaison des spectres obtenus montrera
des variations de cristallinité en fonction de la distance a la microsphere.

3.1.2.1 Morphologie cristalline des interphases

La nature chimique de la phase amorphe et de la phase cristalline du polymere étant
identique, I'observation directe au MEB ne permet pas de les différencier, les structures
cristallines sont donc invisibles. Afin d’y parvenir, les échantillons doivent au préalable
étre plongés dans une solution qui attaque préférentiellement les zones amorphes et qui
laisse intactes les parties cristallines [170]. Pour cela, apres avoir été cryo-fracturé, les
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échantillons des composites AS3, AS3+30iM30K, AS3+30iM30Kn0nH, AS3+30iM30K 47y,
et AS3+PPgMA+30iM30KapTEs sont plongés 10 h dans une solution de 0,7 g de perman-
ganate de potassium KM, 04, 50 mL d’acide sulfurique H»SO,4 pur a 98 % et 50 mL d’acide
phosphorique H3PO4 pur a 99%. Apres métallisation au platine, les échantillons ont été
analysés au MEB. Les images obtenues sont présentées sur la figure 3.8.

FIGURE 3.8 - Image MEB des structures cristallines révélées apres attaque acide des
composites (a) AS3, (b) AS3+30iM30K, (c) AS3+30iM30KngoH, (d) AS3+30iM30K.y, €t (e)
AS3+PPgMA+30iM30KAPTES

Les images MEB de I’échantillon AS3 apreés attaque acide réveéle une structure cristal-
line sphérolitique. L'ajout des microsphéres dans la matrice semble diminuer la taille
des lamelles cristallines proches des microspheres. Proches des microspheres, les struc-
tures sphérolitiques semblent disparaitre, les lamelles cristallines s’orientent préférentiel-
lement de facon transverse a l'interface. Cette constatation semble mettre en lumiére un
phénomene de transcristallinité dans les interphases microspheres/polymere.

Comme mesuré par DSC, la présence des chaines polymeres sur la surface des compo-

sites dans I’échantillon AS3+30iM30K,,;, semble augmenter la densité des phases cristal-
lines notamment en allongeant les lamelles cristallines. Laugmentation estimée par DSC
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de I'épaisseur des lamelles cristallines dans les composites AS3+30iM30Kn,0n et AS3+-
PPgMA+30iM30KapTgs semble également étre confirmée par ’analyse des images MEB.
Cependant la part de phase cristalline semble moins importante a proximité de I'inter-
phase des composites AS3+PPgMA+30iM30KaprEs, ce qui peut expliquer la diminution
de cristallinité mesurée par DSC.

3.1.2.2 Caractérisation par micro-raman de I'interphase

Afin de confirmer les observations MEB réalisées précédemment, des analyses micro-
raman ont été effectuées. Cette technique consiste a envoyer une lumiere monochroma-
tique sur I'échantillon et a analyser la lumiére diffusée. Les informations obtenues par la
mesure et 'analyse du décalage en fréquence (dit effet Raman) correspond a un échange
d’énergie entre le rayon lumineux et le milieu permettent de remonter a certaines pro-
priétés du milieu. La technique de micro-raman permet d’analyser une zone d’environ 1
um?. Les analyses ont été réalisées avec un micro-raman Renishaw inVia équipé d’un la-
ser d'une longueur d’onde de 785 nm et une puissance de 0,5 mW. Le but de ces mesures
est d’observer des modifications physico-chimiques de I'interface microsphéres/matrice.
Pour cela, apres avoir préparé la surface des échantillons par cryomicrotomie, deux zones
ont été analysées : une zone proche de l'interface sphére/matrice que nous appellerons
"zone interphase" et une zone éloignée de toute microsphere que nous appellerons "zone
matrice" (c.f. figure 3.9). Les matériaux AS3, AS3+30iM30K, et AS3+30iM30K,;, ont été
analysés de cette facon et les spectres complets obtenus sont présentés sur la figure 3.10.

Zone Zone
'’ Interphase Matrice

FIGURE 3.9 — Zones analysées par micro-raman

A premiere vue, il n'y a pas de différences marquées entre les spectres. Seule une déforma-
tion trés large est observée entre 1000 et 2000 cm ™! sur les spectres obtenus dans les zones
interphases. Cette déformation est due a la réponse du verre présent dans cette zone.

Nielsen et Al. [167] ont comparé des spectres raman de polypropylene isotactique a I'état
fondu (i.e. amorphe) et a I'état cristallisé. Ils associent les pics qui disparaissent comple-
tement lors de la fusion comme ceux qui peuvent étre assignés a la phase cristalline. Les
pics qui ne disparaissent pas sont ceux qui peuvent étre attribués aux fréquences de ré-
sonance des groupes chimiques de la chaine polymere. Une large bande asymétrique est
observée a I'état fondu a environ 830 cm™! et se divise en deux bandes a 808 et 840 cm ™!
lors de la cristallisation. Lanalyse de la région spectrale 808-840 cm™! peut alors apporter
des informations sur les phases cristallines.
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FIGURE 3.10 - Spectres complets des zones interphases et des zones matrices obtenus sur les com-
posites AS3, AS3+30iM30K, et AS3+30iM30K 4y

Afin de mesurer de facon semi-quantitative des différences de cristallinité entre les zones
matrice et les zones interphases, une déconvolution de forme Lorentzien a été appliquée
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aux spectres raman dans la zone spectrale 785-865 cm™!. Les résultats obtenus sont pré-
sentés sur la figure 3.11.
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FIGURE 3.11 — Déconvolution (Lorentzien) dans la zone spectrale 785-865 cm ™! des spectres ra-
man des composites AS3, AS3+30iM30K, et AS3+30iM30K,,,;, dans les zones interphase et dans
les zones matrice (en bleu : mesures, en rouge : fit calculé, en vert : composantes du fit, en haut a
gauche : pourcentage d’erreur moyen en position)

Les déconvolutions des spectres raman des composites AS3+30iM30K, et AS3+30iM30K 4,
dans les zones matrice sont trés proches de celles obtenues avec le spectre de la matrice
AS3 pur. Ceci semble indiquer que dans les zones éloignées des microspheres la cristal-
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lisation du polymere est relativement semblable dans les trois cas. Dans les mesures ef-
fectuées dans la zone d’interface dans le composite AS3+30iM30K,,;y, la déconvolution
laisse apparaitre un pic relativement important autour de 830 cm ™. Si les affirmations de
Nielsen et al. [167] sont exactes, ceci semblerait démontrer 'apparition d'une conforma-
tion non hélicoidale de chaines polymeres (plus précisément de liaisons (CH») dans un
état amorphe avec des défauts de tacticité dans la chaine hélicoidale) proche des inter-
faces microsphéres/matrice. La présence de ce pic peut donc étre due aux liaisons (CHj)
des chaines polymeres greffées a la surface des microspheéres.

Le taux de cristallinité (x.) d'un polypropyléne peut étre calculé a partir des spectres ra-
man de la facon suivante [167, 36] :

Ig0s

Xc= (3.2)

~ Igos + Isz0 + Isao
Avec Iggg, Ig30 et Igao I'intensité des bandes 2 808, 830 et 840 cm ™! respectivement. La posi-

tion des bandes mesurées, leur intensité et le taux de cristallinité résultant sont présentés
dans le tableau 3.3.

TABLEAU 3.3 — Positions et intensités des bandes raman et taux de cristalinité calculés des compo-
sites AS3, AS3+30iM30K, et AS3+30iM30K,;, dans les zones interphase et dans les zones matrice

Position Intensité .

809.4 2591

AS3 832.8 276 0.51
842.1 2239
809.4 2132

AS3+iM30K (Matrice) 830.9 164 0.54
841.7 1662
809.4 3077

AS3+iM30K (Interphase) 832.8 275 0.56
841.9 2136
809.3 2322

AS3+30iM30Kp,;, (Matrice) 832.8 228 0.52
842.0 1926
809.2 995

AS3+30iM30Kp,;, (Interphase) 833.1 157 0.55
841.6 643

Les taux de cristallinité mesurés par raman sont légerement supérieurs aux taux mesurés
par DSC. Cette différence a été mise en lumiere a plusieurs reprises dans I'art antérieur
[167, 36, 133]. Cependant, pour les deux composites AS3+iM30K et AS3+30iM30Kp,;, les
zones interphases présentent des taux de cristallinité plus élevés que les zones matrice.
Cela ne permet pas de confirmer I'hypothese de Zhang et al. [239] qui pensent que les
charges seraient "encapsulées" par une phase cristalline f§, mais les analyses effectuées
semblent montrer que I’augmentation de la cristallinité avec I’ajout des microspheres se
localise dans les interphases. Ceci pourrait s’expliquer par I'apparition d'une transcristal-
linité.

L'ensemble des caractérisations cristallographiques effectuées sur les composites ont per-
mis de mettre en lumiére les points suivants :
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 l'ajout de microspheres dans la matrice AS3 a tendance a augmenter le taux de cris-
tallinité du polymere, diminuer sa température de fusion et faire apparaitre une
phase cristalline f.

e l'augmentation de la rugosité des microspheres augmente légerement le taux de
cristallinité et la température de fusion de la matrice et, dans la matrice AS3 seule,
le traitement APTES n’a pas d’effet significatif sur ces grandeurs.

« la présence des chaines polymeres sur la surface des microsphéres augmente forte-
ment la cristallinité de la matrice mais ne modifie pas sa température de fusion.

* les études locales semblent montrer que les modifications de cristallinité de la ma-
trice polymere induites par les microspheres se localisent principalement proche
des microspheres.

Méme si les modifications de cristallinité de matrice doivent avoir un impact sur les pro-
priétés mécaniques des composites, ces modifications semblent trop faibles pour jouer
un réle majeur sur la mécanique des composites. Dans la suite de I’étude, nous considé-
rerons que les propriétés mécaniques de la matrice sont homogenes et égales entre tous
les composites.

3.2 Caractérisations mécaniques

Afin de mesurer I'effet de la fraction volumique et des modifications de surface des micro-
spheéres sur les propriétés mécaniques des composites, des tests de traction uniaxiale ont
été effectués. Les résultats seront présentés dans cette section. Ces résultats permettront
également la mise en donnée et la validation des modeles de simulation mis en place dans
le chapitre 4.

3.2.1 Comportement en traction des composites
3.2.1.1 Protocole expérimental

Leffet de la fraction volumique et des modifications de surface des microspheres sur les
propriétés mécaniques des composites est déterminé a 'aide de tests de traction. Deux
équipements différents ont été utilisés pour réaliser ces tests. Les premiers essais réalisés
sont ceux sur les composites contenant différents taux de charge de microsphéres non
modifiées (section 3.2.1.2). Ils ont été réalisés sur une machine d’essai Instron 55R4507
équipée d'une cellule de mesure de force de 10 kN. La déformation a été mesurée par un
systeme vidéo Provisys avec une longueur de référence de 90 mm. Le taux de déformation
est fixé 22.1074s71,

Les autres campagnes de mesures ont été faites sur une machine de traction 3R Syntax
équipée d’'une cellule de force de 10 kN. Les déformations ont été suivies par un exten-
sometre Epsilon d'une longueur de référence de 50mm. Le taux de déformation est éga-
lement fixé 4 2.10~* s~!. Des essais préliminaires ont été réalisés pour démontrer que les
deux équipements fournissent des résultats équivalents. Tous les tests ont été réalisés a
température ambiante.

Les courbes contrainte-déformation sont présentées sous forme nominale, définies par :
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¢ la contrainte nominale g, = sF_O ou F est la force de traction et Sy la section initiale
de I'éprouvette.

¢ la déformation nominale €,, = % ou Al =1 - est 'allongement relatif et / la lon-
gueur initiale du systeme de suivi de déformation.

Les grandeurs observées sont :
¢ la contrainte maximale atteinte lors des tests o ,j;im
* la déformation a la rupture €,
 le module de Young du composite E, calculé entre les déformations 0 et 0,05% :

_ 0¢=0,05 — 0¢=0,00
5,0-107%

(3.3)

3.2.1.2 Influence du taux de charge

Dans un premier temps, afin de tester I'influence du taux de charge sur les propriétés mé-
caniques des composites, les éprouvettes avec six fractions volumiques différentes (de 0 a
0,5) ont été testées. Les microspheres utilisées pour ces composites sont les microspheres
non modifiées. Dans cette section, les essais ont été reproduits trois fois. Des exemples de
courbes contraintes/déformation obtenues pour chaque type de composite sont présen-
tés sur le graphique 3.12 et les propriétés physiques mesurées sont répertoriées dans le
tableau 3.4.

TABLEAU 3.4 — Propriétés physiques mesurées des composites avec différentes fractions volu-
miques de microspheres

Type p(g.cm™) E(MPa) 0,im (MP) €/ (%)

AS3 0,902 1100+23 16,0+0,2 12,6+7,4
AS3+10iM30K 0,874 1230+60 13,2+0,1 11,0+5,7
AS3+20iM30K 0,841 1430+91 10,2+0,0, 9,8+4,8
AS3+30iM30K 0,818 1610+74 8,7+0,0, 6,6+1,1
AS3+40iM30K 0,791 1730+144 7,240,0, 0,6+0,0,
AS3+50iM30K 0,761 1900+59 6,7+0,2 0,4+0,0,

Comme prévu, I'ajout de microspheres augmente le module de Young du composite en
passant de 1100 MPa pour la matrice brute a 1900 MPa pour le composite chargé a 50
%vol. Cependant, la contrainte maximale admissible par le composite est largement dé-
gradée pour des taux élevés de microspheres en passant de 16,0 MPa pour le polymeére
brut a moins de 7 MPa pour le composite le plus chargé. Méme si les valeurs des défor-
mations a la rupture enregistrées sont plus dispersées, la tendance globale est clairement
identifiable : elle est drastiquement réduite. De tels résultats ont déja été référencés dans
lalittérature, et ces pertes de propriétés mécaniques sont attribuées a une décohésion des
microspheres et de la matrice [131, 132].

On notera que les élongations a la rupture mesurées pour le polymere AS3 sont relati-
vement singulieres pour un polypropylene. Les 1égéres modifications apportées par le fa-

briquant changent de facon remarquable les propriétés du polymere. Ces valeurs seront
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FIGURE 3.12 — Comportement mécanique en traction uniaxiale des composites avec différentes
fractions volumiques de microspheres (0, 10, 20, 30, 40, 50 %vol) (a) courbe globale, (b) zoom sur
la partie élastique et (c) zoom sur la zone de calcul du module de Young (0-0.05%)

conservées comme valeurs de référence.

Dans 'optique d’analyser a la fois les propriétés mécaniques et les propriétés de légereté
du matériau, la notion de module spécifique (noté Es,¢) peut étre introduite. Il s’agit du
rapport entre le module de Young et de la masse volumique d'un matériau. De la méme
fagon, nous définissons la contrainte maximale spécifique (noté o;¢im, spe) comme le
rapport entre la contrainte maximale et la masse volumique d’'un matériau. L'évolution
de ces deux propriétés en fonction du taux de charge des composites est étudiée dans la
figure 3.13.

Lévolution du module spécifique en fonction de la fraction volumique du composite
montre une croissance quasi-linéaire de 1220 pour le polymere seul a 2497 MPa.cm®.g™!
pour un taux de charge de 50 %vol. En revanche, une décroissance non linéaire de la
contrainte maximale spécifique en fonction du taux de charge est enregistrée. Cette dé-
croissance semble atteindre une "asymptote" proche de 9 MPa.cm3.g™!.
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FIGURE 3.13 - Modules spécifiques et contraintes maximales spécifiques des différents composites
en fonction du taux de charge

Afin d’étudier le mécanisme de rupture des composites et déterminer si les interfaces
sont cohésives jusqu’a la rupture de I"éprouvette, les faciés de rupture des éprouvettes
ont été analysés par MEB. Les images obtenues pour les composites AS3 et AS3+30iM30K
sont présentées sur la figure 3.14.

FIGURE 3.14 — Images MEB des faciés de ruptures des composites (gauche) AS3 et (droite)
AS3+30iM30K

Lobservation des facies de rupture du polymere AS3 seul montre une rupture ductile ca-
ractérisée par 'apparition d'un nombre important de fibrilles orientées transversalement
a la surface de rupture. Lorsque le polymere est chargé en microspheres, le méme type
de rupture est observé dans les zones constituées uniquement de matrice. Cependant, au
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niveau des interfaces, la surface des microspheres ne présente aucune trace de polymere
et semble parfaitement intacte. Cette observation laisse présumer une rupture fragile de
I'interface microsphere/matrice et semble donc confirmer le role important de la déco-
hésion de la microsphere dans le mécanisme de rupture du composite.

FIGURE 3.15 - Images MEB du facies de rupture du polymere AS3 proche de la surface de I'’échan-
tillon. Observation de I'effet coeur/peau avec rupture fragile de la peau et rupture ductile du ceeur.

Lobservation des facies de rupture du polymere AS3 proche des surfaces extérieures de
I'éprouvette révele nettement un effet cceur/peau marqué sur une épaisseur d’environ
300 pm (figure 3.15). La rupture du cceur est une rupture ductile tandis que la rupture de
la peau semble plus fragile. Nous noterons que ce phénomene a été observé uniquement
sur les éprouvettes non chargées. La présence des microspheres semble inhiber comple-
tement cet effet coeur/peau.

3.2.1.3 Influence de l'interface

Leffet du taux de charge sur les propriétés en traction du composite étant identifié, I'in-
fluence de l'interface et des différents types de modification de surface des microspheres
est maintenant étudiée sur des composites chargés a 30 %v. Les figures 3.16 et 3.18 pré-
sentent les courbes contrainte/déformation des composites constitués de matrice AS3 et
de matrice AS3+PPgMA respectivement. Les tableaux 3.5 et 3.6 regroupent les propriétés
physiques mesurées sur cing essais de traction des composites constitués de matrice AS3
et de matrice AS3+PPgMA respectivement.

TABLEAU 3.5 — Propriétés physiques mesurées des composites AS3, AS3+30iM30K, AS3+-
30iM30KNa0H, A83+30iM30KApTEs, A83+30iM30Kpoly

Type p(gem™>) E(MPa) 0yuiim (MPa) €y (%)
AS3 0,902 1100423  16,0+0,2  12,6+7,4
AS3+30iM30K 0,818  1610+74  8,7+0,0, 6,6+1,1

AS3+30iM30Knq0H 0,826 1481+08 10,4+0,1 3,2+0,8
AS3+30iM30KapTES 0,831 1405+30 10,2+0,0, 3,39+0,2
AS3+30iM30Kp,;y 0,829 1542419 14,14+0,0, 1,7+0,0,

Les modifications de surface des microspheres n’ont pas d’effet marqué sur les proprié-
tés élastiques des composites. Cependant les pré-traitements des microspheres jouent un

93



CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES ET MECANIQUES

0, (MPa)

——AS3

4 —— AS3+30iM30K |
—— AS3+30iM30KN40H
2 AS3+30iM30KApTES ||
—— AS3+30iM30Kp,;y,
0 | | | |
0 5 10 15 20 25

€y (%)

FIGURE 3.16 — Comportement mécanique en traction uniaxiale des composites AS3, AS3+-
30iM30K, AS3+30iM30KNq0H, AS3+30iM30KapTES, AS3+30iM30Kp,;y

role important sur les contraintes maximales admissibles et sur les élongations a rupture
des composites résultants. En effet, pour des taux de charge comparables, les composites
fabriqués avec les microspheres iM30Kyn,0m présentent une contrainte maximale admis-
sible de 10,4 MPa et élongation a la rupture moyenne de 3,2 % alors que les composites
AS3+30iM30K ont une contrainte maximale admissible de 8,7 MPa et une élongation a la
rupture de 6,6 %. Laugmentation de la rugosité de surface des microspheres permet donc
d’augmenter les contraintes maximales d’environ 20 % mais réduit I’élongation a la rup-
ture de plus de 50 %.

Les résultats obtenus sur les composites AS3+30iM30Kaprgs sont trés proches des ceux
obtenus sur les composites AS3+30iM30Kn,01. La fonctionalisation de surface des mi-
crospheres par I’APTES n’a donc aucun effet notable sur les propriétés mécaniques des
composites sila matrice n’est pas elle aussi modifiée. (Pour rappel, le traitement a '’APTES
se fait apres l'activation a la soude. Les microspheres iM30Kaprgs ont donc une rugosité
de surface comparable a celle des microspheres iM30Ky40m.)

Le greffage des chaines polymeres en surface des microspheres permet d’augmenter consi-
dérablement la contrainte maximale admissible du composite et atteindre une valeur
moyenne de 14,1, soit un gain de plus de 60 % par rapport aux microspheres non mo-
difiées. Cependant, I’élongation a la rupture est également fortement réduite (plus de 70
%).

Les images MEB des facies de rupture des composites AS3+30iM30Ky 01, AS3+30iM30KapTES
et AS3+30iM30Kp,;, sont présentées sur la figure 3.17. Les surfaces de rupture des compo-
sites AS3+30iM30Kn,0n et AS3+30iM30KapTgs ne présentent pas beaucoup de différence
avec celles observées sur le composite AS3+30iM30K. La matrice rompt de facon ductile
et les interfaces entre les microspheres et la matrice semblent étre le lieu de propagation
de fissures (les microsphéres semblent étre déchaussées de la matrice). Cependant, les
rugosités créées sur les microspheres apres le traitement a la soude sont encore visibles
sur la plupart des microsphéres. Le composite AS3+30iM30Kp,;, présente des facies de
rupture légerement différents. En effet, les microspheéres semblent mieux ancrées dans la
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FIGURE 3.17 - Images MEB des facies de ruptures des composites (haut) AS3+30iM30Knq0mH,
(centre) AS3+30iM30KaptEs et (bas) AS3+30iM30Kp,;,

matrice apres la rupture du composite. Certaines microspheres découvertes par la fissu-
ration de I’éprouvette présentent des résidus de polymere collés sur la surface. Ceci est la
trace d'une rupture non compléte de 'interface et semble donc démontrer une interface
verre/polymere plus résistante.

TABLEAU 3.6 — Propriétés physiques mesurées des composites AS3, AS3+30iM30K, AS3+PPgMA,
AS3+PPgMA+30iM30K, AS3+PPgMA+30iM30KapTES

Type p(gem™>) E(MPa) 0y1im MPa) €ryp (%)

AS3 0,902 1100+23 16,0+0,2 12,6+7,4
AS3+30iM30K 0,818 1610+74 8,7+0,0, 6,6+1,1
AS3+PPgMA 0,908 1072+42 15,8+0,3 11,8+6,5
AS3+PPgMA+30iM30K 0,817 1432+56 10,2+0,1 5,2+0,7

AS3+PPgMA+30iM30KapTES 0,829 1621+33 16,8+0,3 1,6%0,1
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FIGURE 3.18 — Comportement mécanique en traction uniaxiale des composites AS3, AS3+-
30iM30K, AS3+PPgMA, AS3+PPgMA+30iM30K, AS3+PPgMA+30iM30KapTES

Les composites constitués d'une matrice modifiée avec du PPgMA ont également été tes-
tés. Dans un premier temps l'effet du PPgMA sur les propriétés mécaniques de polymere
seul a été mesuré. Il en résulte une légere diminution de I’élongation a la rupture en pas-
sant de 12,6 % de moyenne pour ’AS3 seul a 11,8 % lorsque 10 % de PPgMA est ajouté a
cette matrice. Les autres propriétés ne sont que tres peu modifiées.

La comparaison des résultats obtenus sur les composites AS3+30iM30K et AS3+PPgMA+-
30iM30K, permet de mettre en lumiere I'effet du PPgMA utilisé seul comme agent de cou-
plage. Un gain d’environ 20 % de la contrainte maximale est enregistré avec l'utilisation
de PPgMA comme compatibilisant mais I’élongation a la rupture est encore une fois lége-
rement diminuée.

Le composite AS3+PPgMA+30iM30KptEs est le composite pour lequel la plus haute con-
trainte maximale admissible a été mesurée : 16,8 MPa. Ceci représente un gain supé-
rieur a2 90 % par rapport au composite AS3+30iM30K et dépasse la valeur mesurée pour
le polymere seul. Cette augmentation considérable semble bien refléter la création de
liaisons fortes entre le polymeére et la charge. Cependant, une fois encore, I’élongation
a la rupture de ce composite est fortement réduite. De facon analogue au composite
AS3+30iM30Kp,;y, les courbes ne présentent aucun plateau "plastique”, et le comporte-
ment macroscopique de ces deux composites est compléetement fragile.

La figure 3.19 présente les facies de rupture des composites AS3+PPgMA, AS3+PPgMA+-
30iM30K et AS3+PPgMA+30iM30Kaptgs. La surface de rupture du composite AS3+PPgMA
est relativement similaire a la celle du polymere AS3. Cependant, on peut remarquer que
les fibrilles formées par la déformation du polymeére semblent moins longues et moins
orientées que celles observées sur le polymeére seul. U'analyse du facies de rupture du
composites AS3+PPgMA+30iM30K montre des microspheres bien ancrées dans le poly-
mere apres la rupture de celui-ci. Les interfaces microspheres/matrice semblent ne pas
trop étre endommageées apres la fissuration de I'éprouvette. Le faciés de rupture du com-
posite AS3+PPgMA+30iM30KapTrs montre des microspheres fortement ancrées dans le
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FIGURE 3.19 — Images MEB des facies de ruptures des composites (haut) AS3+PPgMA, (centre)
AS3+PPgMA+30iM30K et (bas) AS3+PPgMA+30iM30KaptEs

polymere. Sur les autres éprouvettes, le polymere semblait s’étre rompu proche des équa-
teurs des microspheres, tandis que pour cet échantillon, le front de rupture semble s’étre
propagé de facon indépendante de la présence des microspheres. L'image MEB de I'in-
terface montre une interface cohésive entre la microsphere et la matrice méme apres la
rupture du polymere, la matrice adhere encore parfaitement a la microsphere. On peut
constater que méme si le comportement macroscopique est "fragile", la rupture locale de
la matrice AS3 demeure ductile.

Afin de résumer 'ensemble de ces résultats, les modules de Young et les contraintes maxi-
males admissibles de I’ensemble des composites testés sont rapportés en fonction de la
fraction volumique sur la figure 3.20.

La figure 3.20-a montre I’évolution croissante quasi linéaire du module de Young en fonc-
tion du taux de charge et le faible impact des modifications de surface sur cette constante
élastique. La figure 3.20-b montre I'évolution décroissante de la contrainte maximale ad-
missible. Leffet des greffages est clairement visible sur cette figure. A taux de charge constant
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FIGURE 3.20 - (a) Modules de Young et (b) contraintes maximales des différents composites en
fonction du taux de charge

(30 %v) le composite qui atteint la valeur maximale est le AS3+PPgMA+30iM30KapTEs.
Pour une matrice non modifiée, la modification de surface des charges la plus efficace est
le greffage des chaines polymeéres. Le traitement des microspheres a la soude et |'utilisa-
tion seule de PPgMA comme agent de couplage ont des effets relativement similaires sur
la contrainte maximale admissible.

3.3 Conclusion

Les analyses DSC ont montré que les taux de cristallinité augmentent et les températures
de fusion de la matrice polymere diminuent avec I’ajout de microspheres. A fractions vo-
lumiques égales, les différentes modifications de surface des microsphéres ont tendance a
augmenter le taux de cristallinité et les températures de fusion de la matrice AS3. Les me-
sures DRX ont permis de mettre en lumiere I'apparition d'une forme cristalline  lorsque
le polymere AS3 est chargé en microsphére (modifiées ou non). Les analyses MEB des
structures cristallines des interphases microspheres/matrice et les études comparatives
raman de différentes zones des composites révelent des taux de cristallinité plus élevés
pres des microspheres que dans les zones de la matrice éloignées des microspheres et
une orientation cristalline transverse aux surfaces des microspheres. Ceci pourrait tra-
duire I'existence d'un phénomene de transcristallinité dans les composites.

Le comportement mécanique des différents composites a ensuite été caractérisé par trac-
tion uni-axiale. Les résultats obtenus ont permis de confirmer I'effet de renfort méca-
nique des microspheres sur le comportement élastique. En effet, 'ajout de 30 % volu-
mique de microspheres dans la matrice polymere permet d’augmenter le module de Young
de plus de 45 % par rapport au polymeére pur. Cependant, sans modification de surface,
les contraintes maximales atteintes par les composites sont diminuées et les élongations
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a rupture sont fortement réduites. Les mesures effectuées sur les composites chargés
en microspheres modifiées ont permis de montrer que I’augmentation de rugosité de la
surface des microsphéres permet d’améliorer légerement cette diminution de contrainte
maximale admissible. Mais les composites qui ont apporté les meilleurs résultats sont les
composites AS3+30iM30Kp,;,, et AS3+PPgMA+30iM30Kap1Es. En effet, a taux de charge
égale, la présence des chaines polymeres en surface des microspheres a permis d’amélio-
rer la contrainte maximale admissible de plus de 60 % par rapport aux composites avec
microspheres sans modification de surface, et la formation de liaisons covalentes entre la
charge et la matrice a permis d’atteindre une contrainte maximale proche de celle mesu-
rée sur le polymere pur et de quasiment doubler cette grandeur par rapport aux com-
posites AS3+30iM30K. Cependant, les différents greffages effectués ne permettent pas
d’améliorer I"élongation a la rupture des composites. Ce constat s’explique qualitative-
ment en comparant la matrice monolithique et le composite pour un méme niveau de
déformation. La déformation des spheéres étant faible, la déformation de la matrice dans
le composite est plus élevée que dans la matrice monolithique (€ppmono = fv Esprere + (1 —
fv) €PPcompo aVeC Esppere ~ 0). Ainsi, la matrice dans le composite est dans un état plus
proche de la rupture que dans la matrice monolithique. Cette explication n’est valable
que pour une interface forte.

Les mesures des modules €élastiques de la matrice et des différents composites nous se-
ront également utiles dans le chapitre suivant pour la mise en données et la validation des
modeles de simulation mis en place au chapitre suivant.

L'analyse des facies de rupture des composites a permis de mettre en lumiere le lien entre
la décohésion des microspheres et les propriétés mécaniques macroscopiques des com-
posites. En effet, contrairement aux composites avec les microsphéres non modifiées, les
deux matériaux qui ont atteint les contraintes les plus élevées (i.e. AS3+30iM30Kp,,, et
AS3+PPgMA+30iM30KapTESs), présentent sur la surface de rupture des microspheres qui
semblent encore bien ancrées dans la matrice polymeére. Les interfaces microspheres/mat-
rices jouent donc un role essentiel dans les mécanismes de rupture des composites, mais
pour mieux comprendre ces phénomenes, des données supplémentaires seraient néces-
saires. La répartition des contraintes dans les interfaces microspheres/matrice pourrait
notamment nous apporter des informations importantes pour comprendre plus précisé-
ment pourquoi lorsque les taux de charges augmentent, dans le matériau AS3+xiM30K a
I'interface faible, les contraintes maximales admissibles des composites diminuent. Mal-
heureusement ce type de données ne nous est pas accessible expérimentalement. Pour
cela, le modele numérique mis en place dans le chapitre suivant, va nous permettre de
répondre plus précisément a ces questions.

Méme si des études avaient déja montré I'efficacité de la formation de liaisons covalentes
pour renforcer la limite élastique de mousses syntactiques thermoplastiques [126, 121],
cette étude a permis de mettre au point un nouveau traitement de surface des micro-
sphéres, relativement simple a mettre en place et peu cotiteux, capable d’améliorer signi-
ficativement la limite élastique des composites fortement chargés sans modifier la ma-
trice initiale. Aucune référence n’a été trouvée dans la littérature traitant de la comparai-
son de différentes modifications chimiques de microspheres de verre creuses et de leurs
effets sur les propriétés mécaniques des composites a matrice thermoplastique.
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Ce chapitre porte sur la modélisation du comportement élastique du composite. Une
approche par homogénéisation numérique par FFT (Fast Fourier Transform) est propo-
sée. Cette méthode doit nous permettre d’évaluer a la fois les propriétés macroscopiques
d’'un matériau homogene équivalent en fonction des données microscopiques des com-
posites hétérogenes étudiés (i.e. homogénéisation mécanique) mais aussi la distribution
des contraintes locales. Actuellement, aucune étude n'a été menée a l’aide des méthodes
FFT sur ce type de matériau et leur aptitude a simuler mécaniquement le comportement
de mousses syntactiques demeure une question ouverte. En effet, 1a faible épaisseur de la
coquille des microspheéres et le contraste mécanique infini (entre le gaz des microspheres
et le verre de la coquille) sont des difficultés importantes pour ce type de simulation. Un
des buts de cette étude est de démontrer la capacité des solvers FFT a effectuer de tels
calculs, notamment en utilisant et optimisant la méthode de voxels composites. Lutili-
sation de cette méthode a également rendu possible I'évaluation délicate des contraintes
normales a I'interface microsphére/matrice.

Afin de valider les calculs, I'outil de simulation mis en place sera appliqué aux composites
AS3+iM30K et nous comparerons les résultats numériques aux résultats expérimentaux
obtenus dans le chapitre 3. Les simulations effectuées vont également nous permettre
d’obtenir des informations supplémentaires inaccessibles expérimentalement, telles que
les contraintes normales a l'interface microsphere/matrice, qui rendront plus compré-
hensible le role de ces interfaces sur les mécanismes d’endommagement des composites.

Dans ce chapitre, apres avoir introduit les concepts de 'homogénéisation mécanique et
s’étre intéressé a différentes études numériques portant sur les mousses syntactiques,
nous verrons quelle stratégie a été mise en place dans notre étude. Dans un premier
temps, nous présenterons le générateur de microstructure qui a été développé pour mo-
déliser les composites étudiés. Puis, nous verrons les principes des simulations par FFT.
Nous appliquerons ensuite ces outils a des microstrutures périodiques et aléatoires re-
présentatives des composites étudiés. Ces travaux ont donné lieu a une publication dans
IJSS [39].

4.1 Introduction

Afin d’estimer le comportement de matériaux hétérogenes et d’améliorer le caractere pré-
dictif des lois de comportement, '’homogénéisation mécanique consiste a remplacer un
milieu hétérogéne par un milieu homogeéne équivalent. Dans cette section, nous allons
présenter les principes de I'homogénéisation et nous verrons différentes techniques de
détermination du comportement effectif. Cette section n’a pas pour but de faire une pré-
sentation exhaustive, mais présentera les principes de base de ce champ de la mécanique,
pour plus de détails, le lecteur pourra consulter les références suivantes [24, 238]. Nous
verrons ensuite différentes études numériques effectuées sur des mousses syntactiques.
Dans un second temps, nous introduirons les différentes étapes mises en place pour gé-
nérer les microstructures virtuelles représentatives des composites étudiés.
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4.1.1 Lhomogénéisation mécanique
4.1.1.1 Principes de ’homogénéisation

L’homogénéisation mécanique consiste a trouver des relations entre une échelle "micro"
(i.e. hétérogene) et une échelle "macro” (i.e. homogene) d'un matériau composite. Cette
démarche se divise généralement en trois étapes [238] : la représentation, la localisation
et ’homogénéisation.

Lareprésentation: Cette étape consiste a décrire le matériau al’échelle microscopique,
c’est a dire identifier les différentes phases, leurs propriétés et leurs répartitions. Une fois
ces informations identifiées, il faut définir le volume élémentaire a considérer pour que
celui-ci soit statistiquement représentatif du milieu vu dans sa globalité. La taille de ce
volume doit étre supérieure aux dimensions caractéristiques des hétérogénéités afin qu’il
contienne suffisamment d'informations pour étre statistiquement représentatif du milieu
hétérogene et inférieur aux dimensions caractéristiques de 1’échelle macroscopique (i.e.
celle de la structure a analyser) pour le volume soit un point matériel (i.e. que la géomé-
trie de la structure a analyser n'intervienne pas dans les résultats de 'homogénéisation).

Dans le cas de milieux périodiques, le volume élémentaire représentatif est simplement
une cellule de base de I'arrangement périodique. Pour les milieux aléatoires, ce volume
doit étre déterminé par une étude statistique.

Lalocalisation: Cette étape consiste a appliquer au volume élémentaire un chargement
macroscopique (i.e. global) et a déterminer les champs microscopiques (i.e. locaux) résul-
tants. Il est alors nécessaire d'imposer des conditions limites sur toute la frontiere du vo-
lume. Différents types de conditions aux limites peuvent étre utilisées. Parmi celles-ci, on
peut citer les conditions aux limites en déformation homogene (KUBC 1y en contrainte
homogene (SUBC 2) ou les conditions périodiques (PBC 3. Ces trois types de conditions
aux limites permettent de vérifier la condition de Hill présentée ultérieurement (équation
4.7).

L'opérateur (.), désigne la moyenne volumique sur le volume élémentaire :

1
Ay =5 fv AdV (4.1)

Pour les contraintes homogenes SUBC, il y a égalité entre la moyenne des contraintes
microscopiques (o (x)), etla contrainte moyenne macroscopique imposée ¢. En utilisant
le théoréme de Gauss et I’équation d’équilibre, on montre [21] :

o(x).n=0.n sur oV

div(o(x))=0 dans V }3 (a(x))y =0 4.2)

avec V le volume élémentaire et JV sa frontiére et 7 la normale extérieure du domaine.

On obtient un résultat analogue en déformation homogene (KUBC) en imposant une dé-
formation moyenne € et en utilisant la compatibilité des déformations :

1. Kinematically Uniform Boundary Conditions
2. Statically Uniform Boundary Conditions
3. Periodic Boundary Conditions
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u(x)=e.x sur oV

1 o = €), =¢€ (4.3)
e(x) = E(grad(u(x)) +grad(u(x))”)

Dans le cas des conditions périodiques (CLP), un déplacement u(x) est imposé sur les
bords du volume tel que :

ux)=e.x+u'(x) sur OV (4.4)

ou u'(x) est un champ de déplacement périodique (i.e. il prend les mémes valeurs en
deux points homologues de dV). Un vecteur contrainte o (x).x anti-périodique est égale-
ment imposé sur JV. On peut alors vérifier que € = (e(x)),, .

En théorie, pour un volume élémentaire suffisamment grand, le comportement macro-
scopique ne dépend pas des conditions limites utilisées. Pour des volumes élémentaires
plus petits que le volume élémentaire représentatif, il est démontré en élasticité que les
conditions KUBC et SUBC fournissent un encadrement du comportement apparent [59] :
KUBC fournit une borne supérieure et SUBC une borne inférieure.

L’homogénéisation : L'étape d’homogénéisation consiste a calculer un tenseur d’élas-
ticité apparent (noté C*??) du volume élémentaire. Pour cela deux approches sont pos-
sibles : 'approche mécanique et 'approche énergétique.

L'approche mécanique définit C*”? comme le tenseur reliant directement la contrainte
macroscopique o a la déformation macroscopique € :

o=C%P .¢ (4.5)

~ “méca*
L'approche énergétique définit C*’P comme le tenseur reliant la moyenne de I'énergie de
déformation microscopique a I’énergie de déformation macroscopique :

(%e(x) :C(x):e(x)), =—€:C.FP i€ (4.6)

1
5 énér *

avec C(x) le tenseur des rigidités défini en tout point du volume élémentaire.

Pour que la notion d’homogénéisation ait un sens, ces deux approches doivent étre stric-
tement équivalentes. Pour cela, une condition supplémentaire doit étre introduite. Cette
condition impose I'égalité entre la moyenne du travail microscopique et le travail macro-
scopique (condition de Hill) :

1 1_ _
5(8(36) :0(x)y = €0 4.7)

Pour que cette condition de Hill soit respectée, il est essentiel d’appliquer des conditions
aux limites appropriées. Les trois conditions aux limites présentées précédemment per-
mettent de respecter la condition de Hill.

Tenseurs de localisation et expression du tenseur d’élasticité apparent: Les tenseurs
de localisation sont des tenseurs d’ordre 4 qui relient les champs microscopiques aux
champs macroscopiques. Le tenseur de localisation des déformations, noté A(x), et le
tenseur de localisation des contraintes, noté B(x), sont définis de la facon suivante :
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ex)=AX):e et ox)=Bx):0 (4.8)

Grace a l'introduction de ces tenseurs et si les chargements du volume élémentaire res-
pectent les conditions de Hill, il est possible d’obtenir les relations suivantes [238] :

CP =(C(x):A(x)), et S PP =(S(x):B(x)), (4.9)

avec S(x) = C(x)~! le tenseur de souplesse de la loi de comportement local. La simple
connaissance de ces tenseurs de localisation permet donc de remonter au comportement
apparent du volume élémentaire. La démarche d’homogénéisation mécanique peut étre
résumée par la figure 4.1.

Déformation macroscopique Contrainte macroscopique
Déformation imposée € 0 =(C(x) : A(x)), : €
€=(S(x):B(x)),:0 Contrainte imposée 0
= =
2 2
3 = ) =
Q .2 Q A
= \<D = Q
o = =5 S)
5 = S £
an an
e(x) =A(x) :E Loide o(x)=C(x): A(x) : E
ex)=Sx):B(x):0 Comportement ox)=B(x):0

FIGURE 4.1 — Schéma illustrant la méthode de changement d’échelles en mécanique lorsque 'on
impose la déformation macroscopique (trajet bleu) ou la contrainte macroscopique (trajet rouge)
[59].

Dans le cas d'une évaluation numérique de C%PP, le comportement effectif pourra étre
obtenu par une moyenne de C*PP sur des volumes de taille suffisante.

4.1.1.2 Techniques analytiques de détermination du comportement élastique linéaire
effectif

En élasticité linéaire, pour certaines microstructures simples, il est possible de calculer
analytiquement une expression des tenseurs de localisation. Par exemple, Eshelby a ré-
solu le probleme de I’équilibre mécanique d’une inclusion de forme ellipsoidale, plongée
dans une matrice infinie possédant les mémes propriétés mécaniques que la matrice et
soumise a une déformation libre. A partir de ses résultats, il a pu étendre ce modele au
probléeme de I'hétérogénéité en considérant cette fois-ci une inclusion sans déformation
libre, plongée dans une matrice infinie de rigidité différente, qui est soumise a une défor-
mation homogene sur son contour [76].

A partir de ce probleme de I'hétérogénéité, différents modeles de changement d’échelles

ont été dérivés. On peut ainsi citer les schémas des "distributions diluées" , "auto-cohérent",
"Ponte Castaneda et Willis (PCW)" ou, encore, "l'’estimation de Mori et Tanaka" [59, 105].
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Parmi les schémas auto-cohérents, on s’intéresse plus particulierement au modele "(n+1)
phases" [95]. Ce modele établit une solution semi-analytique du probleme d’une sphere
a n couches concentriques plongées dans un milieu infini (phase n+1) ou chacune des
phases possede un comportement isotrope. Cette solution est alors utilisée pour estimer
le comportement effectif d'un composite constitué d’'inclusions a (n-1) couches disper-
sées dans une matrice, en considérant le milieu infini comme le milieu homogeéne équi-
valent recherché et ol1 la n'®™¢ représente la matrice [59]. Son principe est illustré par la

figure 4.2.
. phase 1
(Gaz)
. phase 2
(Coquille)
phase 3
(Matrice)

FIGURE 4.2 - Illustration du principe du modele auto-cohérent (n+1) phases, avec n=3 (MHE :
milieu homogene équivalent)

Ce modele d’homogénéisation analytique semble étre le mieux adapté a décrire les ma-
tériaux étudiés et notamment la présence d’inclusions "composites" (gaz + coquille de
verre). Toutefois, il impose également une distance de répulsion entre les microsphéres
(distance imposée par la couche de matrice).

En parallele a la recherche d’estimation du comportement effectif, une approche com-
plémentaire consiste a déterminer un encadrement des propriétés effectives de milieux
hétérogenes. Pour cela, il est possible d’utiliser les bornes de Voigt et Reuss (cf. section
4.2.1.3) ou les bornes d’Hashin et Shtrikman [92].

4.1.1.3 Simulation des mousses syntactiques

Le développement d'une modélisation multi-échelle est important pour comprendre la
relation entre la microstructure et le comportement des mousses syntactiques. A cette
fin, la modélisation fournit une estimation du comportement effectif ainsi qu'une des-
cription des contraintes et des contraintes locales. D'une part, les modeles d’homogé-
néisation analytique [166, 101, 210, 149, 150] basés sur une description réduite de la mi-
crostructure, sont efficaces mais ils sont limités a des microstructures assez simples, leur
extension a un comportement non linéaire n’est pas simple et ils ne fournissent qu'une
description réduite des quantités locales (moyenne de phase dans la plupart des cas).
D’autre part, les simulations numériques basées sur une description directe de la micro-
structure sont beaucoup plus cotiteuses mais fournissent tous les champs de quantités
locales calculables avec un comportement non linéaire. De nombreuses études utilisent
la méthode des éléments finis (FEM) pour simuler le comportement thermique [130], le
comportement élastique et les limites élastiques de microstructures périodiques [201] et
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aléatoires [151], les effets d’agrégation des particules et du taux de charge sur les proprié-
tés de traction [234, 242] des mousses syntactiques. D’autres études se concentrent sur
I'endommagement des mousses syntactiques [16, 204], en particulier en considérant la
rupture des microspheres [175] ou la décohésion entre matrice polymere et les micro-
spheres [47].

L'un des phénomenes gouvernant les propriétés mécaniques des mousses syntactiques
est la décohésion entre les microspheres et la matrice au niveau de I'interface. Pour cela,
une attention particuliere est accordée a la distribution des contraintes normales aux in-
terfaces. Plusieurs auteurs ont déja étudié ces contraintes dans différents matériaux com-
posites. Pour les composites unidirectionnels, les études [97, 154, 169] ont montré que
la distance entre les fibres et leur alignement avec la direction de la charge influencent
considérablement le niveau des contraintes interfaciales. Lin Weng [226] s’est intéressé
a la taille et a la morphologie des particules (particules sphériques ou cubiques) sur les
dommages a l'interface et les transferts de contraintes entre les charges et la matrice a
I'aide d’'un modele par éléments finis 3D. D’autres études numériques sur les contraintes
interfaciales dans les mousses syntaxiques métalliques ont mis en évidence des phéno-
menes micromécaniques, responsables de la résistance interfaciale et des mécanismes
d’endommagement du composite [159], et ont permis d’étudier la répartition des contraintes
et des champs de déformation autour des particules [188].

Jusqu'ici, aucune étude n’a été menée a l'aide de méthodes FFT et leur aptitude a simuler
ce type de microstructure demeurait une question ouverte.

4.1.2 Génération d’'une microstructure virtuelle

Afin de réaliser une étude sur des microstructures proches des microstructures réelles des
composites mis en oeuvre, un générateur de microstructures virtuelles est développé. Ce
générateur s’appuie sur les résultats des caractérisations expérimentales effectuées pré-
cédement. Nous vérifions également que les microstructures générées sont bien statisti-
quement équivalentes aux microstructures des composites fabriqués a l’aide des descrip-
teurs de microstructures vus au chapitre 2.3.2.2.

4.1.2.1 Procédés de génération de microstructures aléatoires

Pour caractériser les propriétés mécaniques et le comportement de matériaux compo-
sites, des échantillons sont généralement fabriqués et testés en laboratoire. Ce travail
de laboratoire est long et coliteux parce qu'’il nécessite la fabrication physique des ma-
tériaux, des essais multiples et des équipements parfois complexes et coliteux. Par consé-
quent, des approches de modélisation de microstructures virtuelles peuvent grandement
réduire le coft et le temps d’études. La modélisation de microstructures virtuelles est un
moyen approprié pour prédire le comportement mécanique des composites en fonction
de la caractérisation des différents constituants du mélange et de leurs interactions. Afin
de valider la démarche de modélisation, il convient de I'appliquer a des microstructures
virtuelles, et pour cela, il est nécessaire que les microstructures virtuelles soient représen-
tatives statistiquement des microstructures réelles étudiées. Dans cette étude, I'objectif
est de générer des échantillons numériques de microstructure de composites constitués
d’inclusions sphériques creuses de diameétres suivant la granulométrie décrite sur la fi-
gure 1.16 et d’épaisseur définie par 'équation mise en lumiere sur la figure 1.17, disper-
sées aléatoirement dans une matrice, et dont la fraction volumique peut varier de 0 a 50 %.
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La plupart des générateurs de microstructures aléatoires se basent sur le processus ponc-
tuel de Poisson. Ce processus consiste a tirer aléatoirement selon une loi uniforme les
coordonnées de points. Il est bien adapté aux structures aléatoires et isotropes [110]. En-
suite a partir de ces points générés aléatoirement, il est possible d’effectuer une germi-
nation virtuelle d'un grain primaire aléatoire dont la forme est connue (polyedre, sphere,
etc...). Cette méthode de génération de microstructure est connue sous le nom de Schéma
Booléen. Dans ce modéle, il peut y avoir interpénétration des grains entre eux.

Le modele RSA (Random Sequential Adsorption) est une méthode de type Monte-Carlo,
qui consiste a placer les particules les unes apres les autres dans un volume fixe (un cube
par exemple), jusqu’a obtenir la concentration de particules souhaitée, en tirant les coor-
données de leurs centres de maniere aléatoire (selon une loi uniforme). A chaque tirage
d'une nouvelle particule, on vérifie la condition de non interpénétration avec les parti-
cules précédemment placées. En cas d’interpénétration, le tirage est exclu et une nouvelle
particule est tirée. Chaque particule placée correctement est définitivement acceptée et
sa position est fixée. Cette méthode est simple a mettre en ceuvre et semble la plus na-
turelle pour générer une distribution aléatoire de spheres dures sans formation d’amas
de particules[155]. Pour une répartition de diametre uniforme et en supposant le volume
de la microstructure tres grande devant la taille des particules, il est possible d’atteindre,
en 1D, la fraction linéique limite de 74,76 % (valeur calculée analytiquement), en 2D, la
fraction surfacique limite de 54,7 % (estimée numériquement) et, en 3D, les fractions vo-
lumiques limites ne dépassent pas 40 % (estimées numériquement)[243]. Cependant, ces
limites peuvent étre largement dépassées pour des distributions de microspheres non ho-
mogenes en prenant soin de placer les spheres les plus grosses en premier.

Afin de dépasser ces limites de fractions volumiques, le modele RSA peut étre modifié
en effectuant un "compactage" d’'un nuage de points obtenu par le modele RSA pour une
fraction volumique faible, puis un réarrangement aléatoire des particules ne respectant
plus la condition de non interpénétration. En répétant ces étapes de compactage et de ré-
arrangements aléatoires, il est possible d’atteindre des fractions volumiques supérieures
a 60 % [203].

Il existe également des modeles qui définissent les positions des particules non pas de
maniere séquentielle mais en utilisant des méthodes de réarrangements collectifs. Le
principe de ces méthodes est la génération aléatoire initiale de toutes les positions des
particules puis le réarrangement des particules pour supprimer les chevauchements [111,
48]. Cependant, dans le cadre de cette étude, les limites du modele RSA n'ont pas été at-
teintes et il n’a pas été nécessaire d’avoir recours a ces modeles plus complexes.

4.1.2.2 Approche proposée

Dans notre approche, les microstructures générées sont constituées d'un ensemble de
spheres ayant la méme dispersion de diametres que les microspheres iM30K. Pour cela,
le générateur de microstructures mis en place proceéde en deux étapes : la génération des
microspheres virtuelles puis leur positionnement dans le volume de la microstructure.

Génération des microspheres virtuelles: Un nombre désiré de diametres est tiré au ha-
sard sur la base de la distribution caractérisée expérimentalement (figure 1.16).
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Pour cela, dans un premier temps, la fonction de densité de probabilité des diametres
est calculée et interpolée * a partir des données mesurées (figure 4.3 gauche). La fonction
de densité cumulée est ensuite calculée. Les diametres aléatoires sont alors les antécé-
dents de nombres, tirés aléatoirement dans une distribution uniforme entre 0 et 1, par la
fonction de densité cumulée (figure 4.3 droite).
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FIGURE 4.3 — Méthode de génération des diametres a partir d'une distribution mesurée (N=20)

L'épaisseur de chaque coquille est ensuite calculée a partir de la relation linéaire reliant
I’épaisseur de la coquille et le diametre des microspheres mesurées (figure 1.17).

Dispersion des microspheres : La taille de la boite de simulation est ajustée en fonc-
tion du taux de charge désiré et les microsphéres sont dispersées, de la plus grosse a la
plus petite, dans cette boite de simulation selon un modele RSA. Ce modele génere donc
des microstructures ou les microspheres sont non chevauchantes et réparties de facon
homogene dans 'espace (sans agrégats). Avec la distribution de diameétre utilisée, ce mo-
dele peut facilement atteindre des fractions de volume supérieures a 50 %. Il convient de
noter que le modele RSA est utilisé avec des conditions limites périodiques afin de générer
des microstructures périodiques. Enfin, il faut souligner que le modele RSA est appliqué
sans imposer de distance minimale entre les spheres (distance de répulsion), certaines
microsphéres peuvent donc étre en quasi-contact.

Les microstructures générées sont présentées sur la figure 4.4.

4.1.2.3 Validation des microstructures générées

Afin de vérifier que les microstructures générées virtuellement sont bien statistiquement
équivalentes aux microstructures réelles des composites, les descripteurs de microstruc-
ture présentés et utilisés au chapitre 2.3.2.2 sont appliqués a une microstructure virtuelle
comparable aux échantillons étudiés précédemment. Pour cela, le générateur mis en place

4. Fonction Octave interpl avec la méthode Spline.
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FIGURE 4.4 — (gauche) Vues 3D et (droite) coupes 2D de microstructures virtuelles de 64 micro-
spheres avec des fractions volumiques de (haut) 10 %, (centre) 30 % et (bas) 50 %.

est utilisé pour générer une microstructure de 28512 microspheres avec une fraction vo-
lumique de 0,332 (i.e. identique aux valeurs mesurées sur I’échantillon AS3+30iM30K).
Ensuite les descripteurs sont appliqués sur cette microstructure. Les résultats sont pré-
sentés dans la figure 4.5.

Les densités de probabilité des descripteurs du premier et du second ordre obtenues sur
la microstructure virtuelle et les microstructures réelles sont tres proches. On peut donc
affirmer que le générateur mis en place permet de générer des microstructures virtuelles
statistiquement représentatives de celles des composites étudiés, a la fois a une échelle
locale (i.e. tailles et distances entre les microspheres) et a une échelle plus large (distribu-
tion spatiale des microspheres).

4.1.2.4 Propriétéslocales des microstructures

Les constantes élastiques utilisées dans les simulations (sauf certains cas out d’autres pro-
priétés sont clairement explicitées) pour chaque phase du composite sont détaillées dans
le tableau 4.1. Les propriétés de la matrice sont déterminées par les mesures présentées
dans la section 3.2. Les propriétés du verre utilisé sont celles d'un verre classique [182].
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Matrice Coquille Gaz
E (MPa) 1100 69000 0
v 0.40 0.28 0.00

TABLEAU 4.1 — Propriétés des matériaux utilisées pour 'analyse numérique

4.2 Simulations FFT

En utilisant des solveurs FEM standards, le principal inconvénient est le temps de cal-
cul qui explose avec le nombre de noeuds, limitant les simulations en terme de taille de
volume et/ou de raffinement du maillage. A I'inverse, les solveurs FFT [163], développés
pour simuler le comportement de matériaux hétérogenes, se sont avérés plus efficaces
que la FEM dans divers cas [186, 195]. De plus, ils sont parallélisables de maniere effi-
cace [43, 44] afin que des simulations a grandes échelles puissent étre réalisées et ainsi
permettent de repousser les limites observées avec les solveurs FEM. Cependant, leur ap-
plication aux mousses syntactiques pour estimer a la fois le comportement moyen et la
distribution de contraintes aux interfaces n’a encore jamais été entreprise et présente dif-
férentes difficultés potentielles. Tout d’abord, le composite présente des contrastes mé-
caniques tres élevés (infinis entre le gaz et la coquille de verre et 63 (=69000/1100) entre la
coquille de verre et la matrice polymere), ce qui pourrait induire des oscillations parasites
[79] sur les champs et des probléemes de convergence de I'algorithme itératif [163]. En-
suite, la méthode utilise une grille 3D avec un raffinement de maillage uniforme, la fine
épaisseur des microspheres pourrait nécessiter une résolution spatiale trop importante
pour atteindre des résultats convergés. Enfin, l'utilisation de méthodes basées sur une
grille pour I'évaluation des contraintes normales interfaciales ne semble a premiere vue
pas tres bien adaptée. Par conséquent, I'objectif principal de cette étude est d’atténuer
ces problemes afin de tirer parti du grand potentiel des solveurs FFT pour la simulation
des mousses syntactiques.

Une méthode pertinente permettant de répondre a ces questions est|'utilisation de voxels
composites, proposée en élasticité linéaire [114, 79] et étendue aux comportements non
linéaires [148, 115]. Elle consiste a utiliser une loi d’homogénéisation pour calculer le
comportement mécanique équivalent des voxels traversés par au moins une interface.
La méthode et son application aux composites étudiés sont présentées dans la section
4.2.1.2. Une optimisation est proposée dans la section 4.2.2 afin de simuler efficacement
la réponse élastique des composites. Il est démontré que si les voxels composites sont
intéressants pour réduire la taille du probléme en considérant le comportement moyen,
ils sont essentiels pour I'évaluation des contraintes normales aux interfaces. A noter que
I’étude se limite a I’élasticité linéaire. Des simulations de microstructures périodiques et
aléatoires sont ensuite effectuées et comparées avec succes avec les résultats expérimen-
taux dans la section 4.3. Enfin, une description statistique originale des contraintes nor-
males interfaciales est proposée, rassemblant les résultats obtenus sur un grand nombre
de spheres.

4.2.1 Meéthodes

Les simulations numériques sont effectuées avec un solveur FFT massivement paralléle,
AMITEX [7]. Nous verrons dans cette partie les principaux schémas numériques utilisés
par ce solveur. Nous décrirons ensuite le principe de la méthode des voxels composites et
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nous détaillerons les différentes lois d’homogénéisation proposées : Voigt, Reuss et Lami-
nate (i.e. stratifié).

4.2.1.1 Algorithmes FFT et Amitex

Le solveur FFT AMITEX [7] utilise le schéma FFT [163] dérivé de 'introduction d'un terme
de polarisation t(x) = (C(x) — Cp) : €(x), ou C(x) et Cy sont les tenseurs de rigidité locaux
(hétérogenes) et de référence (uniforme) respectivement, et € est le tenseur de déforma-
tion local. Pour un champ de polarisation donné 1, le champ de déformation est évalué
en appliquant I'opérateur de Green au champ de polarisation 1(x) : €(x) = =1 * T(x) +€,
avec € la déformation moyenne appliquée au domaine considéré. Ce champ de déforma-
tion est utilisé pour évaluer une nouvelle polarisation qui permet d’évaluer un nouveau
champ de déformation en appliquant 'opérateur de Green et ainsi de suite jusqu’a at-
teindre les criteres de convergence désirés. Ceci définit un algorithme de point fixe. Dans
I'espace de Fourier, 'opération de convolution (application de I'opérateur de Green) de-
vient un simple produit tensoriel local. Lopérateur utilisé dans le code AMITEX est un
opérateur de Green discret modifié tel que décrit dans [69]. Une technique d’accélération
de convergence est appliquée a l'algorithme de point fixe FFT. Il correspond a 'accélé-
ration d’Anderson décrite par Chen [43] et peut étre appliqué a I’élasticité linéaire ainsi
qu’aux comportements non linéaires complexes.

L'utilisation conjointe de I'opérateur Green modifié et de la technique d’accélération de
convergence permet de mener des simulations avec des contrastes mécaniques infinis, et
ce de maniere relativement efficace (nombre d’itération a convergence raisonnable).

4.2.1.2 Voxels composites

Dans les simulations FFT classiques (sans voxels composites), les propriétés de chaque
voxel sont égales aux propriétés de la phase présente au centre du voxel. Cette répar-
tition des propriétés est évidente lorsque le voxel se compose d’'une seule phase, mais
dans le cas de voxels traversés par une interface (i.e. des voxels constitués de plusieurs
phases), elle consiste a une approximation assez forte. C’est pourquoi dans les cas de
microstructures complexes, une discrétisation tres fine peut étre nécessaire et donc im-
pliquer de longs temps de calcul. Pour pallier ce probleme, la méthode des voxels compo-
sites consiste a évaluer les propriétés d'un voxel composite a partir d'une des lois d’homo-
généisation présentées dans la section suivante (4.2.1.3). Ainsi, dans un premier temps,
les voxels composites doivent étre identifiés et caractérisés : les fractions volumiques des
phases et le vecteur normal de I'interface doivent étre évalués.

Les microspheres sont modélisées par deux spheres concentriques (i.e. épaisseur constante
sur une méme microsphere). L'évaluation de I'intersection géométrique exacte entre une
sphere et un voxel (i.e. un cube) n’est pas trivial. Une méthode simplifiée est donc propo-
sée pour identifier et caractériser les voxels composites (cf. figure 4.6). Un voxel est consi-
déré comme composite sila sphere circonscrite du voxel croise une (ou plusieurs) sphéres
(représentant les limites d'une coquille de microspheére). Les fractions volumiques de
chaque phase dans le voxel sont alors évaluées a partir du volume des intersections des
spheres. La normale de l'interface est approximée par la direction reliant le centre de la
microsphere au centre du voxel.

On distingue alors trois types de voxels composites : les voxels biphasés constitués de
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:MS[Z] : SG[7] : MSG Gt

FIGURE 4.6 - Identification des voxels composites et approximation des fractions volumiques et
du vecteur normal a I'interface

matrice et coquille (MS) (S pour Shell) ou de coquille et gaz (SG) et les voxels triphasés
constitués de matrice, coquille et gaz (MSG). On peut remarquer que lorsque la résolu-
tion devient suffisamment fine, les voxels triphasés disparaissent. Cette limite est atteinte
sila diagonale du voxel est inférieure a I’épaisseur de la coquille.

Dans le cas de microstructures aléatoires, deux microspheres proches peuvent étre com-
prises dans le méme voxel. La définition des propriétés du voxel composite se fait alors
comme suit : les fractions volumiques des différentes phases sont évaluées selon la pro-
cédure introduite ci-dessus (figure 4.6). Cependant, cette procédure fournit deux vecteurs
normaux orientés du centre voxel vers le centre de chaque microsphere. Considérant que
la taille du voxel est assez petite par rapport aux diametres de sphere, ces vecteurs sont
presque colinéaires, de sorte que le vecteur normal unique requis pour la regle d’homo-
généisation Laminate (stratifié) est approché par le vecteur normal moyen, pondéré par
le taux de verre : n = fin; — fony avec n; les vecteurs normaux de microsphere calculés
comme précédemment et f; les fractions volumiques de verre, de chaque microsphere,
dans le voxel composite.

Plus tard, la résolution est définie comme le rapport entre I’épaisseur des coquilles et la
taille des voxels, ce qui représente le nombre de voxels dans I"épaisseur de coquille de
la microsphere. Par exemple, la résolution de la figure 4.6 est de 1 puisque la taille d'un
voxel est égale a I'épaisseur de la coquille. On peut remarquer que si a est la taille voxel,
v3a = 1,73a est la diagonale d’'un voxel, et si cette valeur est plus petite que I'épaisseur
de la coquille, alors les voxels composites triples ne peuvent plus exister. Pour des résolu-
tions supérieures a 1,73 il y a donc absence de voxel triple.

4.2.1.3 Lois homogénéisation des voxels composites

Une fois les voxels composites caractérisés, une loi d’homogénéisation doit étre choisie
pour calculer les propriétés effectives du voxel. Dans AMITEX, trois lois d’homogénéisa-
tion ont été mises en place : Voigt, Reuss et Laminate. Ces lois sont utilisées pour calculer
le tenseur élastique effectif C a partir des fractions volumiques des N phases f; et des pro-
priétés élastiques de chaque phase C;.

La loi de Voigt suppose une déformation homogeéne au sein de toutes les phases. Il s’agit
d’'une borne supérieure (rigide) pour les propriétés élastiques effectives. La loi de Reuss
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suppose une contrainte homogene dans toutes les phases. C’est une borne inférieure
[24]. La figure 4.7 donne une schématisation des modeles d’homogénéisation de Voigt
et Reuss. Les tenseurs de rigidité effectifs correspondants sont donnés par :

) Nphase
cVorst= Y fiC; (4.10)
i=1

Nphase -1
) (4.11)

CReuss:( Z fi([:i_l
i=1

ERRRE WERRRE

RREEE RN

Déformation homogene Contrainte homogene

<

FIGURE 4.7 — Schématisation des modeles d’homogénéisation de Voigt (gauche) et Reuss (droite)

En plus de ces bornes supérieure et inférieure, la loi d’homogénéisation Laminate (strati-
fiée) est proposée [67]. Elle fournit la solution exacte pour un matériau stratifié infini. Ce
modele d’homogénéisation est basé sur une décomposition des tenseurs du second ordre
dans le plan et hors du plan (figure 4.8). Les contraintes et les déformations sont considé-
rées constantes par phase. Les conditions d’équilibre et de compatibilité sont satisfaites
par la continuité de la contrainte hors plan (c°F) et de la déformation dans le plan (7).
L'ensemble d’équations correspondant est donné ci-dessous, ol1 'opérateur X =) f;x; :

O‘?P:(;E)T) i=1.Nphases
el =¢P i=1.Nphases (4.12)
0;=C;g; i=1..Nphases

La résolution de cet ensemble d’équations conduit a la défnition du tenseur de rigidité
homogénéisé. En pratique €; sont les inconnues, I'équation 4.12.2 détermine directement
s?, et 'injection 4.12.3 en 4.12.1 fournit un systeme linéaire 3xNphases inconnues ou E?P
sont les inconnues.

Lorsque les propriétés de 'une des phases sont nulles, si le matériau modele est solli-
cité en traction dans la méme direction que la normale 7, alors les déformations seront
infinies. Pour toutes sollicitations dans une autre direction, les déformations ne seront
pas infinies. Le tenseur de rigidité homogénéisé présentera donc une anisotropie infinie.
Pour limiter ce probleme, et permettre 'utilisation de la loi Laminate et Reuss dans notre
étude, les propriétées de la phase Gaz utilisées dans les lois d’homogénéisation ne seront
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FIGURE 4.8 — Schématisation des modéles d’homogénéisation Laminate et définition des parties
dans le plan et hors plan d'un tenseur

pas considérées comme parfaitement nulles, elles seront fixées a E=6,9 MPa et v=0,28.
Pour les voxels non composites constitués a 100 % de gaz, les propriétés resteront parfai-
tement nulles.

4.2.2 Optimisation des voxels composites

Une fois les voxels composites identifiés et caractérisés, on souhaite ici : premierement,
optimiser la combinaison des lois d’homogénéisation (i.e. une loi d’homogénéisation,
Voigt, Reuss ou Laminate, par type de voxel composite MS, SG, et MSG), et deuxieme-
ment, démontrer le potentiel des méthodes FFT, dotées de voxels composites, pour éva-
luer les contraintes normales a 'interface microsphére/matrice.

4.2.2.1 Optimisation sur la réponse macroscopique

L'optimisation de la combinaison de lois d’homogénéisation est effectuée sur une micro-
structure simple consistant en une seule microsphere avec une fraction volumique de 0,3
et un rapport épaisseur/rayon de 0,1, représentatif des microspheres iM30K. En raison des
conditions limites périodiques, le matériau virtuel a une symétrie cubique simple. Le PP
est utilisé comme matrice de référence et afin d’explorer diverses matrices thermoplas-
tiques possibles, des propriétés élastiques 10 fois plus rigides et 10 fois plus souples sont
également considérés. Les modules Young correspondants sont 110, 1100 et 11000 MPa et
les contrastes élastiques par rapport au module Young du verre sont respectivement 630,
63 et 6,3. Le chargement mécanique est un tenseur de contrainte moyen uniaxial et la ré-
ponse macroscopique analysée est le tenseur de déformation moyen simulé. La qualité
d’une simulation est estimée par I'erreur relative sur la déformation moyenne :

[e=e=],

[e=,

IXll,=vX:X=_ [} X;;? (4.14)
\/ %7

Pour une simulation donnée, € est le tenseur de déformation moyen et £ est obtenu
a partir d'une simulation sans voxels composites mais avec une résolution spatiale suffi-
samment élevée (épaisseur de la coquille / taille voxel de 6) pour atteindre la convergence
(voir les courbes noires sur les figures 4.9, 4.10 et 4.11).

Errg= (4.13)

Avec:
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Il apparait clairement que la convergence des simulations sans voxels composites (figures
4.9, 4.10 et 4.11 — courbes noires) est plus lente (erreur inférieure a 0.1 atteinte pour des
résolutions de 0,75, 1,75 et 2 avec E —Mat = 11000,1100 et 110 respectivement) lorsque
le contraste matrice/coquille augmente (i.e. lorsque la rigidité de la matrice diminue).
Pour le contraste le plus élevé (figure 4.9-A, lignes solides rouges et bleues), I'utilisation
de voxels composites et particulierement de voxels composites triples, permet d’obtenir
une estimation précise de la solution avec moins d'un voxel dans la coquille de verre (er-
reur de 1 % pour une épaisseur de coquille / taille voxel de 0,7). De plus, pour les trois
contrastes, il y a toujours une combinaison de lois d’homogénéisation qui améliore la
convergence.

Dans les figures 4.9, 4.10 et 4.11, il apparait clairement que : premierement, la loi d’homo-
généisation Reuss (courbes vertes) n’est pas adaptée aux voxels composites coquille/gaz
(SG) car les erreurs calculées sont méme supérieures aux calculs sans voxels composites,
et deuxiemement, laloi d’homogénéisation Laminate est la plus appropriée pour les voxels
composites Matrice/Coquille (MS) (comparaison des graphiques A-D-G avec B-E-H et
C-F-I, sans tenir compte des courbes vertes). Dans ce cas, sur les graphiques A-D-G, en
considérant uniquement les résolutions spatiales inférieures a 1,73 (cf. section 4.2.1.2)
pour laquelle les voxels triples (MSQG) existe, la loi d’homogénéisation de Reuss n’est pas
adaptée a ces voxels triples (voir lignes pointillées). Parmi les combinaisons restantes,
la combinaison complete Laminate (lignes rouges solides) est globalement bien adap-
tée aux trois contrastes élastiques. Par ailleurs, dans notre cas spécifique (figure 4.10-D
pour E,;,; = 1100 MPa), la solution (MS : Laminate, SG : Voigt, MSG : Laminate) est le
meilleur choix. Ces combinaisons seront nos deux choix retenus pour la suite de I'étude.
Pour améliorer la lecture des données, un affichage en histogrammes des résultats pour
ces cas spécifiques est proposé dans I'annexe A.

Il est intéressant de noter que, bien que la combinaison complete Laminate semble tout
a fait naturelle, elle donne des résultats tres satisfaisants, mais n’est pas la meilleure com-
binaison enregistrée. Les meilleurs résultats sont obtenus en utilisant I’approximation
Voigt pour les voxels composites SG. Si I'explication de ce résultat contre-intuitif n’est
pas encore claire, elle peut étre liée au contraste élastique infini observé dans les voxels
composites SG. En fait, un tel contraste infini combiné avec la loi d’homogénéisation La-
minate induit un comportement infiniment anisotrope (cf. section 4.2.1.3), qui est sus-
ceptible d’étre mal adapté aux simulations FFT. D’'un point de vue pratique la conclusion
suivante peut étre tirée, en présence de contrastes infinis, les lois d’homogénéisation iso-
trope telles que Voigt ou Reuss sont a préconiser et la loi Laminate, conduisant a une
anisotropie infinie est a éviter.

117



MECANIQUE

-

CHAPITRE 4. SIMULATION NUMERIQUE DU COMPORTEMENT

uonnjosay

BdIN 0T1=""Ng
SN

©)

‘uonesrguadowoy, p s101 s Iod ssnay : 1 1310/ : A ‘QreurureT : [ 19 ‘sarrsodwod s[pxoa sa mod

(zeD/3[[Ibo)/23INBA) SED/[[9YS/XINBA : DS ‘(ZeD/9[[IMboD) sen/[ays : S ‘(AIMbo)/90tmeA) [[9YS/XINEBA : SN : SUONEBION "(BJIN 00069=1"""F ‘€‘0=A})
BdN 0T T=""*g mod 19 $91150duI0d S[OX0A S9p UONESIPuU3owWoyY,p 10] 9p SUOSTBUIqUIOD SI $91N0} Inod UoNN[0SII B[ 9P UONOUOJ Ud dANE[AI INAIIY — ' FUNDI]

LOSIN I DS
A-DSIN I- OS
[ OSIN I- OS

T DSV A DS -

- LOSN[DS -

ATDSIN A DS --- ATOSIN [ DS ---

[F OSIN AT DS —
911sodwod [9X0A INOYIIMN —

[FOSINT- OS —

uonnjosay

=IPIN
20 | BANOTT=""INg

(Al

A SIN

@

9=uonnjosay

€=UONN[0SY

T=uonnjosay

uonnjosay

80 -

(A

LI

BdIN OTT=""Ng
[ SN

G'p=uonnjosay

118



-

CHAPITRE 4. SIMULATION NUMERIQUE DU COMPORTEMENT

MECANIQUE

uonnjosay

edIN 001 1=*?"Ng
I mz

- @

‘uonesrguadowoy, p s1o1 s Inod ssnay : 1 9310/ : A ‘@reurureT : 19 ‘sarrsodwod s[pxoa saf mod
(zeD/a[[Ibo)/93INBA) SED/[[9YS/XINB : DS ‘(ZeD/9[[IMboD) sen/[ays : S ‘(AIMboD/9dtmeA) [[9YS/XINEBA : SN : SUONEBION "(BJIN 00069=1"""F ‘€‘0=A})
edIN 001 T="?*g mod 19 sa11sodu109 S[9X0A S9p U0NesIPuU30owWoy,p 10] 9P SUOSIBUIqUIOD SI $311N0) Inod UOHIN[0SII B] 9P UONOUOJ Ud dANR[OI INAIIT — 0T § AHNDI]

L DSIN 12 OS LDOSINAIDS ---- LOSINTOS -

ALDSIN I DS --- ALDSINAIDS --- AADSINT:OS ---

[} OSIN I: OS [FOSINA: DS — T OSINTOS —

911sodwod [9X0A INOYIIM —
uonnjosyy uonnjosy
9 i

g :

o - T
80 | BdIN 00TT="""g , 80 | BdIN 00TT="""g

ALSIN I S ,

I g @ Lot g @ ,,
Tl ! k

9=uonnjosay €=UONN[0SAY

T=uonnjosay

(A

G p=uonnjosay

(A

119



MECANIQUE

-

CHAPITRE 4. SIMULATION NUMERIQUE DU COMPORTEMENT

uonnjosay

_
__
| BJIN 000T =Yg _
I SN !
]
]
]

- @

uonnyosa9y uonn[os9y
9 S i € 9 i
: : T 0 =
| N.O |
| w.o |
e} ,__ i
s | C90 S|
1
|
. e =1 : . e —IVIN
30 | BdIN 000TT q " 180 | BdIN 000TT . q
AL SIN i ' SN
CoL @ e
i
1 —Z1
@HEOE%JOm@ﬁ MHEO_::OwoM ﬂHEOUS_Owwm m.OHEOUS_OwQM

‘uonesrguadowoy, p s101 s Iod ssnay : 1 1310/ : A ‘QreurureT : [ 19 ‘sarrsodwod s[pxoa sa mod
(zeD/3[[Ibo)/23INBA) SED/[[9YS/XINBA : DS ‘(ZeD/9[[IMboD) sen/[ays : S ‘(AIMbo)/90tmeA) [[9YS/XINEBA : SN : SUONEBION "(BJIN 00069=1"""F ‘€‘0=A})
edIN 0001 T="?*g mod 19 sa1rsoduwiod s[oxoA sap uonespuadowoy,p 10] 9P SUOSTRUIqUIOD SI] $9INn01 Inod UOHIN[0SII B] P UONIUOJ U dANB[II INSIIY — [T'H AUNDI]

L OSIN I: OS LOSINA: DS --- LOSINTOS ---

ACDSIN I OS ATDSINADS --- AADSINT-OS ---

[ OSIN I OS [FOSINA-OS — [FOSINT-OS —
911sodwod [9X0A INOYIIMN —

(A

120



CHAPITRE 4. SIMULATION NUMERIQUE DU COMPORTEMENT
MECANIQUE

4.2.2.2 Optimisation sur I'évaluation des contraintes normales aux interfaces

Il est intéressant d’évaluer les contraintes normales aux interfaces microspheres/matrice
pour discuter de I'activation d'un potentiel mécanisme de décohésion a l'interface micro-
sphere/matrice [80]. Cependant, méme en utilisant des éléments finis avec un maillage
conforme, leur évaluation n’est pas simple puisque les contraintes sont dans ce cas dé-
finies aux points Gauss dans le volume des éléments et non a I'interface entre les élé-
ments. Diverses méthodologies sont proposées a cette fin. Par exemple, Diard introduit
des points Gauss supplémentaires a la surface afin d’extrapoler la contrainte [60] tandis
que Shawish introduit des éléments cohésifs supplémentaires, avec une rigidité appro-
priée (suffisamment élevée pour réduire I’assouplissement induit, et pas trop élevée pour
éviter les problemes numériques) [68]. A premiere vue, les méthodes FFT, utilisant un
maillage régulier semblable, a priori mal adaptées pour cette application. Nous démon-
trerons que l'utilisation de voxels composites permet d’obtenir des résultats de bonne
qualité. Le cas test est le méme que dans la section 4.2.2.1 avec les propriétés élastiques
de PP pour la matrice.

Le post-traitement utilisé pour évaluer les contraintes a I'interface microsphére/matrice
est assez simple : le champ de contrainte est projeté sur un maillage surfacique de 'inter-
face. Un algorithme de Marching Cube, utilisé pour détecter les iso-surfaces d'une fonc-
tion scalaire 3D définie sur une grille réguliere, fournit le maillage triangulaire de l'in-
terface. En pratique, la fonction isosurface de Octave est appliquée a un champ scalaire
représentant la distance au centre de la microsphére et la grille réguliére est définie avec
une taille de voxel égale a la plus petite utilisée pour les simulations. En pratique, la maille
triangulaire utilisée pour évaluer les contraintes normales est déduite d'une grille de 4753
voxels.

Pour chaque élément triangulaire i, la surface dS;, le vecteur normal n; et le voxel j
contenant le barycentre du triangle peuvent étre déterminés pour évaluer la contrainte
normale comme O'i = n;0/ n;. Un champ constant par triangle peut alors étre tracé (voir
figure 4.12). Pour évaluer la qualité des résultats en fonction de la résolution, I'indicateur

d’erreur défini ci-dessous peut étre évalué :

\/fs (01 -0’™) 2ds \/ZNmangles i—cr’fo)zﬁsi
Err,

o1~
Ntriangles i002 i
Vol VI ol

Oou cr’°° représente le champ de contrainte normal convergé, évalué avec une résolution
spatlale de 20 (i.e épaisseur de coquille/taille voxel) correspondant a une grille de 4753
voxels, en utilisant la combinaison de lois d’homogénéisation des voxels composites op-
timisés pour ce cas spécifique dans la section précédente (MS : Laminate, SG : Voigt, MSG :
Laminate).

(4.15)

Sur la figure 4.12, on observe des bruits importants sur les champs de contraintes et des
valeurs élevées de l'indicateur d’erreur pour les simulations sans voxel composite. Ceci
montre clairement que la méthode FFT sans I'utilisation de voxels composite n’est pas en
mesure d’évaluer les contraintes normales aux interfaces microsphere/matrice. D’autre
part, avec les voxels composites et une résolution spatiale supérieure a 2, les champs de
contrainte normaux apparaissent tres lisses. Pour la résolution 2, la combinaison (MS :
Laminate, SG: Voigt, MSG : Laminate) offre un champ plus lisse que la combinaison com-
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—— Sans voxel composite
— MS:A SGII MSG:1
— MS:1SG:v MSG:l
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reference

| | |
1 2 3 4 5 6

Résolution

FIGURE 4.12 — Champs de contrainte normaux évalués a partir de simulations sans voxels compo-
sites (cadre noir), avec la combinaison compléte Laminate (cadre rouge) et avec la combinaison
(MS : Laminate, SG : Voigt, MSG : Laminate) (cadre bleu), pour des résolutions spatiales 2, 4 et 6.
Les indicateurs d’erreur correspondants (Eq. 4.15) sont tracés en fonction de la résolution spatiale.

plete Laminate. Ceci confirme, a une échelle locale que, pour cet ensemble de propriétés
matériaux, que la loi d’homogénéisation Voigt pour les voxels composites Coquille/Gaz
(SG) conduit a de meilleurs résultats que la loi Laminate, et justifie a posteriori, ce choix
comme résultat de référence pour I'indicateur d’erreur (équation 4.15).

Pour conclure, la résolution choisie pour I’évaluation des contraintes normales a I'inter-
face dans la section suivante est 3 et la combinaison de regles d’homogénéisation corres-
pondante est (MS : Laminate, SG : Voigt, pas de voxel triple pour la résolution 3).

4.2.2.3 Convergence du solver FFT

Dans les sections précédentes, I'effet des voxels composites sur les solutions numériques
fournies par le solveur FFT, que ce soit pour le comportement macroscopique ou pour les
contraintes locales a 'interface matrice-coquille a été analysé. Dans cette sous-section,
c’est I'effet des voxels composites sur la convergence de I'algorithme itératif FFT (i.e. I'al-
gorithme de point fixe combiné avec la technique d’accélération de convergence) qui est
analysé. Cette analyse se limite a la matrice de référence PP. Les coefficients de Lamé du
milieu de référence, utilisés dans le solveur FFT, sont déterminés avec la regle (min(.) +
max(.))/2 appliquée aux coefficients de Lamé sur toute la boite de calcul. La figure 4.13
rassemble les histogrammes, pour trois résolutions (0,75, 1,5 et 2), des nombres d’itéra-
tions a convergence en fonction des combinaisons de lois d’homogénéisation. Ces trois
résolutions croissantes sont associées a une diminution du nombre de voxels composites
triples; jusqu’a une disparition totale pour la résolution 2. En conséquence, |'effet de la loi
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d’homogénéisation pour les voxels triples (MSG) est nul pour la résolution 2 et augmente
lorsque la résolution diminue.
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FIGURE 4.13 — Histogramme du nombre d’itérations en fonction des combinaisons de loi d’homo-
généisation des voxels composites pour les résolutions 0,75, 1,5 et 2 et pour les propriétés de la
matrice de référence (i.e. contraste mécanique coquille/matrice = 63).

Pour les trois résolutions, et plus particulierement pour la résolution 2, la loi d’homogé-
néisation utilisée pour les voxels composites coquille/gaz (SG) a un effet important sur le
nombre d’itérations : la meilleure convergence est obtenue pour la loi de Voigt et la pire
pour la loi Laminate. Notre interprétation est que, avec des propriétés nulles pour le gaz,
la loi de Voigt fournit une zone de transition lisse, d'une épaisseur équivalente a un voxel,
du voxel gaz au voxel coquille. D’autre part, la loi de Reuss remplace les voxels composites
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par des voxels gaz, réduisant de facto I'épaisseur de la coquille. Enfin, le comportement
infiniment anisotrope issu de la loi Laminate pour les voxels composites SG s’avere mal
adapté du point de vue de la convergence. Ce dernier point est en accord avec la conclu-
sion proposée dans la section 4.2.2.1 déduite de 'analyse de la réponse numérique.

En conclusion, pour les résolutions sans voxels composites triples (i.e. résolution >1,73),
le choix déduit de I’analyse des réponses numériques est également le meilleur choix pour
la convergence du solveur FFT. Pour les plus faibles résolutions (i.e. 0,75), les résultats op-
timaux pour la convergence sont obtenus avec la loi de Voigt pour les voxels composites
triples, ce qui est également cohérent avec les résultats macroscopiques observés sur la
figure 4.10-D (méme si le choix Laminate semble légérement meilleur du point de vue de
la réponse numérique).

4.3 Applications

Une fois que la combinaison des lois d’homogénéisation et la résolution ont été optimi-
sées (section 4.2.2), le comportement de microstructures périodiques simples est analysé
dans un premier temps. Ensuite, des microstructures aléatoires sont modélisées afin de
simuler a la fois le comportement macroscopique et les contraintes aux interfaces micro-
sphere/matrice des matériaux composites étudiés.

4.3.1 Microstructures périodiques
4.3.1.1 FEtude de la microstructure cubique

Dans un premier temps, des simulations ont été réalisées sur une microstructure cubique.
Le volume élémentaire de cette microstructure est simplement une microsphere située au
centre d'un cube. Dans cette étude, |'effet de la variation de quelques propriétés de cette
microstructure sur les propriétés mécaniques macroscopiques du matériau est analysé.
Pour débuter, la variation de la fraction volumique de microspheére est étudiée. Pour cela,
le volume de la microstructure est gardé constant tandis que la taille de la microsphere
augmente (en conservant un rapport épaisseur/rayon de 0,1). Les propriétés mécaniques
des différentes phases sont celles indiquées dans le tableau 4.1, 1a résolution utilisée pour
les simulations est 3 et la combinaison de loi d’homogénéisation est (MS : Laminate, SG :
Voigt, absence de voxels triples). Etant donné la symétrie cubique de la microstructure
étudiée, son comportement élastique présente également les mémes symétries et I'inté-
gralité de son tenseur d’élasticité macroscopique C peut étre résumé par ces trois coef-
ficients Cp;, C12, C44 (en respectant la notation de Voigt). Ces trois constantes ainsi que
le module de Young calculé dans une des directions principales (les trois directions sont
équivalentes) sont présentées sur le graphique en haut a gauche de la figure 4.14 pour la
premiere analyse. Sur le méme principe, des simulations avec différents modules d’Young
de la coquille et différentes épaisseurs de coquille ont été effectuées en fixant la fraction
volumique a 0,3. Les résultats sont présentés respectivement en haut a gauche et en bas
de la figure 4.14.

Cette premiere étude confirme bien I'effet rigidifiant des microspheéres de verre sur la ma-
trice AS3. On peut remarquer que pour ce type d’arrangement spatial, les modules élas-
tiques macroscopiques augmentent presque linéairement entre les fractions volumiques
de 0 a 0,5. Le graphique en haut a droite montre, de facon assez logique, que plus la co-
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FIGURE 4.14 - Evolution des modules élastiques macroscopiques d'une microstructure cubique
en fonction (en haut a gauche) de la variation de la fraction volumique de microspheres (e/r=0,1,
Esner1=69000 MPa), (en haut a droite) du module élastique de la coquille (e/r=0,1, fv=0,3) et (en
bas) de I’épaiseur de la coquille(fv=0,3, Ej0;;=69000 MPa) (E,;,4;=1100 MPa, type de voxel compo-
site MS=1 SG=v absence de voxels triples)

quille de la microspheére est rigide, plus le composite sera rigide. Cependant cette évolu-
tion n’est pas linéaire. Les courbes présentent des points d’inflexion situés pour un mo-
dule de coquille environ égale 4 3.10* MPa. Etant données les propriétés de la microstruc-
ture étudiée (fv=0,3, e/r=0,1 et E,;,;,,=1100 MPa), le module du verre se situe aprés ce point
d’infexion. L'utilisation de ce matériau pour la conception des coquilles semble donc re-
lativement pertinente. A I'inverse, des coquilles ayant le méme module que la matrice
ne modifie pas beaucoup plus les propriétés du composite par rapport aux microsphéres
avec un module quasi nul. Pour finir, le graphique du bas montre bien I'effet important
du rapport e/r. Pour des rapports inférieurs a 0,1, les propriétés mécaniques macrosco-
piques des composites chutent rapidement. Pour des rapports supérieurs, I’évolution des
modules est plus lente. On peut donc supposer que pour la microstructure étudiée, un
rapport e/r de 0,1 est un bon compromis entre propriétés mécaniques et 1égereté.

4.3.1.2 Comparaison de microstructures périodiques

Des simulations ont été effectuées sur trois microstructures périodiques, avec des symé-
tries cubiques (C), cubiques centrées (BCC) et cubiques faces centrées (FCC), et avec une
fraction volumique de microspheres commune de 0,3. Les microspheres sont les mémes
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que celles utilisées dans la section 4.2.2.1 avec un rapport épaisseur/rayon de 0,1, repré-
sentatif des microspheres iM30K, en accord avec la figure 1.17. D’apres la section 4.2.2,
la résolution utilisée pour les simulations est 3 et la combinaison de loi d’homogénéisa-
tion est (MS : Laminate, SG : Voigt, absence de voxels triples). Six chargements indépen-
dants (trois essais tractions uniaxiaux et trois essais de cisaillement) ont été appliqués
afin d’évaluer toutes les composantes du tenseur de rigidité effectif (i.e. homogénéisé).
La figure 4.15 représente pour chaque microstructure la surface anisotrope du module
de Young. En comparaison, on a également utilisé le modele d’homogénéisation "(n+1)
phases" [95]. Ce modele ne permet pas de tenir compte d'une distribution anisotrope des
spheres et le comportement homogénéisé est forcément isotrope. Par conséquent, la sur-
face effective du module de Young est une sphére (rayon 1778 MPa). Pour la clarté de la
figure 4.15, elle est représentée par un simple cercle.

eV

L

Analytic
FFT

Oy, (MPa)

FIGURE 4.15 — Surface anisotrope du module de Young (MPa) pour trois microstructures pério-
diques (a gauche : cubique, au milieu : cubique centrée et a droite : cubique faces centrées) et,
en dessous, la contrainte normale équivalente aux interfaces pour une contrainte de traction uni-
axiale (1 MPa) (fv=0,3, Eg};;=69000 MPa, E;;,,=1100 MPa, type de voxel composite MS=1 SG=v
absence de voxels triples, résolution=3)

Qualitativement, la figure 4.15 révele que I'anisotropie du comportement effectif est tres
différente entre la microstructure C et les microstructures BCC et FCC, tandis que ces
deux microstructures (BCC et FCC) présentent une anisotropie similaire. En outre, le mo-
dele "(n+1) phases" fournit une estimation isotrope satisfaisante puisque, pour les trois
symétries, la sphere (représentée par le cercle bleu) n’est ni inscrite ni circonscrite aux
surfaces anisotropes. L'anisotropie de I’élasticité pour une symétrie cubique peut étre ca-
ractérisée quantitativement par le coefficients de Zener (A = 2C44/(C;; — Cy2), ol les trois
Cij désignent les trois coefficients indépendants de la matrice de raideur écrite dans la
notation de Voigt). Pour les matériaux isotropes, A = 1 [123]. Les coefficient de Zener des
structures étudiées sont : A¢c = 0,885, Agcc = 1,044 et Agcc = 1,035. Le coefficient de Zener
semble pouvoir étre relié au nombre de coordination (i.e. nombre de premiers voisins)
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pour chaque structure (6, 8 et 12 pour C, BCC et FCC) : plus le nombre de coordination
est élevé, plus I'anisotropie est faible.

La figure 4.15 montre également les distributions des contraintes normales aux interfaces
microspheéres/matrices pour un chargement de traction uniaxiale (1 MPa). Pour ce type
de chargement spécifique, les contraintes normales a I'interface sont les plus élevées pour
la symétrie cubique et les plus basses pour la symétrie FCC.

Dans le cadre de la conception de matériaux périodiques architecturés [222, 235] pour
une application donnée (i.e. pour un chargement donné), on peut observer que la symé-
trie de la cellule périodique peut étre optimisée par rapport au comportement effectif,
mais également par rapport aux contraintes aux interfaces microsphere/matrice, en par-
ticulier si des dommages s’amorcent a ces interfaces.

4.3.2 Microstructures aléatoires
4.3.2.1 Réponse macroscopique

Afin de réaliser des simulations sur des matériaux avec une microstructure proche de la
microstructure expérimentale, le générateur de microstructures aléatoires mis en place
a la section 4.1.2 a été utilisé. Avant d’évaluer !'effet de la fraction volumique de micro-
spheéres sur les propriétés élastiques isotropes effectives, il faut déterminer la taille de la
cellule représentative. A cette fin, des essais de traction uniaxiale sont effectués sur des
cellules de tailles différentes (i.e. nombre différent de spheres) et pour chaque taille, 10
échantillons sont générés aléatoirement puis simulés. Pour cette étude, le cas le plus pé-
nalisant, correspondant a la fraction de volume la plus élevée (i.e. 50 %), est considéré. La
sensibilité a la résolution spatiale est également étudiée dans ce contexte de microstruc-
tures aléatoires. Pour chaque simulation de traction, un module Young moyen (E) et deux
coefficients de Poisson (v et vi3) peuvent étre évalués comme suit :

Ezg ; Vlzzfﬁ ; V13=E£ (4.16)
€n €11 €1

Avec 0] et €] la contrainte et la déformation moyenne (i.e. macroscopique) dans le sens
de la traction et €, et €33 les déformations moyennes (i.e. macroscopiques) dans les di-
rections transversales. La figure 4.16 rassemble les résultats. Le module Young moyen di-
minue lorsque la taille de la cellule augmente jusqu’a converger. Pour 256 spheres, le mo-
dule de Young est convergé (pas de différence avec 64 spheres) et I'écart type relatif est
inférieur a 1,5 % : des conclusions similaires peuvent étre tirées des évolutions des coef-
ficients de Poisson, cette taille est ensuite considérée comme représentative et conservée
pour les simulations suivantes. En ce qui concerne la résolution, la convergence est at-
teinte pour 1,5. Ce résultat confirme que, grace aux voxels composites, une résolution de
1,5 (i.e. rapport épaisseur de coquille/taille voxel) est suffisante pour une estimation pré-

cise du comportement élastique macroscopique.

La figure 4.17 montre I’évolution du module Young en fonction de la fraction volumique
de microspheéres dans une plage de [0%-50%], obtenue a partir de simulations de contraintes
uniaxiales (1 MPa) effectuées sur des microstructures de 256 sphéres avec une résolution
spatiale de 1,5. La combinaison de loi d’homogénéisation utilisée est (MS : Laminate, SG:
Voigt, MSG : Laminate). Deux champs de déformation sont affichés sur la figure 4.17, pour
les fraction volumiques 0,1 et 0,5, ils fournissent une visualisation des microstructures et

127



CHAPITRE 4. SIMULATION NUMERIQUE DU COMPORTEMENT

MECANIQUE
0.38 0.38
0.36 | 0.36
S a
= =
0.34 | 8 0.34 8
| | | |
1 2 3 1 2 3
Resolution Resolution Resolution
—— 1 sphere 4 spheres — 16 spheres
64 spheres —— 256 spheres

FIGURE 4.16 — Etude de convergence de la moyenne (plus de 10 échantillons) du module de Young
et de coefficients de Poisson par rapport au nombre de spheres et de la résolution. Les barres
d’erreur montrent I’écart type sur les différents échantillons. (fv=0,5, E;¢;;=69000 MPa, E;;;4,=1100
MPa, Type de voxels composites MS=1 SG=v MSG=l)

une indication de la qualité (texture lisse) des champs simulés. La comparaison avec les
résultats expérimentaux révele un treés bon accord jusqu’a 30 %. Pour les valeurs plus éle-
vées, un léger écart apparait mais reste raisonnable (moins de 10 %). Il convient de noter
qu’a la lumiere de la 1égere irrégularité de la courbe expérimentale, des artéfacts prove-
nant de la mesure du module Young et/ou du processus de fabrication sont également
envisagés pour expliquer cette différence. Du point de vue de la modélisation, il faut sou-
ligner que, par rapport aux simulations FFT et aux résultats expérimentaux, le modele
analytique (N+1) phases est un peu trop rigide, surtout lorsque la fraction volumique de
la microsphére augmente. D’un point de vue pratique, on notera que I'ajout de 50 %v de
microsphéres augmente la rigidité d'un facteur de presque deux par rapport a la matrice
non chargée (de 1100 MPa a 2077 MPa).

4.3.2.2 Evaluation des contraintes normales aux interfaces

Afin d’évaluer et d’analyser les contraintes normales aux interfaces microsphere/matrice,
les mémes simulations (256 sphéres, contrainte uniaxiale 1 MPa, fractions volumiques
0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5) sont effectuées mais avec une résolution spatiale de 3 (i.e. 7513
et 413% voxels pour les fractions volumiques 0,1 et 0,5, respectivement). La combinai-
son de loi d’homogénéisation utilisée est (MS : Laminate, SG : Voigt, absence de voxels
triples). Pour chaque microsphere, les champs de contrainte normale aux interfaces mi-
crosphére/matrice sont évalués selon la méthode détaillée dans la section 4.2.2.2. Avant
de procéder a une analyse statistique plus approfondie, la question d'un possible arte-
fact, qui relierait la contrainte normale a I'interface a la fraction volumique de verre dans
les voxels composites de type MS, est levée dans I'annexe B. Les champs évalués sur les
256 sphéres sont ensuite rassemblés sur une sphére de référence a travers deux grandeurs
statistiques : la contrainte normale moyenne, (o ), et 'écart type relatif de o, RSD(o ).
La figure 4.18 montre ces quantités projetées sur la sphere de référence, et les valeurs cor-
respondantes au niveau de I'un de ses équateurs tracées dans un repere polaire. Avant
de décrire ces graphiques, il convient de noter que la moyenne spatiale (o) sur la to-
talité de la sphere de référence semble étre presque insensible a la fraction volumique
de microspheres (0,37 MPa et 0,36 MPa pour des fractions volumiques de 0,1 et 0,5, res-
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FIGURE 4.17 — Evolution du module de Young effectif par rapport 4 la fraction volumique de micro-
sphéres et champs de déformation dans une coupe longitudinale pour les fractions volumiques
0,1 et 0,5 obtenues a partir de calculs FFT (résolution=1,5, Nb sphere=256, E;j.;;=69000 MPa,
Emar=1100 MPa, Type de voxels composites MS=1 SG=v MSG=l)

pectivement). En ce qui concerne la distribution de (o ), 'axisymétrie du champ sur la
sphere de référence ainsi que I'aspect lisse des courbes polaires, révele au moins quali-
tativement que la répartition des spheres est isotrope et que le nombre de sphéres (256)
est suffisant pour cette étude statistique. En effet, les mémes représentations faites pour
une seule microsphere ne sont clairement pas axisymétriques. Leffet de la fraction volu-
mique de microspheres n’est pas important, mais il n’est pas négligeable : (o ; ) augmente
dans la direction de I’essai de traction et diminue (en valeur absolue) dans la direction
transversale lorsque la teneur en microspheres diminue. Une diminution de 13 % est ob-
servée dans le sens de traction entre les fractions volimiques 0,1 et 0,5. Il est intéressant de
comparer les résultats obtenus sur (o ) avec la contrainte normale autour d'une sphere,
en supposant un champ de contrainte uniforme égal a la contrainte moyenne appliquée
(figure 4.18, tracé en vert). On peut noter que le champ de contrainte normal moyen tend
vers une hypothese de contrainte uniforme lorsque le volume de microsphere augmente.
En ce qui concerne I'écart type relatif de o, I'axisymétrie du champ est moins pronon-
cée et la courbe polaire présente des fluctuations, révélant que le nombre de spheres (256)
ne suffit pas a fournir des résultats quantitatifs précis, mais permettent tout de méme de
dégager des tendances qualitatives intéressantes. Quelques grands pics, observés sur les
champs, sont associés a des quasi-contacts entre les spheres. Ils auraient pu étre évités en
utilisant une distance de répulsion dans 'algorithme RSA, comme souvent proposé afin
d’éviter les problemes numériques dans les simulations a éléments finis [203, 81, 32, 55].
Enfin, malgré ces fluctuations, il est clair que I'écart type relatif de 0, augmente considé-
rablement avec la teneur en microspheres, en particulier dans la direction de traction (+40
% entre les fractions volumiques 0,1 et 0,5). Pour conclure cette analyse, il est démontré
ici que si le niveau des contraintes normales diminue en moyenne lors de 'augmenta-
tion de la fraction volumique microsphere (-13 % dans la direction de traction), I’écart
type relatif de o0, augmente dans une bien plus grande proportion (+40 % dans la direc-
tion de traction). Par conséquent, si la décohésion de I'interface microsphere/matrice est
confirmé comme étant un mécanisme d’endommagement important, 'augmentation de
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la fraction volumique de microspheres devrait favoriser ce mécanisme.

(o) RSD(o))
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FIGURE 4.18 — Moyenne (a gauche) et écart-type relatif (a droite) de la contrainte normale a 'in-
terface microsphére/matrice évalué sur 256 spheres et rassemblé sur une sphére de référence. Les
simulations sont effectuées pour une contrainte de traction uniaxiale (1 MPa), une résolution de
3 et les voxels composites MS=l, SG=v et absence de voxels triples pour cette résolution. Sur la
représentation polaire, correspondant a I'équateur dessiné sur les spheres, les cercles gris corres-
pondent a 0MPa et 1MPa (la contrainte uniaxiale appliquée).

4.4 Conclusion

Une approche numérique a été mise en place pour prédire le comportement mécanique
macroscopique des composites a bases de microspheres de verre creuses mais également
les contraintes locales a I'interface verre/polymere. Au lieu d’utiliser une approche stan-
dard par éléments finis, un des objectifs était de démontrer les capacités des solveurs FFT
a réaliser ce type de simulations pour lesquelles elles ne semblaient pas le mieux adap-
tées, pour des comportements élastiques dans un premier temps. Le deuxieéme objectif
concerne 'application et la validation de la méthode a un matériau réel et caractérisé ex-
périmentalement.

L utilisation de voxels composites a été proposée et optimisée afin de surmonter deux pro-
blémes principaux : I'épaisseur mince des microspheres associée a une discrétisation en
grille réguliere et I’évaluation des contraintes normales a I'interface microsphere/matrice
avec une méthode sans maillage de I'interface (uniquement des voxels). Le comporte-
ment macroscopique a pu étre évalué avec précision avec une résolution spatiale faible
de 0,7 (voxel dans I'épaisseur de la microsphere) et une résolution de 3 s’est avérée néces-
saire pour évaluer les contraintes normales a I'interface microsphere/matrice. En outre,
cette étude a également démontré qu’il n’était pas possible d’évaluer les contraintes nor-
males a I'interface directement avec un solveur FFT sans utiliser de voxels composites.
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La méthode numérique a été appliquée et comparée aux résultats expérimentaux obte-
nus sur les composites fabriqués et caractérisés dans les chapitres précédents. Des micro-
structures aléatoires réalistes ont été générées a partir de mesures (diametres de sphere
et épaisseur) et d’observations (répartition homogene des spheres vérifiées par tomogra-
phie aux rayons X). Le module Young prédit par le modele pour différentes fractions vo-
lumiques de microspheres (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5) est clairement comparable aux résul-
tats expérimentaux mis en lumiere au chapitre précédent. Enfin, une analyse statistique
de la répartition des contraintes normales a I'interface en fonction de la fraction volu-
mique de microsphere, a été réalisée pour une contrainte de traction uniaxiale donnée.
En moyenne, la contrainte normale dans le sens de la traction diminue légerement (-13
%) lorsque la fraction volumique de microsphere passe de 0,1 a 0,5, tandis que, d’autre
part, son écart type relatif augmente significativement (+40 %). Dans le cas d'une inter-
face faible telle qu’'observée dans les composites AS3+xiM30K (chapitre 3), cette augmen-
tation de I'écart-type se traduit par des contraintes interfaciales maximales plus élevées,
susceptibles de favoriser 'endommagement des interfaces. Ainsi, ce mécanisme pourrait
expliquer la diminution de limite élastique et de la contrainte a rupture avec I’augmenta-
tion du taux de charge observé a la figure 3.12.
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Travaux réalisés

Initialement, les charges creuses pour polymeres n’étaient utilisées que pour les matrices
thermodurcissables, mais grace al’émergence de nouveaux types de microspheres et sur-
tout au développement de microspheéres creuses en verre capables de résister aux condi-
tions des procédés de plasturgie, la fabrication de composites a matrice thermoplastique
chargée en microspheres creuses est maintenant possible. Les composites résultants sont
également appelés mousses syntactiques. Les microsphéres de verre permettent de conce-
voir des composites a matrice polymeres légers et d’offrir de nouvelles propriétés d’iso-
lation thermique et phonique. Dans le cas des matrices thermoplastiques, elles amé-
liorent la stabilité dimensionnelle des pieces pendant leur production et rigidifient les po-
lymeres. Ces nouvelles propriétés induites par I'ajout de microspheres dans le polymere
sont intéressantes pour I'industrie automobile et 'utilisation de tels matériaux pourrait
permettre la conception de véhicules plus légers et ainsi réduire leur consommation. Ce-
pendant, pour les hautes fractions volumiques de microspheres, certaines propriétés mé-
caniques telles que 'allongement a la rupture et/ou la limite d’élasticité sont fortement
détériorées. Cela limite considérablement I'utilisation de ce type de matériau dans I'in-
dustrie.

Dans cette étude, la matrice des composites est constituée d’'un polypropyléne utilisé
dans I'industrie automobile l1égérement modifié avec un élastomere. Apres avoir passé en
revue I’ensemble des microspheres creuses existantes, les charges identifiées comme les
plus pertinentes pour notre étude sont des microspheres creuses en verre iM30K fournies
par la société 3M. La surface de ces microspheres a été modifiée afin de créer différentes
interfaces entre le verre et le polymere. Trois types de modifications ont été effectuées. La
premiere est un traitement a la soude des microspheres. Ce traitement permet d’activer
des fonctions chimiques (silanol) en surface des microspheres ce qui permettra d’aug-
menter les taux de greffage des futures modifications. Cette activation a la soude induit
également une augmentation de la rugosité de surface des microspheéres. Ensuite deux
types de traitements chimiques ont été réalisés, un couramment utilisé sur des charges
de verre [164, 121] consistant a greffer en surface des microspheéres des fonctions amines
en utilisant un agent de couplage silane (APTES), et un plus original qui correspond a un
greffage de chaines polymeres sur la surface des microspheres par CO, super critique. Les
composites ont ensuite été mis en forme par extrusion compoundage puis injection. Les
fractions volumiques, taux de casses et distributions spatiales des microspheres ont été
mesurés afin de valider la fabrication des composites.

Les analyses DSC ont montré que les taux de cristallinité augmentent et les températures
de fusion de la matrice polymere diminuent avec I’ajout de microspheres. A fractions vo-
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lumiques égales, les différentes modifications de surface des microspheres ont tendance
a augmenter le taux de cristallinité et augmenter les températures de fusion de la matrice
AS3. Les mesures DRX ont permis de mettre en lumiére 'apparition d’'une forme cristal-
line P lorsque le polymere AS3 est chargé en microspheres (modifiées ou non). Le taux
de cristallinité semble plus élevé dans les interphases que dans les zones de la matrice
éloignées des microspheéres et une orientation cristalline transverse aux surfaces des mi-
crospheres.

Le comportement mécanique des différents composites a ensuite été caractérisé par trac-
tion uni-axiale. Les résultats obtenus ont permis de confirmer I'effet de renfort méca-
nique des microspheéres. En effet, I'ajout de 30 % volumique de microsphéres dans la
matrice polymeére permet d’augmenter le module de plus de 45 % par rapport au poly-
mere pur. Cependant, sans modification de surface, les contraintes maximales atteintes
par les composites sont diminuées et les élongations a rupture sont fortement réduites.
Les mesures effectuées sur les composites chargés en microspheres modifiées ont per-
mis de montrer que I'augmentation de rugosité de la surface des microsphéres permet
d’améliorer légérement cette diminution de contrainte maximale admissible. Mais les
composites qui ont apporté les meilleurs résultats sont les composites AS3+30iM30Kp,;,
et AS3+PPgMA+30iM30KaprEs- En effet, a taux de charge égal, 1a présence des chaines po-
lymeres en surface des microspheres a permis d’améliorer la contrainte maximale admis-
sible de plus de 60 % par rapport aux composites avec microspheres sans modification
de surface, et la formation de liaisons covalentes entre la charge et la matrice a permis
d’atteindre une contrainte maximale proche de celle mesurée sur le polymeére pur et de
quasiment doubler cette grandeur par rapport aux composites AS3+30iM30K. Cependant,
les différents greffages effectués ne permettent pas d’améliorer I’élongation a la rupture
des composites.

L'analyse des faciés de rupture des composites a permis de mettre en lumiére le lien entre

la décohésion des microspheres et les propriétés mécaniques macroscopiques des com-

posites. En effet, contrairement aux composites avec les microsphéres non modifiées, les

deux matériaux qui ont atteint les contraintes les plus élevées (i.e. AS3+30iM30Kp,;, et

AS3+PPgMA+30iM30KapTES), présentent sur la surface de rupture des microspheres qui

semblent encore bien ancrées dans la matrice polymere. Les interfaces microsphéres/mat-
rices jouent donc un role essentiel dans les mécanismes de rupture des composites.

Pour mieux comprendre le mécanisme d’endommagement des composites, une approche
numérique a été mise en place pour prédire le comportement mécanique macroscopique
des composites a base de microspheres de verre creuses mais également les contraintes
locales a I'interface verre/polymere. Cette méthode numérique a été appliquée et compa-
rée aux résultats expérimentaux notamment grace a la mise en place d'un générateur de
microstructures virtuelles permettant de générer des microstructures conformes a celles
des matériaux d’étude. Le module d’Young prédit par le modele pour différentes fractions
volumiques de microspheres (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5) est clairement comparable aux ré-
sultats expérimentaux. Une analyse statistique de la répartition des contraintes normales
al'interface a permis de mettre en lumiere une diminution, en moyenne, de la contrainte
normale dans le sens de la traction lorsque la fraction volumique de microsphére passe
de 0,1 a 0,5, tandis que son écart type relatif augmente significativement. Cette analyse
met en lumiére 'augmentation des interactions entre spheres lorsque leur distance de
séparation diminue, et pourrait expliquer la décohésion accélérée des microspheres avec
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I'augmentation du taux de charge.

Au lieu d’utiliser une approche standard par éléments finis, un des objectifs était de dé-
montrer les capacités des solveurs FFT a réaliser ce type de simulations. Ces méthodes
sont en général bien plus performantes que 'utilisation de codes éléments finis stan-
dards en termes de taille et de temps de calcul. Toutefois, leur application a des com-
posites a sphéres creuses de faible épaisseur demeurait incertaine. L'utilisation de voxels
composites a ainsi été proposée et optimisée afin de surmonter deux problemes princi-
paux : I'épaisseur mince des microspheres associée a une discrétisation en grille régu-
liere et I’évaluation des contraintes normales a I'interface microsphere/matrice avec une
méthode sans maillage de I'interface (uniquement des voxels). Cette étude a également
démontré, de maniere plus générale, qu'’il est possible d’évaluer les contraintes normales
aux interfaces avec un solveur FFT en utilisant la méthode des voxels composites.

Perspectives

Les perspectives apportées par cette étude sont multiples. Nous les détaillerons en trois
parties : les perspectives expérimentales, les perspectives numériques, et les perspectives
environnementales et économiques.

La campagne expérimentale, et plus particulierement les caractérisations mécaniques
gagneraient a étre étoffées. En effet, des tests dynamiques (DMA et sensibilité des tests
de traction a la vitesse) nous auraient permis de mesurer I'impact des microspheres et
de leurs modifications sur les propriétés viscoélastiques des composites. Des analyses de
traction suivies par tomographie aux rayons X auraient permis de mieux comprendre les
phénomeénes d’endommagement des composites, et peut étre, en les couplant a des si-
mulations numériques, d’estimer des valeurs quantitatives de contraintes aux interfaces
maximales avant décohésion des microspheéres et de la matrice. L'effet du taux de charge,
mis en évidence sur les composites a interface "faible" (i.e. AS3+xiM30K), devra étre mis
en évidence sur des composites a interface "forte" (AS3+xiM30Kp,;), et AS3+PPgMA+-
xiM30KapTgs). Les mécanismes d’endommagement étant susceptibles d’étre différents,
on s’attend a des effets différents sur le comportement macroscopique.

Une application concrete des composites pour la fabrication d'une piéce industrielle se-
rait également intéressante. Comme nous I’avons vu, les différentes modifications de sur-
face des microspheres engendre des comportements mécaniques des composites diffé-
rents. On pourrait imaginer faire varier les propriétés mécaniques locales d’'une piece en
essayant de controler les taux de charges locaux et/ou en sélectionnant le type de mi-
crospheéres utilisées dans les différentes parties de la piéce (soit par bi-injection, soit par
une fabrication additive). Le fait d’utiliser la méme matrice permettrait d’éviter tous les
problemes de compatibilité entre polymeéres souvent rencontrés dans ce genre d’applica-
tions.

Pour aller plus loin dans la simulation numérique du comportement mécanique des com-
posites, le modéle mis en place pourrait étre étendu a un modeéle non-linéaire. Par exemple,
le comportement de la matrice polymere pourrait étre complexifié en prenant en compte
son caractere viscoplastique et/ou en modélisant son endommagement. Le modele phé-
noménologique de Gurson-Tvergaard-Needleman (GTN), qui a déja démontré son effica-
cité pour la modélisation des polymeres semi-cristallins, pourrait étre utilisé. La prise en
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compte de la décohésion des microspheres pourrait alors étre modélisée en rajoutant une
zone d’interphase, entre la matrice et la coquille, qui aurait des propriétés différentes. Les
différentes modifications de surface des microsphéres pourraient également étre prises
en compte en faisant varier les propriétés de cette nouvelle zone.

Pour finir, des évaluations environnementales et économiques du cycle de vie complet
des composites microspheres/matrice thermoplastiques pourraient étre menées pour dé-
montrer 'apport réel de I'utilisation d'un tel matériau dans le secteur automobile. Delogu
et al. [56] nous apportent néanmoins quelques éléments de réponse. En effet ils ont com-
paré I'analyse du cycle de vie d'un tableau de bord classique en PP chargé en talc et un
plus original en PP chargé en microspheres de verre creuses. IIs ont montré que, méme
si les tableaux de bord en PP chargés en microspheres sont plus chers écologiquement et
économiquement a produire que la solution classique, I’équilibre environnemental est at-
teint a partir de 41 500 km parcourus avec le véhicule et I’équilibre économique est atteint
pour 100 000 km d’utilisation. La durée de vie moyenne d’un véhicule étant estimée au-
tour de 150 000 km. Ils considerent donc que 'utilisation des mousses syntactiques pour
la fabrication de pieces d’intérieur de véhicule représente une solution d’avenir pour li-
miter I'impact environnemental des véhicules.
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Annexe B

Cette annexe examine la question d'un artefact possible qui corrélerait les contraintes
normales (a l'interface Matrice/Coquille) a la fraction volumique du verre contenue dans
chaque voxel composite, et qui serait susceptible d’augmenter les contraintes dans les
voxels ayant une teneur en verre plus élevée. Les figures B.1 et B.2 représentent pour
chaque voxel composite la contrainte en fonction de sa fraction volumique de verre. Il
est clair qu’'une telle corrélation n’est pas observée. De plus, des microspheres choisies
arbitrairement sont extraites pour afficher, pour les voxels composites Matrice/coquille,
la teneur en verre et les contraintes normales a I'interface. La teneur en verre semble aléa-
toire, alors que la distribution des contraintes de surface est plutot lisse et non corrélée a
la teneur en verre.
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FIGURE B.1 — Les contraintes normales aux interfaces microsphere/matrice en fonction de la frac-
tion volumique de verre de chaque voxel composite évaluées sur une microstructure avec 256
sphéres et une fraction volumique de microspheére de 0,1. La sphére en haut représente la distri-
bution du volume de verre dans les voxels composites d’'une microsphere (choisie arbitrairement),
et en bas, la contrainte normale de la méme microsphere.
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FIGURE B.2 - Les contraintes normales aux interfaces microsphere/matrice en fonction de la frac-
tion volumique de verre de chaque voxel composite évaluées sur une microstructure avec 256
spheéres et une fraction volumique de microsphere de 0,5. La sphére en haut représente la distri-
bution du volume de verre dans les voxels composites d'une microsphere (choisie arbitrairement),
et en bas, la contrainte normale de la méme microsphere.
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Résumé : Ces dernieres années I'intérét pour l'utilisa-
tion de microspheres creuses de verre comme charges
pour polymeres a considérablement grandi en raison de
leur basse densité, leur haute résistance et leur faible
conductivité thermique. Les composites résultants sont
largement utilisés dans des applications marines et aé-
rospatiales mais également dans l'industrie automobile.
Cependant, les composites présentent des lacunes mé-
caniques notables comme une élongation a la rupture
drastiquement réduite et une diminution de la limite
élastique. Ces limites sont directement liées aux proprié-
tés des interfaces entre les microspheres et la matrice.
Lobjectif de I'étude est de mesurer les gains possibles ap-
portés par une modification de ces interfaces et d’appro-
fondir la compréhension des phénoménes mécaniques
gouvernant les interfaces sphéres-matrice.

Des matériaux d’étude constitués d’'une matrice a base
de polypropylene (utilisée dans I'industrie automobile)

et des microspheres modifiées (modifications chimiques
soit par silanisation, soit par greffage de chaines copoly-
meres éthyléne glycol-diméthacrylate) sont mis en ceuvre
par extrusion/compoundage et injection. Une caractéri-
sation expérimentale des composites et de ses différentes
phases a été effectuée et des analyses de la distribution
spatiale des microspheres dans la matrice ont été faites
par traitement d'images tomographiques. Des tests mé-
caniques ont été effectués pour mesurer les propriétés
des composites et les modifications cristallines du poly-
mere ont été mis en lumiere.

En parallele, une approche multi-échelle, basée sur des
simulations numériques par FFT (Amitex), permettant
de déduire le comportement mécanique homogene du
composite a partir de sa microstructure, a été mise en
place. L'utilisation de voxels composites a été investiguée
sur ce type de microstructure : la résolution requise pour
obtenir une réponse convergée est largement diminuée.

Title : Development of new lightweight polymer composite materials based on modified hollow

microspheres

Keywords : Processing of thermoplastic composites, Pysico-chemical characterizations, FFT-based Numerical simu-

lation (AMITEX_ FFTP)

Abstract: In recent years the interest in the use of hol-
low glass microspheres as polymer fillers has increased
considerably due to their low density, high resistance
and low thermal conductivity. The resulting composites
are widely used in marine and aerospace applications
but also in the automotive industry. However, compo-
sites have significant mechanical deficiencies such as
drastically reduced fracture elongation and reduced yield
strength. These limits are directly related to the proper-
ties of the interfaces between the microspheres and the
matrix. The aim of the study is to measure the possible
gains from modifying these interfaces and to deepen the
understanding of the mechanical phenomena occur on
the spheres-matrix interfaces.

Study materials consisting of a polypropylene ma-
trix (used in the automotive industry) and modi-
fied microspheres (chemically modified either by

silanisation or by grafting copolymer chains ethy-
lene glycol-dimethoacrylate) are produced by extru-
sion/compounding and injection. Fine experimental
characterization of the composites and its various phases
was carried out and analyses of the spatial distribution of
the microspheres in the matrix were carried out by tomo-
graphic image processing. Mechanical tests were carried
out to measure the properties of the composites and the
crystalline modifications of the polymer brought to light.

In parallel, a multiscale approach, based on numerical
simulations by FFT (Amitex), allowing to deduce the ho-
mogeneous mechanical behaviour of the composite from
its microstructure, was implemented. The use of compo-
site voxels has been investigated on this type of micro-
structure : the resolution required to obtain a converged
response is greatly reduced.
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