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Introdu
tion générale
La Mi
romé
anique est une dis
ipline s
ienti�que qui se trouve au 
arrefour de laMé
anique et de la S
ien
e des Matériaux et dont j'ai dé
ouvert la rigueur, l'imagination,et la subtilité dans le 
adre du DEA de Mé
anique des Matériaux de la région parisienne.Un des 
hamps d'appli
ation de la Mi
romé
anique a trait à l'amélioration d'un matériauexistant grâ
e à une meilleure 
onnaissan
e des relations entre son 
omportement mé
a-nique ma
ros
opique et 
eux des phases 
onstitutives de sa mi
rostru
ture. Les travauxprésentés dans 
e mémoire s'ins
rivent dans 
ette démar
he.Le matériau en question est du polystyrène expansé (PSE), bien de 
onsommation
ourant et banal dans nos so
iétés industrialisées ; le le
teur - moi, y 
ompris, à l'époque oùj'ai pris 
onnaissan
e du problème ! - pourrait a priori se demander quel(s) phénomène(s)étrange(s) et/ou in
onnu(s) 
e produit aurait ré
emment révélé(s). Du point de vue desentreprises Lafarge-Plâtre et Shell, 
ette question ne paraît pas aussi extravaganteque 
ela puisqu'elles sont à l'origine du sujet de 
ette thèse.Leurs préo

upations 
on
ernaient alors l'aptitude du PSE à se déformer tout seul(i.e. sans au
une solli
itationmé
anique parti
ulière) après élaboration, 
e qui pose ensuiteproblème dans le 
as d'assemblages de plaques en plâtre et en PSE. Grâ
e à des dis
ussionsave
 des ingénieurs du SRTCL (Shell Resear
h and Te
hnology Center, Louvain-la-Neuve,Belgique) et de l'usine de Loriol de Lafarge-Plâtre, 
omplétées par des 
onta
ts préli-minaires ave
 des polyméristes, on a pu élaborer dans un premier temps une propositiond'étude de 
e problème, l'obje
tif �nal étant de parvenir à une maîtrise s
ienti�quementfondée des variations dimensionnelles du PSE. Mais 
ette 
ollaboration, vi
time d'aléasé
onomi
o-industriels, a été interrompue au bout d'un an, nous privant ainsi de pré
ieuses
ompéten
es te
hniques et de moyens expérimentaux et te
hnologiques disponibles, no-tamment au SRTCL.On aurait pu alors se fo
aliser sur des développements purement théoriques ou nu-mériques ; on a préféré rester pro
he du problème industriel de départ a�n d'apporterune 
ontribution utile à une amélioration du matériau PSE vis-à-vis de ses variationsdimensionnelles. Ce
i n'a été possible qu'ave
 l'aide de polyméristes, 
'est-à-dire Mes-sieurs J.L. Halary, A. Dubault, et (de façon moins importante) J. Verdu, dont sont



Introdu
tion générale 2redevables le 
hapitre 3 et partiellement, le 
hapitre 4.Ce mémoire se 
ompose de quatre 
hapitres relativement indépendants les uns desautres.
• Le 
hapitre 1 
ontient, en �ligrane, l'histoire de la première année de thèse. Il présentele problème industriel des variations dimensionnelles du PSE pour en faire une premièreanalyse et aboutir à une reformulation ouverte et générale. Celle-
i justi�e, en quelquesorte, tout le travail présenté dans la suite.
• Le 
hapitre 2 fournit un 
anevas à l'étude du problème industriel posé par le PSE.On y présente une analyse mi
romé
anique générale des variations dimensionnelles dematériaux alvéolaires soumis à une pression intra-alvéolaire. Le le
teur devra attendre lase
onde partie de 
e 
hapitre pour retrouver le problème de départ.
• Le 
hapitre 3 présente les investigations menées en dire
tion de mé
anismes physi
o-
himiques sus
eptibles d'être responsables du post-retrait, grâ
e à des indi
es distillés i
iet là par la littérature.
• En�n, le 
hapitre 4 est une mise en pla
e préliminaire d'outils de simulation par éléments�nis des déformations de blo
s de PSE ; il ne faut y voir qu'une ouverture vers la résolution,la plus 
omplète possible, du problème des variations dimensionnelles du PSE.



Chapitre 1
Problème des variationsdimensionnelles du PSE

�Avant toute analyse théorique d'un problème physique(mise en équation, résolution formelle, 
al
uls numériques),une étude qualitative préalable en est absolument né
essaire...L'avantage de la mathématisation est aussi son in
onvénient : elle évite de penser...À s'y livrer d'emblée, on 
ourt le risque de produire une théorie inopérante.�Jean-Mar
 Lévy-Leblond
1.1 Position du problèmeLe polystyrène expansé (PSE) est un matériau alvéolaire, �gure 1.1, utilisé dansdivers se
teurs industriels grâ
e à ses propriétés remarquables.Il est relativement raide, fa
ile à 
oller, et d'après le tableau 1.1, léger, ex
ellent iso-lant thermique et surtout beau
oup moins onéreux que d'autres matériaux de 
onstru
tion
omme le plâtre. De plus, le PSE est un polymère parti
ulièrement peu a�e
té par les
onditions 
limatiques (
haleur, humidité, rayonnements ultra-violet et infra-rouge) etil résiste très bien au vieillissement. Il est biologiquement stable et imputres
ible ; il ne
onstitue en au
un 
as un milieu nutritif pour les mi
ro-organismes. C'est également unpolymère qui ne présente au
une réa
tion 
himique au 
onta
t des matériaux de 
onstru
-tion traditionnels tels que le 
iment, la 
haux, le plâtre, ni au 
onta
t des mélanges issusde 
es liants.L'emballage et l'isolation thermique des bâtiments 
onstituent don
 naturellementles prin
ipaux mar
hés du PSE. À 
eux-
i s'ajoutent des appli
ations parti
ulières plusrestreintes :



1.1. Position du problème 4
• Rempla
ement d'une partie d'un remblai routier [6℄ existant par des blo
s de PSE qui
onstitue une te
hnique �able et e�
a
e pour réduire les tassements des remblais sur solsmous. Dans le même ordre d'idée, l'utilisation de PSE peut fa
iliter la réparation desroutes emportées par des glissements de terrain ou la 
onstru
tion de remblais neufs surdes versants instables.
• Appli
ation en fonderie [10℄ : modèles en PSE détruits et rempla
és par le métal enfusion lors de la 
oulée de la piè
e.

Fig. 1.1 �Mi
rostru
ture alvéolaire d'une se
tion d'une bille de PSE observée au mi
ros
opeéle
tronique à balayage : les parois des alvéoles apparaissent en blan
.
ρ (kg.m−3) e (cm) Prix moyen (F.m−2)Polystyrène expansé 15 3,9 11Laine de verre 16 4,1 13Polyuréthane expansé 40 2,4 26Plâtre 950 18,3 75Tab. 1.1 � Cara
téristiques de di�érents isolants [10℄ : ρ est la masse volumique, e est l'épaisseurpour un 
oe�
ient de transmission thermique de 1 W.m−2.K−1 ; le prix est 
elui de 1984.



Chapitre 1. Problème des variations dimensionnelles du PSE 5Le mar
hé de l'emballage représente 25 % de la 
onsommation de PSE en Europeet 
omprend les emballages alimentaires (
aisses à poissons, ba
s à légumes, gobelets,boîtes à oeufs, et
.) ainsi que les emballages industriels pour l'éle
troménager, les appareilséle
troniques et photographiques, et
. (sous forme de 
alage enveloppant plus ou moins
omplètement les objets à protéger 
ontre les tra
es de 
ho
s ou sous forme de 
orps deremplissage de géométries diverses : selles, anneaux, esses, et
.).Le mar
hé de l'isolation thermique des bâtiments représente 70 % de la 
onsomma-tion de PSE en Europe (mais seulement 30 % aux Etats-Unis et au Japon). Les prin
ipauxmatériaux isolants sont d'origine minérale (laine de verre, laine de ro
he, et
.). Cepen-dant les mousses plastiques a

roissent leur part de mar
hé et, parmi 
es matériaux, lePSE représentait 75 % de la 
onsommation, soit plus de 30 % du mar
hé des matériauxisolants en 1984. Les deux exemples suivants d'isolation thermique des bâtiments mettenten avant l'avantage que l'on peut tirer d'une asso
iation entre un PSE, ex
ellent isolantthermique et bon mar
hé mais n'o�rant que très peu de résistan
e mé
anique, et un autrematériau aux propriétés 
omplémentaires :
• Éléments sandwi
hes 
omposés d'une âme en PSE, disposée entre deux panneaux debois aggloméré ou de matériaux semblables, et armés d'une ossature généralement enbois ; les di�érentes formes disponibles peuvent s'adapter à tous les types de toitures etpermettent une mise en oeuvre rapide et une isolation 
ontinue.
• Isolation, par des 
omplexes �plaque de PSE/plaque de plâtre�, de l'intérieur des murs(sour
e de la majeure partie des déperditions de 
haleur) dans les bâtiments an
iens ounouveaux. L'intérêt d'un tel assemblage est, au vu du tableau 1.1, d'abaisser fortement leprix de revient d'une plaque traditionnelle de plâtre tout en améliorant sa légèreté et sonpouvoir d'isolation thermique.Si la tenue mé
anique des 
omplexes PSE/plâtre s'avère satisfaisante, en revan
heun tel ensemble exige une stabilité dimensionnelle parfaite de 
haque matériau : le risquede rupture et a fortiori de déformation du 
omplexe devient alors très grand, 
e qui estina

eptable. Pratiquement, le gau
hissement des 
omplexes PSE/plâtre dû au retraitdimensionnel du PSE ave
 le temps est un problème 
ourant 
ontre lequel les ouvriersdu BTP n'ont trouvé d'autre remède que 
elui de la
érer à 
oups de 
outeaux la plaquede PSE des 
omplexes a�n de �libérer les 
ontraintes résiduelles� ; 
e
i a pour résultat,
ertes, d'aplanir le 
omplexe, mais aussi de rendre la présen
e du PSE inutile puisquel'isolation thermique ne peut plus être assurée par 
e dernier ! Ce gau
hissement peutaussi être partiellement atténué en sto
kant les plaques de PSE pour stabilisation mais
e
i en a

roît le 
oût de fabri
ation.Ces deux pratiques ne font que 
ontourner le problème de base qui est 
elui des



1.2. La fabri
ation industrielle du PSE 6variations dimensionnelles des plaques de polystyrène expansé. Il est 
lair qu'une étudeplus approfondie est né
essaire a�n de parvenir à l'obje
tif aujourd'hui 
lairement formulépar les industriels 
on
ernés : réduire l'amplitude et (surtout) a

élérer la 
inétique desvariations dimensionnelles du polystyrène expansé.Cette étude a 
ommen
é par une prise de 
onta
t ave
 le matériau PSE ainsi queson pro
édé de fabri
ation 
hez le fournisseur de matières premières Shell et le produ
-teur des 
omplexes de doublage Lafarge-Plâtre (se
tion 1.2). Elle a 
ontinué par desé
hanges s
ienti�ques ave
 
es a
teurs industriels sur les mé
anismes physi
o-
himiquesqui pourraient être à l'origine des variations dimensionnelles du PSE (se
tions 1.3 et 1.4).Grâ
e à 
es é
hanges, une démar
he méthodologique, présentée dans la sous-se
tion 1.4.3,a pu être élaborée.1.2 La fabri
ation industrielle du PSELe polystyrène expansé peut être obtenu selon deux types de fabri
ations [10℄. Lepremier fait appel à l'extrusion dire
te de polystyrène ave
 inje
tion d'un agent d'ex-pansion tel que le 
hlorure de méthyle ou le di
hlorodi�uorométhane. La so
iété DowChemi
al a développé 
e pro
édé dès 1943, mais le produit ainsi obtenu ne représentaitque 10 % du mar
hé en 1984. Le se
ond utilise des billes de polystyrène dans lesquellesa été dissout un agent porogène (en général du pentane), qui sont expansées et mouléespar a
tion de la 
haleur : 
e pro
édé, inventé par BASF en 1952 [2℄, a depuis été adaptépar de nombreux autres produ
teurs de polystyrène dont Shell et Lafarge-Plâtre.C'est à 
e deuxième pro
édé de fabri
ation que nous nous intéressons désormais.Ce qui suit est une synthèse des informations re
ueillies auprès de Shell, de Lafarge-Plâtre, et de la littérature [4℄, [10℄, [11℄.1.2.1 La matière première : des billes expansibles de polystyrèneLa fabri
ation des billes expansibles de polystyrène 
ommen
e par l'extra
tion, àpartir du pétrole brut, de molé
ules d'éthylène et de benzène donnant par réa
tion 
hi-mique, de l'éthylbenzène (�gure 1.2). Le styrène, monomère du polystyrène (�gure 1.3),est obtenu par déshydrogénation de l'éthylbenzène.Les molé
ules de styrène sont ensuite introduites dans le réa
teur de polymérisationoù elles se trouvent en suspension dans de l'eau en présen
e de divers additifs (�gure 1.4).Il s'agit d'initiateurs (adjuvants de la polymérisation), d'agents de nu
léation (qui règlentla taille moyenne des alvéoles lors de la mise en ÷uvre) et, éventuellement, d'un systèmeignifugeant. Un 
olloïde prote
teur est ajouté dans la phase aqueuse pour stabiliser lasuspension et agir sur le diamètre des billes. La réa
tion de polymérisation exothermiquese développe en fon
tion d'un programme de température dé�ni et, lorsqu'un taux de
onversion 
ritique est atteint, le porogène est introduit sous pression. Le porogène utilisé



Chapitre 1. Problème des variations dimensionnelles du PSE 7
H2

CH 2

CH 3 CH 2
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CH

Fig. 1.2 � Fabri
ation du monomère styrène.
Fig. 1.3 � Formule 
himique semi-développée du polystyrène.

Fig. 1.4 � Unité de fabri
ation de billes expansibles de polystyrène d'après [10℄.



1.2. La fabri
ation industrielle du PSE 8est du pentane, sous deux formes : n-pentane (C5H12) et iso-pentane (ou 2-méthylbutane,
C2H5CH(CH3)2). La teneur en masse de pentane est 
omprise entre 5 % et 8 %. Lorsque
es opérations sont terminées, la �bouillie� obtenue est refroidie et envoyée dans des 
uvesqui permettent d'homogénéiser le résultat de plusieurs polymérisations su

essives. La�bouillie� pré
édente est ensuite essorée pour séparer l'eau des billes ainsi formées. Untamisage pré
is permet d'obtenir plusieurs 
oupes granulométriques allant de 0, 7mm à
2, 4mm de diamètre. En�n, une opération d'enrobage est pratiquée pour éviter le mottagelors de l'expansion des billes, 
'est-à-dire la formation de �grumeaux� de billes, tout enfa
ilitant la di�usion de la vapeur d'eau dans les billes ainsi que le soudage des billesexpansées pendant la phase de moulage.1.2.2 Pro
édé de fabri
ation du PSELa �gure 1.5 illustre s
hématiquement les trois étapes de la fabri
ation de PSE àpartir de billes expansibles : la pré-expansion, la maturation et le moulage.

Fig. 1.5 � Unité de fabri
ation de polystyrène expansé moulé (Do
ument de l'usine deLoriol - Lafarge-Plâtre).



Chapitre 1. Problème des variations dimensionnelles du PSE 91.2.2.1 La pré-expansionLes billes expansibles de polystyrène, imprégnées d'agent porogène, sont d'abordexpansées par mélange ave
 de la vapeur d'eau dans une 
uve agitée. Cette opération,qui 
onsiste à 
hau�er les billes, provoque simultanément deux phénomènes prin
ipaux :un ramollissement de la matri
e de polystyrène et une 
réation de pression de vapeursaturante du porogène, les températures d'ébullition du n-pentane et de l'iso-pentaneétant à 35-36 o

C et 30 o

C respe
tivement [12℄. Il faut de 1 h à 1 h 30min pour traiter 1tonne de billes expansibles.D'autres phénomènes a

ompagnent 
eux liés dire
tement à l'élévation de tempéra-ture et 
onduisent d'une part à une di�usion de la vapeur d'eau à l'intérieur des perles enpré-expansion, 
e qui augmente la vitesse de 
hau�age au sein de la matière et renfor
e lapression interne, et d'autre part à une di�usion du porogène vers l'atmosphère, 
e qui, au
ontraire, réduit la pression interne. Cette perte de pentane est estimée à environ 30 %.Les billes expansées qui sortent de l'appareil sont 
haudes et humides ; aussi sont-ellesgénéralement refroidies et sé
hées par passage dans un lit �uidisé par de l'air (étape 3 dela �gure 1.5).1.2.2.2 La maturation ou stabilisationLes perles pré-expansées, dont le volume peut représenter 50 à 60 fois le volume desbilles avant expansion, sont ensuite véhi
ulées pneumatiquement dans des silos de toilesynthétique qui permettent une bonne ventilation des billes. Lors du refroidissement, lepentane et la vapeur d'eau présents à l'intérieur des billes se 
ondensent ; 
e
i 
rée unedépression dans les alvéoles, 
ompensée partiellement par la di�usion naturelle de l'airambiant au sein des perles (les parois des alvéoles étant perméables aux é
hanges gazeux)pendant la période de sto
kage d'environ 24 heures. Lors de 
ette étape, il se produit uneémanation de pentane.1.2.2.3 Le moulageUne fois sé
hées et stabilisées, les perles sont de nouveau transportées pneumati-quement jusqu'à un atelier de moulage où elles sont introduites dans les moules ave
 desbilles re
y
lées. Les parois du moule en 
onta
t ave
 les billes à souder sont munies debuses de vapeur de moins de 1mm de diamètre ; ainsi seule la vapeur d'eau peut passerdes 
hambres de vapeur à l'intérieur du moule et en sortir. Le 
y
le de moulage 
omportequatre phases prin
ipales.Lors de la phase de désaération et de pré
hau�age, de la vapeur d'eau est envoyéedans les 
hambres de vapeur tandis que les sorties de 
ondensats sont laissées ouvertes(�gure 1.6). La vapeur 
hau�e les parois du moule par 
ondu
tion, éva
ue les 
ondensatsqui se forment, 
hasse l'air présent à l'intérieur du moule et pré
hau�e les billes pré-



1.2. La fabri
ation industrielle du PSE 10expansées. Durant la phase de montée en pression ou de 
ho
 vapeur, de la vapeur estenvoyée sur les parois latérales et les sorties de 
ondensats sont laissées ouvertes sur lesautres parois. Toute la vapeur passe alors à l'intérieur du moule. Sous l'a
tion de la 
haleur,les perles pré-expansées se dilatent à nouveau et 
ommen
ent à se souder ; 
e
i 
rée unerésistan
e au passage de la vapeur dont la pression augmente. Lorsque 
elle-
i atteintune valeur pré-établie, 
omprise entre 0,45 et 0, 80 bar, toutes les sorties de 
ondensatssont fermées tandis que toutes les 
hambres de vapeur sont mises sous pression pendant5 à 20 s entre 0,5 et 1, 2 bar ; les billes s'expansent alors et fusionnent dé�nitivement. Latempérature d'auto
lave est 
omprise entre 110 et 120 o

C. Ensuite le blo
 de PSE estrefroidi, soit grâ
e aux pertes naturelles du moule, soit en
ore par la mise sous vide etl'évaporation de l'eau 
ontenue dans le blo
. Durant 
ette phase, la pression exer
ée parle blo
 sur les parois du moule baisse, 
e qui rend possible l'ouverture du moule auxalentours de 100mbar au bout de quelques minutes.

Fig. 1.6 � Phase de pré
hau�age et de 
ho
 vapeur du moule. L'entrée de la vapeur d'eause fait uniquement sur deux parois latérales [4℄.
La mi
rostru
ture d'un élément de volume d'un blo
 moulé de PSE (�gures 1.7, 1.8)ne présente plus la même régularité que 
elle d'une bille expansée isolée (�gure 1.1).
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Fig. 1.7 � PSE issu d'un blo
 moulé observé au mi
ros
ope éle
tronique à balayage. Lesbilles 
onstitutives du blo
 ne sont plus sphériques et de la porosité ouverte due à une fusionimparfaite inter-billes apparaît aux joints de billes.

Fig. 1.8 � Joint de billes d'une se
tion de blo
 de PSE moulé (�gure pré
édente observéesous plus fort grossissement). Les irrégularités morphologiques y apparaissent plus 
lairementet la distribution spatiale de la porosité (fra
tion volumique de pores) est hétérogène.



1.3. Compréhension antérieure du problème 121.2.3 Produ
tion de 
omplexes de doublage PSE/plâtreAprès leur sto
kage, les blo
s de PSE sont dé
oupés sous forme de panneaux re
tan-gulaires à l'aide de �ls d'a
ier 
hau�és éle
triquement entre 200 et 400 o

C. Typiquement,un blo
 de 5 × 1, 2 × 0, 6m3 est transformé en 6 panneaux de 5 × 1, 2 × 0, 1m3 qui sontensuite soit emballés et sto
kés avant d'être livrés, soit dirigés vers un atelier d'usinagepour y subir 
hanfreins ou rainures, soit en
ore dirigés vers une ligne de fabri
ation de
omplexes de doublage. Ces derniers sont fabriqués par 
ollage d'un panneau de PSE ave
une plaque de plâtre. Ils sont ensuite empilés les uns sur les autres, emballés et sto
késsur la zone dite de gueusage pour y être 
omprimés ave
 un lest (la gueuse) a�n d'assurerun bon 
ollage.1.2.4 Sto
kage, retrait et post-retraitLes lots ainsi 
onstitués sont sto
kés à l'extérieur a�n d'atténuer les e�ets né-fastes des variations dimensionnelles du PSE. Le sto
kage de 
es objets volumineux peuts'étendre sur 6 semaines.Ce pro
édé de fabri
ation du polystyrène expansé présente ainsi l'in
onvénient deproduire un matériau dimensionnellement variable dans le temps. Dans la pratique, 
ephénomène est appré
ié par la mesure du retrait et du post-retrait ([3℄ et [5℄). Ceux-
idésignent la diminution de volume 
onstatée sur les blo
s de PSE mais ne se réfèrent pasà la même période de temps.Le retrait d'un blo
 de PSE est dé�ni 
omme étant la di�éren
e relative entre lesdimensions du moule et 
elles du blo
 moulé 24 heures après démoulage. Il peut dépasserla valeur de 1 %. Il est généralement asso
ié à la période de refroidissement du blo
 dePSE et fait pla
e ensuite au post-retrait. Ce dernier 
orrespond à la variation relativedes dimensions du blo
 de PSE par rapport à un instant 
ompris entre la �n du retrait(24 heures après démoulage) et le moment de l'assemblage du PSE ave
 du plâtre. Lepost-retrait peut être supérieur à 0,3 % pendant une période de 6 semaines, 
e laps detemps 
orrespondant à la durée de sto
kage pratiquée usuellement.1.3 Compréhension antérieure du problèmeLes mé
anismes habituellement 
onsidérés 
omme responsables des variations di-mensionnelles du PSE1 et dont un inventaire rapide est fait dans la suite reposent prin
ipa-lement sur un arti
le [3℄ 
onsa
ré spé
i�quement au problème du retrait et du post-retraitdu PSE2. Ce travail, de nature essentiellement phénoménologique, a pour but premierd'aider de façon pratique les produ
teurs de PSE à minimiser les e�ets du post-retrait.1du moins à notre 
onnaissan
e jusqu'en septembre 1996 - voir Introdu
tion.2
e do
ument, transmis par Shell en 1996, est le seul, à notre 
onnaissan
e, qui traite du problème 
onsidéré.



Chapitre 1. Problème des variations dimensionnelles du PSE 13Sur le plan te
hnologique, l'étude de Järvelä et al. [3℄ 
onseille de faire subir vo-lontairement un pré-retrait à haute température (typiquement 90 o

C) aux blo
s de PSEa�n d'en diminuer le retrait et post-retrait potentiels ultérieurs. Ce
i est suggéré par la�gure 1.9 extraite de 
et arti
le où l'on 
onstate que, pour 
ette température, le retrait à60 o

C est pratiquement stabilisé au bout de 20 heures (il est aussi indiqué que le retraità 60 o

C diminue ave
 le temps durant lequel un pré-retrait est e�e
tué à 80 o

C, sans que
e
i ne soit bien mis en éviden
e dans l'arti
le). Les re
ommandations de Shell pour sedébarrasser du post-retrait semblent reprendre 
ette idée. L'in�uen
e de di�érents para-mètres d'élaboration sur l'amplitude et sur la vitesse du retrait a également été étudiée :
es deux quantités augmenteraient ave
 la taille des billes, le nombre de pré-expansions,la température et le temps de maturation des billes pré-expansées (mais 
e
i n'apparaît
lairement dans l'arti
le que pour le nombre de pré-expansions). De 
ette similitude, Jär-velä et al. déduisent un lien entre la di�usion du pentane résiduel dans le polystyrène au
ours de 
es étapes et le retrait au travers d'une modi�
ation de la mobilité molé
ulairedes 
haînes du polymère par le pentane.

Fig. 1.9 � Retrait à 60 o
C obtenu suite à di�érents types de pré-retrait d'après [3℄. Lesmatériaux A©, B©, C© ont respe
tivement subi un pré-retrait de 37, 2 et 1 heures à 80, 90 et95 o

C respe
tivement.
Sur le plan du 
omportement des matériaux, Järvelä et al. formulent l'hypothèseque le retrait à haute température est dû à la �relaxation des 
ontraintes résiduelles parrelaxation molé
ulaire� et 
ontinue ensuite, notamment à basse température, en raisonde la �destru
tion de la mi
rostru
ture 
ellulaire�. Cette hypothèse est validée par l'ob-servation suivante : les mesures expérimentales de la �gure 1.10, bien que sans é
helle,



1.3. Compréhension antérieure du problème 14indiquent que, au-dessous de 60 o

C, le retrait appro
he de sa valeur �nale asymptotiquetandis qu'au-dessus de 80 o

C, il 
roît 
ontinuellement. Or des études antérieures sur dupolystyrène amorphe pur ont montré l'existen
e de deux types de relaxation molé
ulaireappelées α et β. La �gure 1.11 montre que la première est prédominante au-dessus de80 o

C, la se
onde au-dessous de 60 o

C. D'où la 
on
lusion que le retrait est bien lié à larelaxation molé
ulaire, 
ette dernière étant 
omplétée par une destru
tion progressive dela mi
rostru
ture alvéolaire à 20 o

C.

Fig. 1.10 � E�et de la température ambiante sur le retrait d'après [3℄.
Les 
ontraintes résiduelles invoquées dans [3℄ sont 
elles engendrées par l'hétérogé-néité spatiale et temporelle du 
hamp de température pendant le moulage et le démoulage.Si la relaxation molé
ulaire a lieu, 
es 
ontraintes peuvent alors être supprimées, 
e qui semanifeste par des déformations. Il a été également envisagé d'appliquer 
ette notion de re-laxation molé
ulaire à une orientation des 
haînes polymères sans tensions internes3 : il estpossible que les 
haînes de polystyrène qui se sont déformées lors des phases d'expansion
onservent 
ette orientation défavorable d'un point de vue énergétique. Cette orientationne s'a

ompagnerait pas né
essairement de tensions internes et sa 
onservation est at-3
ette idée avait également été avan
ée dans notre première proposition d'étude mais était exprimée en termesmé
aniques.
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Fig. 1.11 � Variation de la tangente de l'angle de perte en fon
tion de la température rap-portée dans [9℄ pour du polystyrène amorphe pur. Chaque pi
 
orrespond à une relaxationmolé
ulaire. À partir de 0 o
C, la mobilité molé
ulaire des 
haînes du polymère est régiesu

essivement par les relaxations β et α.

tribuée au fait que les 
haînes n'auraient pas le temps de revenir à leur 
onformationd'équilibre4. La désorientation des 
haînes serait alors rendue possible par �la relaxationmolé
ulaire impliquant des glissements de 
haînes les unes sur les autres qui peuvent êtreplus nombreuses en 
as de tensions internes mé
aniques�. C'est pourquoi, des ingénieursde Shell re
ommandent de �se 
on
entrer sur l'importan
e de l'orientation molé
ulairegénérée par la phase d'expansion� en re
onnaissant que �
e problème n'est pas simple 
aril faut tenir 
ompte de l'orientation rémanente 
'est-à-dire 
elle qui n'a pu se relaxer avantle passage sous Tg.� D'où l'idée qu'il �faudrait utiliser un modèle qui tiendrait 
ompte dans
haque dire
tion du pour
entage des 
haînes qui 
onserve un 
ertain taux d'élongation�auquel �s'ajouterait l'e�et de tensions internes, le tout servant à 
al
uler les relaxationsmolé
ulaires et don
 le retrait�.D'autres mé
anismes sont aussi mentionnés en raison de l'état thermodynamiquedu polystyrène 
onsidéré. Celui-
i, en e�et, est ata
tique5 et don
 amorphe, 
'est-à-diresans au
une phase 
ristalline. Le 
omportement d'un tel type de polymère, dit vitreuxau-dessous de la température de transition vitreuse Tg, a été étudié de façon extensiveet présente plusieurs 
ara
téristiques qui sont la relaxation du volume et le vieillissementphysique. La première désigne la diminution du volume d'un polymère à température4
e
i fait impli
itement référen
e à l'état vitreux des polymères amorphes au-dessous de la température detransition vitreuse Tg (voir plus loin et se
tion 3.1).5les groupes phényle du polymère, voir �gure 1.3, sont distribués de façon aléatoire autour de la 
haîne 
arbonéeprin
ipale, 
e qui gêne la 
réation d'une stru
ture ordonnée même à petite é
helle.
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onstante à la suite d'une trempe au-dessous de Tg, la se
onde le dur
issement de 
e mêmepolymère dans les mêmes 
onditions. En�n, 
omme indiqué dans [3℄, la perte en pentanedurant et après le pro
essus de fabri
ation est sus
eptible de modi�er le 
omportementdu polystyrène des parois des alvéoles au travers de la plasti�
ation du polystyrène parle pentane qui entraîne une modi�
ation de la mobilité ma
romolé
ulaire par une autreespè
e 
himique de poids molé
ulaire plus bas.1.4 Analyse et reformulation du problèmeOn 
onstate que 
ette 
ompréhension reste avant tout qualitative et fo
alisée surles propriétés physi
o-
himiques du polystyrène des parois des alvéoles. Faisant l'impassesur le pro
édé de fabri
ation, elle ne permet ainsi ni d'appréhender le r�le joué par lesparamètres d'élaboration sur les variations dimensionnelles du PSE après démoulage, nid'indiquer un moyen de les prendre en 
ompte. Or, il nous semble né
essaire d'intégrer
es deux aspe
ts dans une simulation quantitative des déformations d'un blo
 de PSEaprès démoulage a�n d'en 
onnaître l'in�uen
e sur le retrait et le post-retrait du PSE.L'intégration des mé
anismes physi
o-
himiques avan
és 
i-dessus, sous réserve d'en vé-ri�er la pertinen
e et l'exhaustivité, dans une telle démar
he suppose que l'on puisse lesreformuler dans un 
adre thermomé
anique, 
e que nous montrerons dans un premiertemps. Ensuite, un réexamen du pro
édé de fabri
ation est e�e
tué a�n d'identi�er lesparamètres d'élaboration sus
eptibles d'intervenir dans le retrait et le post-retrait de blo
sde PSE. En�n, munis de 
es informations, nous dégageons une méthode d'appro
he de 
eproblème industriel.1.4.1 Mé
anismes physi
o-
himiques : analyse et reformulationLa relaxation molé
ulaire est volontiers présentée 
omme la 
lé du phénomène deretrait. Elle 
on
erne la mobilité molé
ulaire à di�érentes é
helles et dans di�érents do-maines de température, notamment autour des transitions dites α et β 
omme le montrentla �gure 1.11 et le tableau 1.2, et qui peut assurer la relaxation des 
ontraintes résiduellesasso
iée au retrait.Cette vision est utile dans le sens où la mobilité molé
ulaire est bien au 
oeur dela 
omposante visqueuse du 
omportement des polymères, même si, 
omme le résumele tableau 1.2, la nature exa
te des mouvements molé
ulaires ne fait pas l'objet d'un
onsensus parmi les polyméristes. Notons, en raison des mé
anismes molé
ulaires suggérés,que la relaxation α implique des mouvements molé
ulaires plus amples et plus rapidesque 
eux de la relaxation β. Cette vision évoque également de manière qualitative, maisopportune, l'in�uen
e essentielle de la température puisque les températures de transition
Tg et Tβ du PS (de l'ordre de 100

o

C et 50
o

C respe
tivement) se situent toutes deux dans lagamme de températures subies par le PSE au 
ours de sa fabri
ation. Elle est 
ependantinsu�sante de plusieurs points de vue. D'une part, elle est ambiguë sur la notion de
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ontraintes résiduelles en introduisant une 
ertaine 
onfusion d'é
helles entre le niveaudes 
haînes ma
romolé
ulaires du PS, 
elui du matériau des parois du PSE, 
elui de labille et 
elui du blo
 issu du moulage, 
e que l'on 
onstate d'ailleurs dans l'a

eptiondu terme de 
ontraintes résiduelles donnée dans [3℄. D'autre part, elle distingue les e�etsde la relaxation molé
ulaire de 
eux qui a

ompagnent des solli
itations mé
aniques alorsqu'ils sont de même nature et, de plus, désigne par relaxation, i.e. relaxation de 
ontrainteà déformation �xée, un phénomène de re
ouvran
e, i.e., re
ouvran
e de déformation à
ontrainte nulle. En�n, elle reste purement qualitative et ne permet par elle-même nide donner un ordre de grandeur des variations dimensionnelles du PSE ni de pré
iserl'in�uen
e de la mi
rostru
ture alvéolaire du PSE.référen
e [8℄ référen
e [1℄Relaxation TII
†Température de transition 160 o

CMé
anismes molé
ulaires mouvements tout le long des
haînes ma
romolé
ulairesRelaxation Tα ou Tg
‡Température de transition 100 o

C 130 o
CMé
anismes molé
ulaires mouvements de segments de
haînes impliquant 40 à 100atomes idemRelaxation TβTempérature de transition 50 ± 4

o
C 77 o

CMé
anismes molé
ulaires rotations des groupesphényle autours de la 
haîne
arbonée prin
ipale mouvements 
oopératifs desegments de la 
haîne
arbonée prin
ipaleimpliquant plusieurs atomes
† Le polymère reste un liquide fondu au passage de 
ette température, mais au-dessus, lemouvement d'ensemble des 
haînes devient possible.
‡ La transition vitreuse n'est pas rigoureusement identique à la relaxation α [7℄ : la premièrese manifeste dans un domaine de température dépendant de la vitesse de variation de 
elle-
i(
f. sous-se
tion 3.1.2) ; la se
onde est observée à une température qui dépend essentiellementde la fréquen
e (il su�t d'élever 
ette fréquen
e pour disso
ier les deux phénomènes). Nousnégligerons 
e détail, sa
hant que dans la pratique nous ne 
onsidérerons que Tg.Tab. 1.2 � Relaxations molé
ulaires au-dessus de 0 o

C dans le polystyrène amorphe pur.
La relaxation molé
ulaire n'est, selon nous, pas un 
on
ept assez pré
is pour aboutir



1.4. Analyse et reformulation du problème 18à une modélisation quantitative des variations dimensionnelles du PSE après démoulage,
e qui 
onstitue notre obje
tif �nal. Au 
ontraire, la notion plus globale de 
omportementthermomé
anique vis
oélastique intègre l'essentiel du phénomène et se prête mieux àune détermination expérimentale quantitative qui peut débou
her sur des prédi
tionsquanti�ées en matière de retrait. Ainsi, les variations dimensionnelles du PSE pourrontêtre prédites en fon
tion de l'évolution des solli
itations mé
aniques subies au traversd'un 
omportement de type visqueux et de la propriété de mémoire mé
anique qui luiest atta
hée : à l'instant t, le matériau 
ontinue de réagir à des solli
itations qu'il asubies à tous les instants antérieurs, même s'il ne les subit plus a
tuellement. Dans le 
assimple isotherme, linéaire, sans vieillissement et unidire
tionel, 
ette propriété de mémoiremé
anique peut se traduire au moyen d'un produit de 
onvolution(1.1) ǫ[t] =
∑

i

J [t− ti] · [[σ]]i +

∫ u=t

u=−∞

J [t− u] dσ[u]où [[.]]i est une dis
ontinuité au temps ti, ǫ est la réponse en déformation, σ la solli
itationet où la fon
tion de retard J intègre l'e�et retardé ou (visqueux) des relaxations molé
u-laires.La prise en 
ompte de la température sur le 
omportement du polystyrène des paroisdes alvéoles peut se faire par le biais de J et en modi�ant l'é
helle des temps dans la re-lation (1.1), moyennant un 
ertain nombre d'hypothèses. Ce
i sera l'objet de la se
tion 2.6.La présen
e de deux températures de transition est, dit-on [3℄, responsable d'une évo-lution asymptotique vers sa valeur �nale du retrait au-dessous de 60 o

C et d'une évolution
ontinuellement 
roissante du retrait au-dessus de 60 o

C. Cette dernière a�rmation estde toute éviden
e fausse pour des températures inférieures à Tg. Tout au plus, les 
haînespeuvent-elles revenir à leur état avant expansion ! En 
e sens, les 
ourbes à 80 et 95 o

Cde la �gure 1.10 devraient, au bout d'un 
ertain temps, atteindre un palier, 
omme lefont les 
ourbes aux températures plus basses. Considérons maintenant une bille que l'onexpanse à 115 o

C puis que l'on trempe et que l'on maintient à une 
ertaine température
Tf . Considérons un élément de volume d'une paroi d'une alvéole de 
ette bille. Juste avantla trempe, les 
haînes ont été étirées, puis la trempe ayant lieu à une vitesse trop rapidepour que 
elles-
i aient le temps de revenir à leur état d'équilibre 
orrespondant à Tf(même a priori sous l'a
tion supplémentaire des solli
itations mé
aniques), elles auronttendan
e à le faire ave
 une 
inétique dépendant de la mobilité molé
ulaire disponibleà la température Tf . Prenons 
omme instant initial 
elui où T atteint Tf . En premièreapproximation et 
onformément à 
e qui vient d'être dit, on peut 
onsidérer qu'à l'ins-tant initial 
et élément de volume possède la même 
on�guration que 
elle existant justeavant la trempe. L'é
art entre l'état initial et l'état d'équilibre à Tf et don
 l'amplitudetotale de retrait possible vont don
 diminuer ave
 Tf . Il ressort alors de la �gure 1.10que ni le retrait à 20 o

C, ni 
elui à 60 o

C n'ont atteint leurs valeurs �nales. Dès lors, lasuggestion formulée dans [3℄ pour limiter le post-retrait est 
ontestable 
ar elle repose sur
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f. �gure 1.9). Or le post-retrait ayantlieu sur 6 semaines, soit environ 50 fois plus que le temps d'observation de la �gure 1.9,une évolution, même négligeable, pendant 20 heures de la déformation peut donner uneamplitude de post-retrait supérieure à 0,3 %, 
e qui sera illustré dans la se
tion 2.8. C'est
omme s'il existait une déformation permanente lorsque 
es retraits sont observés surun 
ertain intervalle de temps, 
e qui est parfaitement intégrable dans une formulation(thermo)mé
anique.Il existe, d'ailleurs, deux grandes 
lasses de modèles rhéologiques pour J propres àreprésenter 
es diverses situations de re
ouvran
e de déformation. Ce sont les modèles detype Maxwell et de type Kelvin-Voigt dont les représentants les plus simples en vis
oélas-ti
ité linéaire sont respe
tivement un ressort en série ave
 un amortisseur et un ressorten parallèle ave
 un amortisseur. Nous en verrons des exemples dans la se
tion 2.5. Letableau 1.3 e�e
tue une 
omparaison entre les réponses mé
aniques limites de 
es deuxmodèles. En parti
ulier, un 
omportement de type Maxwell implique l'existen
e de dé-formation permanente après suppression de toute solli
itation (re
ouvran
e partielle).Cette déformation permanente est similaire à la déformation plastique des métaux6 i.e.indépendante de l'é
helle de temps 
onsidérée et nous utiliserons désormais par abus delangage 
es deux termes 
omme synonymes. Inversement un 
omportement de type Kelvinimplique une re
ouvran
e totale que l'on peut d'ailleurs prendre pour une re
ouvran
epartielle si la durée d'observation de l'évolution de la déformation est petite devant letemps de retard du modèle ou si le temps de retard de la fon
tion augmente ave
 letemps é
oulé. Ce dernier 
as fait apparaître une déformation permanente apparente oudéformation rémanente : elle dépend de l'é
helle de temps d'observation. Ce
i rappellela relaxation de volume d'un polymère vitreux qui aurait subi une trempe à partir de satransition vitreuse. On rejoint ainsi le problème de la relaxation molé
ulaire sans tensionsinternes évoqué dans la se
tion 1.3. Sa résolution né
essite de 
onnaître la nature exa
tedes déformations mi
ros
opiques mises en jeu lors des étapes d'expansion.En 
e qui 
on
erne le vieillissement physique, sa prise en 
ompte peut se faire sim-plement en rendant le(s) temp(s) de retard du modèle rhéologique approprié dépendant(s)du temps de façon 
roissante. On peut pro
éder de même pour la plasti�
ation du poly-styrène par le pentane ; un exemple sera donné dans la se
tion 3.5.1.4.2 Analyse des paramètres d'élaboration du PSEJusqu'i
i, la 
ompréhension du problème était fo
alisée sur la mobilité molé
ulairedes 
haînes de polystyrène. Cependant, 
e
i ne 
onstitue qu'un aspe
t du problème desvariations dimensionnelles du PSE ; il faut aussi s'intéresser aux paramètres d'élaboration6phénoménologiquement, il s'agit de plasti
ité ave
 seuil nul, mais de toute éviden
e, les mé
anismes intimesde 
ette plasti
ité du modèle de Maxwell sont totalement di�érents de 
eux des métaux.
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e de retard† élasti
ité instantanée pas d'élasti
ité instantanéeE
helon �uage illimité �uage limitéCréneau re
ouvran
e partielle re
ouvran
e totaleExpérien
e de relaxation‡ relaxation totale à l'in�ni pas de relaxation au sensstri
trelaxation partielle au senslarge
† i.e. la 
ontrainte est imposée.
‡ i.e. la déformation est imposée.Tab. 1.3 � Comportement qualitatif des modèles de type Maxwell et Kelvin.a�n d'appréhender au-moins qualitativement la façon ave
 laquelle ils peuvent in�uen
erle retrait et le post-retrait à l'é
helle de blo
s de PSE. C'est 
e qu'on se propose de fairedans 
ette sous-se
tion avant de proposer une synthèse de l'analyse qu'on vient de menerdans la sous-se
tion 1.4.3.1.4.2.1 La pré-expansionLes mé
anismes molé
ulaires 
onduisant à la formation de la mi
rostru
ture alvéo-laire demeurent en
ore aujourd'hui mystérieux7. Tout espoir de modélisation mé
aniquede la pré-expansion est don
 illusoire à l'heure a
tuelle et est rendu en
ore plus utopiqueen raison des grandes déformations élastovis
oplastiques (sinon, les billes pré-expanséesse dégon�eraient par la suite) subies par le polystyrène des billes expansibles durant 
etteétape de la fabri
ation du PSE. Il est don
 ex
lu de vouloir 
al
uler au moment du mou-lage, pris 
omme instant initial par exemple, l'état initial des variables mé
aniques tenant
ompte de toute l'histoire antérieure 
orrespondant à la phase de pré-expansion.En revan
he, il semble né
essaire d'intégrer le fait que le polystyrène des paroisdes alvéoles des billes de PSE n'est pas identique au matériau polystyrène des billesexpansibles dont il provient.1.4.2.2 Le moulagePar sou
i de simpli�
ation, nous négligeons le re
y
lage de billes dé
hirées ou malexpansées. Supposons que l'histoire de la température pour un volume élémentaire debilles de PSE puisse être s
hématisée (�gure 1.12) par une élévation brutale de 20 o

Cà 115 o

C suivie d'un plateau et en�n par une diminution progressive de la températurejusqu'à la température ambiante de sto
kage, soit 20 o

C pour �xer les idées. On suppose7
ependant, on proposera une étude de deux s
énarios élémentaires de la pré-expansion à la sous-se
tion 3.5.6.



Chapitre 1. Problème des variations dimensionnelles du PSE 21i
i que toutes les grandeurs sont homogènes pour 
et élément de volume.
T[t]
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+
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a

P [t] = P   [t]int a
P [t] = P   [t] < 1 atmint

115  Co

t=0Fig. 1.12 � Histoire simpli�ée en température durant la phase de moulage en un point dublo
 de PSE. La température ambiante est �xée égale à 20 o
C.

Lorsque les billes sont introduites dans le moule et avant élévation de la température,la pression P a
1 dans 
haque alvéole de volume V1 est vraisemblablement inférieure à 1 atm.Lorsqu'on applique soudainement une élévation de température ∆T à t1, le pentane liquidese transforme en gaz et don
 la pression totale P int dans les alvéoles est égale à la pressionpartielle de l'air (P a (20 + ∆T )) augmentée de 
elle du pentane gazeux (P pg (20 + ∆T )).Chaque alvéole étant en surpression par rapport à l'extérieur et les parois étant vis
o-élastiques, le volume des billes peut augmenter progressivement pendant l'intervalle ∆ tjusqu'à 
e que toutes les billes remplissent tout le volume �xe du moule. En raison del'apparition de la for
e de réa
tion des parois du moule, les billes fusionnent entre elles et
elles qui sont pro
hes des parois se trouvent alors en 
ompression par rapport aux autresbilles. On pourrait penser que l'é
rasement des billes au bord du blo
 de PSE qui en résulteamène un gradient de densité positif du 
entre vers le bord du blo
. En réalité, 
e
i n'estvrai que si l'on suppose l'étape de 
hau�age des billes homogène dans tout le blo
 avantque 
elles-
i n'o

upent tout le volume de 
e dernier. Il a été expérimentalement montrédans [4℄ que les billes pro
hes des entrées de la vapeur d'eau, suivant le design du moulede la �gure 1.6, s'expansent avant les autres, empê
hant ainsi 
es dernières de s'expanseridentiquement dès que le volume du moule est atteint. Par 
onséquent les billes du 
entre,du haut et du bas du blo
 sont plus denses que les premières ; la fusion entre billes estmoins parfaite au 
entre que près des bord et la densité (ou inversement la porosité) esthétérogène dans le blo
 de PSE à la �n du moulage.
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ho
 vapeur, la température 
ommen
e lentement à diminuer (parexemple par la 
ondu
tion thermique au travers des parois du moule avant démoulage)et il est vraisemblable qu'un gradient de température s'établit près des bords du blo
 àpartir de l'instant t2. Au 
ours de 
ette diminution 
ontinue de la température, la pressionà l'intérieur des alvéoles, que l'on appelle désormais pression intra-alvéolaire P int, diminueet don
 la pression exer
ée par les billes sur les parois dé
roît, fa
ilitant ainsi le démoulagedu blo
.1.4.2.3 Le démoulageLorsque le blo
 de PSE est retiré du moule, les for
es de réa
tion des parois de 
edernier s'annulent à la surfa
e du blo
 et l'hétérogénéité du 
hamp de température esta

entuée (�gure 1.13) : à un instant t ≥ 0, la température est di�érente d'un point à unautre du blo
 de PSE (plus 
haud au 
oeur qu'au bord) et le taux de refroidissement varieégalement d'un point à un autre. Ces variations de température donnent très 
ertaine-ment naissan
e à des 
hamps de 
ontraintes et de déformations résiduelles dont il faudratenir 
ompte dans un 
al
ul de stru
ture du blo
. Si l'on fait abstra
tion de 
es 
hamps
Parois du moule

x

T[x,t]

T[x,v]

T[x,u]

u > v

Bloc de PSEFig. 1.13 � Pro�l de température suivant une 
oupe du moule et à deux instants di�érentspendant le refroidissement. Cette situation perdure après le démoulage.
résiduels, l'in�uen
e de 
ette diminution de la température sur un élément de volume dublo
 de PSE, est triple :
• elle régit la loi de 
omportement du polystyrène des parois des alvéoles ;
• elle modi�e la pression intra-alvéolaire de 
haque pore de 
haque bille ;
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• elle agit sur la désorption du pentane.À partir du démoulage, plusieurs phénomènes vont entrer en 
on
urren
e, 
e dont ondis
ute de façon purement qualitative 
i-après, en se référant par 
ommodité à un s
hémalinéaire. Le premier 
on
erne la propriété de mémoire mé
anique asso
iée à la vis
oélas-ti
ité du polystyrène des parois des alvéoles durant toutes les phases de la fabri
ation.Pendant la phase de moulage, la pression intra-alvéolaire est une fon
tion 
roissante dutemps jusqu'à l'instant du démoulage pris 
omme instant initial (t = 0). À un instantultérieur t ≥ 0, la déformation asso
iée à 
ette solli
itation se 
ompose de deux parts
orrespondant à une dé
omposition de l'intégrale de (1.1) sur les deux intervalles IR

−
et

[0; t](1.2) ǫ[t] =

∫ 0

−∞

J [t− u] dσ[u] +

∫ t

0

J [t− u] dσ[u]où les notations sont identiques à 
elles de (1.1). La solli
itation est supposée 
ontinueet on rappelle que J , fon
tion de retard, est né
essairement positive et 
roissante. Lepremier terme du membre de droite est alors une fon
tion positive et 
roissante du temps
ar la solli
itation est également 
roissante dans 
et intervalle de temps. Si t est pro
he de
0 et puisque J est 
roissante, on voit alors que le se
ond terme, qui peut être négatif etdé
roissant à la fois, reste négligeable devant le premier. Autrement dit, dans un premiertemps, le volume des billes devrait 
ontinuer de 
roître en raison de leur dilatation vis
o-élastique retardée due à l'histoire antérieure au démoulage de la pression intra-alvéolaire ;
e
i est d'ailleurs 
onstaté sur des blo
s de PSE pendant un 
ourt instant juste après leurdémoulage. Le se
ond phénomène est relié à la diminution de la pression intra-alvéolaire àpartir du démoulage. Lorsque t devient grand par rapport à 0, le se
ond terme du membrede droite de (1.2), négatif et dé
roissant ave
 le temps, devient prépondérant par rapportau premier terme. Il en résulte un retrait, d'origine vis
oélastique i
i, de la bille. En�n, larelaxation de volume du polystyrène des parois des alvéoles à laquelle s'ajoute le retraitprovoqué par la désorientation des 
haînes étirées durant les phases de pré-expansion etd'expansion sont sus
eptibles d'être non négligeables.Comme après démoulage, les bords du blo
 sont libres de se dépla
er, tout 
e quivient d'être dit sur une bille de PSE vaut également, hors e�ets de stru
ture, pour unblo
 de PSE.En�n, il faut noter qu'à 35 o

C, le pentane se liqué�e, provoquant ainsi une 
hutebrutale de la pression intra-alvéolaire ; 
e
i 
orrespond à un saut de déformation représentépar le premier terme de (1.1). La valeur de la 
hute de pression pourrait s'envisager pardes 
onsidérations thermodynamiques dans une étude quantitative du retrait du PSE ;
e
i n'a pas été fait présentement puisqu'il s'agit avant tout i
i de mettre en pla
e desoutils de modélisation.



1.4. Analyse et reformulation du problème 24Dès que le pentane résiduel est liquide, la pression intra-alvéolaire passe au-dessousde la pression atmosphérique. Comme dans l'étape de maturation, de l'air di�use en-suite de l'extérieur dans les alvéoles a�n d'équilibrer les pressions. Autrement dit, dès quela température devient inférieure à la température d'ébullition du pentane, la pressionintra-alvéolaire ne peut qu'augmenter jusqu'à une atmosphère. Il est don
 impossible derelier le post-retrait de blo
s de PSE à une diminution de pression intra-alvéolaire dansl'hypothèse où les parois des alvéoles seraient purement élastiques. Toutefois si 
ette der-nière était avérée, il faudrait imaginer d'autres pro
essus physiques transitoires générantune diminution de volume du matériau. En�n, il se peut qu'on ait 
ombinaison simulta-née de 
es phénomènes, à savoir : des parois vis
oélastiques, une diminution de pressionintra-alvéolaire, ou d'autres pro
essus physiques transitoires à déterminer.1.4.3 Reformulation du problème poséUne meilleure maîtrise de 
es variations dimensionnelles passe, selon nous, par unemodélisation quantitative de 
elles-
i sur un blo
 de PSE, voire sur des panneaux de PSEaprès dé
oupe, intégrant les paramètres matériaux et les paramètres d'élaboration.Il ressort de la se
tion 1.3 que, au stade a
tuel, on ne dispose que d'une 
ompré-hension qualitative et peu hiérar
hisée de 
ertains mé
anismes physi
o-
himiques sus
ep-tibles de jouer un r�le sur le retrait et le post-retrait du PSE. Il serait don
 hasardeuxde ne s'appuyer que sur 
ette 
onnaissan
e, qui, en parti
ulier, fait l'impasse sur l'aspe
t(ma
ro)stru
ture pour formuler des 
on
lusions dé�nitives sur les moyens d'optimiser lepro
édé d'élaboration en vue d'une meilleure maîtrise de 
es variations dimensionnelles.C'est pourquoi il nous semble né
essaire de disposer de quelques outils de des
ription et demodélisation destinés à 
ombler au moins partiellement l'é
art énorme qui sépare l'é
helledes 
haînes ma
romolé
ulaires du polystyrène de 
elle des plaques de PSE, en re
ourantà une reformulation mé
anique sus
eptible, tout en intégrant impli
itement les 
onnais-san
es mi
ros
opiques essentielles, d'ouvrir sur une analyse quantitative du passage dumatériau polystyrène au matériau PSE, puis du matériau PSE à la stru
ture PSE qui est
elle sur laquelle se manifestent les variations dimensionnelles 
onstatées (voir �gure 1.14).La réalisation d'un tel projet (�gure 1.14), alliant aspe
ts matériaux et paramètresd'élaboration dans une loi de 
omportement thermomé
anique d'un élément de volumede PSE intégrée ensuite dans un 
al
ul de stru
ture de type éléments �nis, 
onstitueévidemment une démar
he idéale d'aide à la maîtrise des variations dimensionnelles duPSE. Mais 
e
i suppose, outre la résolution d'un 
ertain nombre d'obsta
les théoriques,la possibilité d'e�e
tuer en temps limité et sans grands moyens expérimentaux des essaisquantitatifs sur un matériau pro
he de 
elui des parois des alvéoles du PSE étudié. Pourdi�érentes raisons8, 
e
i s'est révélé trop ambitieux, notamment pour la 
on
eption d'unmatériau modèle qui aurait pourtant été utile à l'analyse isolée du 
omportement du ma-8voir introdu
tion.



Chapitre 1. Problème des variations dimensionnelles du PSE 25tériau ainsi représenté. C'est pourquoi, nous avons dû restreindre les obje
tifs de notreétude.La sous-se
tion 1.4.2 a permis de montrer la né
essité de la prise en 
ompte de lapression intra-alvéolaire vis-à-vis du retrait et éventuellement du post-retrait, si l'on arriveà établir l'existen
e d'une 
omposante visqueuse dans le 
omportement du polystyrène desparois des alvéoles durant 
ette période. Ce
i indique 
lairement deux axes prioritaires detravail :
• La pression intra-alvéolaire agissant à l'é
helle des alvéoles, il faut don
 s'assurer dela possibilité de l'intégrer dans le 
omportement d'un élément de volume du PSE, 
e quipermettrait d'exprimer dans la seule loi de 
omportement de 
elui-
i l'in�uen
e 
onjuguéede la pression et du 
omportement propre des parois des alvéoles. Il s'agit typiquementd'un problème de mi
romé
anique ou d'homogénéisation visant à déduire le 
omporte-ment mé
anique global d'une bille de PSE de 
elui du polystyrène des parois des alvéoles,de la pression intra-alvéolaire en tenant 
ompte de 
ertains points importants de la mor-phologie alvéolaire. Le 
hapitre 2 y est 
onsa
ré et aboutit à la prévision des variationsdimensionnelles globales d'une bille isolée de PSE pour toute histoire de température etde pression intra-alvéolaire dans un 
adre vis
oélastique linéaire (en a

ord ave
 
e qui aété dit dans les sous-se
tions 1.4.1 et 1.4.2.3).
• Le deuxième axe doit viser à la détermination des mé
anismes essentiels du post-retrait.On a déjà vu l'importan
e de tran
her le débat entre 
omposante visqueuse ou non dumatériau des parois des alvéoles à partir du moment où la pression intra-alvéolaire enn'importe quel point du blo
 
esse de diminuer. Jusqu'i
i, aussi bien pour le retrait quepour le post-retrait, l'inventaire se restreint à la mobilité molé
ulaire visqueuse, à larelaxation de volume, à la désorientation des 
haînes ma
romolé
ulaires, au vieillissementphysique et au r�le plasti�ant du pentane sur le polystyrène. On peut raisonnablementse demander si 
e re
ensement est exhaustif et s'il existe un mé
anisme prédominant.Ainsi, d'après [3℄, la relaxation molé
ulaire est le mé
anisme essentiel du post-retrait.Cette a�rmation doit 
ependant être nuan
ée, puisque d'une part, les essais sur lesquelselle s'appuie ont été réalisés sur des billes expansées et non pas sur le polystyrène desparois des alvéoles, et que, d'autre part, le post-retrait ayant lieu à des températures
omprises entre 20 et 30 o

C, la vis
oélasti
ité éventuelle de 
e matériau risque d'êtretrès faible (
f. tableau 1.2). Nous essayons de répondre à 
es questions au 
hapitre 3 enlaissant de 
�té la détermination expérimentale quantitative de la loi de 
omportementdu polystyrène des parois des alvéoles. On ne tient pas 
ompte de la fusion imparfaitepossible entre des billes du 
entre du blo
. On laisse également de 
�té l'éventualitéd'une destru
tion (
himique) de la mi
rostru
ture alvéolaire dans le blo
 de PSE ; 
e
ine pose toutefois pas de problème de reformulation mé
anique, puisque s'apparentantphénoménologiquement à de la vis
osité à l'é
helle d'une bille, et pourrait être 
onfronté
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 des observations au mi
ros
ope éle
tronique à balayage d'é
hantillons de PSE au
ours du temps. Ce 
hapitre 
ontient aussi un exemple de 
ouplage du 
omportement dupolystyrène de billes expansibles plasti�é par du pentane ave
 le modèle mi
romé
aniquemis au point au 
hapitre 2. Il s'agit d'une méthode de détermination de 
e 
omportementen fon
tion du taux de pentane et de la température, 
e qui peut, dans un 
al
ul destru
ture par éléments �nis, servir de loi de 
omportement d'un point ma
ros
opique dublo
 de PSE pendant la phase de refroidissement.
• L'étape suivante est la simulation thermomé
anique du moulage d'un blo
 de PSE etde l'évolution après sortie du moule, voire après dé
oupe et assemblage. Il s'agira 
ettefois d'un traitement mé
anique 
lassique (par une méthode de résolution numérique detype éléments �nis), utilisant au niveau lo
al les résultats de l'analyse mi
romé
anique. Laphase déli
ate réside dans la simulation de l'opération de moulage puis de démoulage etla détermination des gradients thermiques qui l'a

ompagnent : il faudrait alors disposerd'une représentation réaliste des 
onditions à la limite et des lois de transfert thermique,que l'on a évoquées brièvement dans la sous-se
tion 1.4.2.2, essentielle dans la qualité desprédi
tions des variations dimensionnelles résultantes. Nous nous 
ontentons au 
hapitre 4d'une simple mise en pla
e de quelques éléments de 
ette simulation numérique sur unblo
 de PSE à partir du démoulage au moyen du 
ode de 
al
ul Abaqus.
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Fig. 1.14 � Démar
he méthodologique typique de �Mé
anique des Matériaux� appliquéeau problème des variations dimensionnelles du PSE.
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Chapitre 2
Modélisation mi
romé
anique de laréponse d'un matériau alvéolaire àporosité fermée à une histoire depression intra-alvéolaire

�Il n'y a de s
ien
e que de 
e qui est 
a
hé.�Gaston Ba
helard
2.1 Introdu
tionLe 
hapitre 1 a mis en éviden
e le r�le signi�
atif de la pression intra-alvéolaire sur lesvariations dimensionnelles des blo
s de PSE durant la période de retrait. Cette a�rmationpeut même être étendue au post-retrait si le matériau est su�samment vis
oélastique auxalentours de 20 o

C. Cependant, le passage dire
t de l'é
helle des alvéoles et de leurs paroisà 
elle d'un blo
 de PSE est irréalisable ; le 
al
ul de stru
ture sur 
elui-
i né
essite une loide 
omportement homogène en tout point ma
ros
opique du blo
. Il faut don
, dans unpremier temps, opérer un passage intermédiaire de l'é
helle de la mi
rostru
ture alvéolaireà 
elle d'une bille (ou de quelques billes) ; 
e
i relève typiquement de la Mi
romé
anique.
• �Philosophie� de la Mi
romé
aniqueLa démar
he mi
romé
anique 
onsiste, de façon générale, à ne plus 
onsidérer unmatériau 
omme homogène mais à tenir 
ompte de son hétérogénéité pour prévoir son
omportement global. Elle distingue alors deux é
helles : l'é
helle liée à la stru
ture 
onsti-tuée du matériau en question, dite é
helle ma
ros
opique, par rapport à laquelle la tailledes hétérogénéités est très petite ; et une é
helle, dite mi
ros
opique, à laquelle les hété-



2.1. Introdu
tion 32rogénéités sont nettement distinguables les unes des autres. Le vo
able mi
ros
opique estutilisé i
i par opposition à ma
ros
opique, et non en référen
e à l'é
helle atomique. Extraireles informations géométriques et matérielles disponibles au niveau mi
ros
opique pour enfaire la synthèse au niveau ma
ros
opique 
onstitue le prin
ipe de l'homogénéisation : lematériau hétérogène réel se voit attribuer 
omme élément de volume ma
ros
opique unvolume élémentaire représentatif (VER) de sa mi
rostru
ture. Ce VER joue, pour le mo-délisateur, le r�le d'un é
hantillon prélevé in-situ par un expérimentateur pour des testsen laboratoire dont les résultats sont supposés représentatifs du 
omportement global dumilieu d'origine.En 
e qui 
on
erne le mé
ani
ien, sa préo

upation est de pré
iser les relations entrele 
omportement mé
anique ma
ros
opique (ou global ou homogénéisé ou en
ore e�e
tif)d'un matériau réel et sa 
onstitution mi
ros
opique après en avoir déterminé l'é
hellemi
ros
opique minimale à prendre en 
ompte a�n de parvenir au niveau ma
ros
opiqueet pour laquelle les outils de la Mé
anique des Milieux Continus gardent leur validité.Il vise alors à en retirer une loi de 
omportement de 
e matériau qui soit assez ri
hephysiquement pour lui indiquer en retour 
omment en modi�er l'élaboration pour enoptimiser les performan
es, 
e qui 
orrespond, du moins dans l'esprit, à l'obje
tif de 
etteétude.
• Position du problèmePar rapport au problème des variations dimensionnelles du PSE, on propose dansun premier temps de 
onstruire un outil donnant la loi de 
omportement d'un matériaualvéolaire à porosité fermée soumis à une pression intra-alvéolaire : il s'agit d'exprimer
ette loi ma
ros
opique en fon
tion des lois de 
omportement lo
ales, i.e. 
elle du matériau
onstitutif des parois des alvéoles (la matri
e) supposé homogène et sans défaut et 
ellede l'alvéole, en fon
tion de la pression intra-alvéolaire et d'une 
ertaine des
ription de
ette mi
rostru
ture alvéolaire. On entend par porosité fermée le fait que les membranesd'alvéoles 
ontiguës sont parfaitement soudées entre elles ; désormais, 
ette propriété seraimpli
itement admise.Dans toute la suite, on se pla
e dans l'hypothèse des petites perturbations (HPP).
• Étude bibliographiqueCette question a déjà été abordée dans des travaux antérieurs en élasti
ité linéaireet isotrope. Leur analyse met à jour les pièges et di�
ultés que pose le problème de lamodélisation mé
anique des matériaux alvéolaires ave
 pression intra-alvéolaire.En 1988, Ashby et Gibson [18℄ ont représenté un matériau alvéolaire à porositéfermée soumis à une pression intra-alvéolaire par un assemblage de 
ellules 
ubiques iden-



Modélisation mi
romé
anique d'un matériau alvéolaire... 33tiques remplies d'un gaz (ou d'un �uide) de pression p0 et dont l'épaisseur de membranedes arêtes di�ère de 
elle des fa
es. Ils 
al
ulent d'abord le module de Young et de 
isaille-ment e�e
tifs, respe
tivement notés E∗ et G∗, en fon
tion du module de Young Es dumatériau 
onstitutif des parois des alvéoles et de 
ertaines 
ara
téristiques géométriquesdu 
ube par des 
onsidérations typiques de la Résistan
e des Matériaux. Ces 
ara
téris-tiques sont ensuite reliées aux masses volumiques de la mousse, ρ∗, des membranes, ρs,ainsi qu'à la fra
tion volumique Φ de solide dans les arêtes du 
ube (par opposition auxfa
es) grâ
e à des études géométriques disponibles dans la littérature. Ils obtiennent alors
E∗

Es
= A[C1, C

′
1] +

p0 (1 − 2 ν∗)

Es(1 − ρ∗

ρs
)

(2.1)
G∗

Es
= A[C2, C

′
2](2.2)

A[X, Y ] := X Φ2 (
ρ∗

ρs
)2 + Y (1 − Φ)

ρ∗

ρs
(2.3)où C1, C ′

1, C2 et C ′
2 sont des 
onstantes et où ν∗ est le 
oe�
ient de Poisson e�e
tif.Ces paramètres sont interpolés à partir de résultats d'essais ma
ros
opiques surdi�érents polymères alvéolaires et 
onstituent en quelque sorte le passage mi
ro-ma
ro.Ils trouvent alors que C1 ≃ C ′

1 ≃ 1, C2 ≃ C ′
2 ≃ 3

8
, et ils �xent ν∗ 
omme moyenne d'unensemble de valeurs expérimentales (
omprises entre 0,1 et 0,4) :(2.4) ν∗ ≃

1

3
.La fon
tion A de (2.3) provient de la �exion des arêtes superposée à la tra
tion des fa
es du
ube et d'une 
ertaine des
ription géométrique de l'agrégat de 
ellules. Le deuxième termedu membre de droite de (2.1) représente la résistan
e à la 
ompression du gaz alvéolaireet fait ta
itement appel à une hypothèse d'in
ompressibilité1 du polymère 
onstitutif desparois des alvéoles. Comme le soulignent 
es auteurs, 
e terme ne peut intervenir dansl'expression du module de 
isaillement global (2.2) puisqu'un 
isaillement pur ne produitau
un 
hangement de volume.Mais de fait, ν∗ étant dé�ni 
omme une 
onstante indépendante, la relation isotropeentre les 
onstantes élastiques E∗, G∗, et ν∗, à savoir G∗ = E∗

2 (1+ν∗)
, n'est plus véri�éepar (2.1), (2.2), et (2.4). On voit don
 qu'il ne faut pas �entrer� dire
tement la 
ontribu-tion de la pression intra-alvéolaire dans le 
omportement global du matériau alvéolaire.En 1972, Baxter et Jones [12℄ ont proposé une détermination du 
omportement phy-sique des mousses polymères tenant 
ompte de leur mi
rostru
ture et de leurs 
onstituants.Ils ont pour 
ela adapté un modèle élaboré par Kerner [2℄ en 1956 pour des matériaux
omposites biphasés 
onstitués d'une matri
e 
ontinue entourant des in
lusions parti
u-laires, en 
hoisissant de façon arbitraire les 
onstantes élastiques des in
lusions assimilées1non-mentionnée expli
itement dans [18℄.



2.1. Introdu
tion 34à des alvéoles 
ontenant de l'air. C'est ainsi qu'ils ont annulé le module de 
isaillementde l'air et qu'ils ont �xé la valeur du module de 
ompressibilité 
orrespondant égale à lapression atmosphérique.On peut émettre les réserves suivantes vis-à-vis de leur pro
édé :� l'appro
he mé
anique utilisée dans le modèle de Kerner n'est pas très 
laire, tandisque d'autres modèles, établis de façon rigoureuse, ont par la suite proposé di�é-rentes bornes ou estimations suivant les informations géométriques et matériellesintroduites ; en parti
ulier, depuis 1979, on dispose d'une estimation du modulede 
isaillement e�e
tif grâ
e au modèle des trois phases de Christensen et Lo [15℄,et dans le 
as parti
ulier d'une matri
e plus raide que l'in
lusion, bornons nouspour l'instant à 
onstater sur la �gure 2.1 que l'estimation de Kerner 
oïn
ideave
 la borne supérieure de Hashin-Shtrikman [7℄.� une ambiguïté réside dans le fait de �xer le module de 
ompressibilité de l'air égalà 1 atm. On ne sait pas s'il s'agit d'une propriété intrinsèque de l'air ou d'unereprésentation de la pression exer
ée par l'air sur les parois des alvéoles. Dans lepremier 
as, on peut se poser la question de savoir 
e qui, au niveau des paroisdes alvéoles, équilibre la pression (atmosphérique) extérieure au matériau. Dans lese
ond 
as, 
'est 
onfondre (
omme dans [18℄) deux données mé
aniques de nature
omplètement di�érente à savoir le 
omportement d'une phase et une 
onditionaux limites.� on peut noter aussi que l'appro
he de Baxter et Jones ne permet pas, du moinsd'une façon dire
te, de traiter le 
as d'une pression intra-alvéolaire quel
onque.Les deux premiers points mettent en éviden
e deux di�
ultés. La première résidedans le 
hoix d'un bon modèle mi
romé
anique pour l'estimation du 
omportement homo-généisé d'un matériau alvéolaire. La se
onde 
on
erne la loi de 
omportement des alvéoles.
• Plan de l'étudeLes enseignements que l'on peut tirer de 
es travaux antérieurs suggèrent de traiterle problème mé
anique des matériaux alvéolaires ave
 pression intra-alvéolaire de la façonsuivante.Tout d'abord, il faut 
onserver à la pression intra-alvéolaire son statut de solli
ita-tion mé
anique au niveau des parois des alvéoles. Pour 
ela, on peut dé
oupler le problèmemé
anique de la pression intra-alvéolaire de 
elui de la prédi
tion des 
onstantes élastiquese�e
tives. C'est 
e à quoi sont 
onsa
rées les se
tions 2.2 et 2.3 où la modélisation adoptéefait usage de te
hniques 
lassiques d'homogénéisation en élasti
ité linéaire. Ce
i 
onsiste àpla
er un 
hamp de pré
ontrainte au sein du matériau. Ce 
hamp, que l'on fait dépendreensuite d'une pression uniforme dans une phase, est non-équilibré ; il va don
 engendrerune déformation lo
ale dont on 
al
ulera l'homologue ma
ros
opique. L'avantage d'une
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Fig. 2.1 � Di�érentes bornes et estimations du module de 
isaillement homogénéisé µhomd'un matériau 
omposite biphasé, lo
alement et globalement isotrope, et 
onstitué d'unematri
e 
ontinue entourant des in
lusions parti
ulaires. Le 
oe�
ient de Poisson, le mo-dule de 
isaillement et de 
ompressibilité de l'in
lusion et de la matri
e sont respe
tive-ment (νi, µi, ki) et (νm, µm, km). La fra
tion volumique in
lusionnaire est désignée par
c. L'estimation de Kerner utilisée dans [12℄ 
oïn
ide ave
 la borne supérieure de Hashin-Shtrikman [7℄ pour une matri
e plus raide que l'in
lusion (µm > µi et km > ki). L'appro
hede Hashin-Shtrikman ne prend pas en 
ompte la morphologie de type in
lusion/matri
e maisintroduit l'hypothèse 
omplémentaire de distribution spatiale isotrope des phases.



2.2. Problème d'un matériau hétérogène pré
ontraint 36telle méthode réside dans l'a�e
tation de la 
ontribution de la pression intra-alvéolaireuniquement à la réponse mé
anique du matériau et non pas au 
omportement homogé-néisé, 
e dernier restant à traiter.La question suivante 
on
erne le 
hoix d'un bon modèle mi
romé
anique pour l'esti-mation du 
omportement homogénéisé d'un matériau alvéolaire : pour di�érentes raisons,on verra que le modèle des trois phases de la �gure 2.1 en 
onstitue un bon 
andidat, à
ondition de l'adapter à la présen
e d'alvéoles au lieu d'in
lusions. À 
ette question, est as-so
iée 
elle de la loi de 
omportement des alvéoles : il faudrait annuler les deux 
onstantesélastiques des alvéoles (
e qui est 
on�rmé par Hervé et Pellégrini [26℄ en 1995) et par
onséquent imposer que toute pression intra-alvéolaire P int soit une pression relative à lapression atmosphérique (ainsi si P int = 0MPa, il n'y aura pas de réponse mé
anique dumatériau, 
e qui est normal puisque la pression qui règne dans les alvéoles équilibre lapression extérieure). C'est 
e que nous verrons à la se
tion 2.4.On obtient alors (sous-se
tion 2.4.3) une estimation du 
hamp de déformations ma-
ros
opiques d'un élément de volume de matériau alvéolaire (par exemple une bille de PSEisolée) en fon
tion de 
ette pression et des 
onstantes élastiques des parois des alvéolesau moyen du modèle des trois phases poreux [23℄, [26℄ et de la porosité c qui reste le seulparamètre de la mi
rostru
ture alvéolaire à pré
iser.Dans la se
tion 2.5, le traitement mi
romé
anique pré
édent est transposé dans un
adre vis
oélastique linéaire, sans vieillissement et isotherme par le prin
ipe de 
orres-pondan
e de Mandel [1℄ tandis que la se
tion 2.6 expose les hypothèses introduites pourgénéraliser la situation pré
édente à des 
onditions anisothermes [3℄, [5℄, [11℄.Dans la se
tion 2.7, une première simulation numérique de la déformation transi-toire d'une bille isolée de PSE soumise à des 
onditions en température et en pressionintra-alvéolaire pro
hes de 
elles du post-démoulage, est réalisée. Puis lorsque la tempé-rature ambiante (20 o

C) est atteinte, le post-retrait de 
ette bille est évalué (se
tion 2.8).En�n, la se
tion 2.9 aborde le problème de la modélisation des phases de moulage et dedémoulage.Quelques rappels de Mi
romé
anique utiles au déroulement des 
al
uls de 
e 
hapitreont été reportés en Annexe A.1. Cette annexe pré
ise également quelques 
onventions denotations.2.2 Problème d'un matériau hétérogène pré
ontraintOn 
onsidère, �gure 2.2, un solide élastique hétérogène o

upant un domaine Ωin�niment grand par rapport aux hétérogénéités, soumis à un 
hamp de pré
ontrainte σ
∼

p
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onditions aux limites homogènes en 
ontrainte Σ
∼
sur sa frontière δΩ. Ce 
hampde pré
ontrainte est supposé être indépendant du 
hargement extérieur et de la réponsemé
anique du solide. On désigne par C[x] (respe
tivement S[x]) la distribution spatialedes tenseurs lo
aux des modules (respe
tivement 
omplaisan
es) d'élasti
ité du matériau
onsidéré. Le problème (P ) 
onsiste à déterminer la déformation ma
ros
opique E

∼
de 
esolide. Le problème dual de (P ) pour lequel des déformations homogènes sont imposées àla surfa
e δΩ est résolu en annexe A.2.

(P)

δΩsurΣ div 0

Ω

=/~

C[ ]x

σP

~

[ ]xσP

~

Fig. 2.2 � Matériau hétérogène pré
ontraint. Les 
onditions aux limites sont homogènes.
En l'absen
e de for
es de volume dans Ω, l'équation d'équilibre que doit satisfairele 
hamp de 
ontrainte solution du problème (P ), σ

∼
, se réduit à div [σ

∼
] = 0 ; 
elle-
i,asso
iée à la 
ondition aux limites σ

∼
[x] ·n[x] = Σ

∼
·n[x] où n[x] est la normale extérieureà Ω au point x ∈ δΩ, 
onduit (
f. Annexe A.1.3) à l'égalité entre la 
ontrainte Σ

∼
imposéeà la frontière et la moyenne spatiale de σ

∼
[x] sur le domaine Ω (de volume noté ‖ Ω ‖)(2.5) Σ

∼
=< σ

∼
[x] >

Ω
:=

1

‖ Ω ‖

∫

Ω

σ
∼
[x] dΩet on dé�nit alors la déformation ma
ros
opique par la même relation de moyenne(2.6) E

∼
:=< ǫ

∼
[x] >

Ωoù ǫ
∼
est le 
hamp de déformation asso
ié à σ

∼
par la loi de 
omportement lo
ale ǫ

∼
[x] :=

S[x] : (σ
∼
[x] − σ

∼

p[x]).Le problème (P ) peut être assimilé à la superposition de deux problèmes élémen-taires (P ′) et (P r) (�gure 2.3) en raison de la linéarité (hypothèse HPP, lois de 
om-portement linéaires, indépendan
e de σ
∼

p par rapport aux variables mé
aniques). Le pro-blème (P ′) est un problème 
lassique d'élasti
ité hétérogène d'un 
orps à l'état naturel et
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(P)

= δΩ

(P’)

δΩ

(P  )

+δΩ

r

Σ
~

Σ
~

[ ]xσP

~
[ ]xσP

~

C[ ]x C[ ]x C[ ]x

[ ]xσr

~

[ ]xεr

~

[ ]xσ’
~

[ ]xσ
~

[ ]xε’
~

ε[ ]x
~

0
~

Fig. 2.3 � Dé
omposition du problème (P ) en deux problèmes élémentaires (P ′) et (P r).
soumis aux mêmes 
onditions aux limites que dans le problème initial. Le problème (P r)est identique à (P ) ex
epté que le solide a été dé
hargé à sa frontière. Le solide des pro-blèmes (P ′) et (P r) possède les mêmes modules et 
omplaisan
es élastiques que 
eux duproblème (P ). On a, ave
 des notations évidentes(2.7) ǫ

∼
[x] = ǫ

∼

′[x] + ǫ
∼

r[x],(2.8) E
∼

=





< ǫ

∼

′[x] >
Ω

+ < ǫ
∼

r[x] >
Ω

E
∼

el + E
∼

r .Le se
ond terme du membre de droite de (2.8) est la déformation ma
ros
opique E
∼

rdu solide pré
ontraint après dé
harge (Σ
∼

= 0
∼
) ou en
ore la déformation ma
ros
opiquerésiduelle du problème (P ), tandis que le premier terme est la déformation ma
ros
opiqueélastique E

∼

el du problème (P ′) (ou (P )) et est donnée par(2.9) E
∼

el :=< ǫ
∼

′[x] >
Ω
:= S

hom : Σ
∼où Shom est le tenseur des 
omplaisan
es élastiques homogénéisées tandis que(2.10) Σ

∼
=< σ

∼

′[x] >
Ωpuisque σ

∼

′ est statiquement admissible ave
 Σ
∼
. Par linéarité, le 
hamp de 
ontrainte

σ
∼

′ dépend linéairement de la 
ontrainte imposée Σ
∼

par le tenseur de lo
alisation des
ontraintes B[x](2.11) σ
∼

′[x] = B[x] : Σ
∼
.
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omplaisan
es élastiques homogénéisées Shom est donné par2(2.12) S
hom =< S[x] : B[x] >

Ωave
3(2.13) < B[x] >
Ω
=< t

B[x] >
Ω
= Ioù tB[x] est la transposée de B[x] (
f. Annexe A.1.1) et I est le tenseur identité duquatrième ordre (
f. Annexe A.1.2).Les 
hamps de 
ontrainte σ

∼

r et de déformation ǫ
∼

r lo
ales du problème (P r) sontreliés par(2.14) ǫ
∼

r[x] = S[x] : (σ
∼

r[x] − σ
∼

p[x])ave
 (mêmes arguments que pour < σ
∼

′[x] >
Ω
, 
f. (2.10))(2.15) < σ

∼

r[x] >
Ω
= 0

∼
.Par (2.13), on peut é
rire que(2.16) < ǫ

∼

r[x] >
Ω
=< t

B[x] >
Ω
:< ǫ

∼

r[x] >
Ω
.Comme tB[x] est statiquement admissible ave
 I et que ǫ

∼

r est 
ompatible, en utilisant lelemme de Hill (
f. Annexes A.1.4 et A.1.5), (2.16) devient(2.17) < ǫ
∼

r[x] >
Ω
=< t

B[x] : ǫ
∼

r[x] >
Ω
.Par substitution de (2.14) pour ǫ

∼

r[x] dans (2.17), on a(2.18) < ǫ
∼

r[x] >
Ω
=< t

B[x] : S[x] : σ
∼

r[x] >
Ω
− < t

B[x] : S[x] : σ
∼

p[x] >
Ωet en appliquant à nouveau le lemme de Hill au 
hamp statiquement admissible σ

∼

r et au
hamp de déformation 
ompatible tB : S (
f. Annexe A.1.5)(2.19) < ǫ
∼

r[x] >
Ω
=< t

B[x] : S[x] >
Ω
:< σ

∼

r[x] >
Ω
− < t

B[x] : S[x] : σ
∼

p[x] >
Ω
.Comme σ

∼

r est auto-équilibré (2.15), la déformation ma
ros
opique E
∼

r est(2.20) E
∼

r :=< ǫ
∼

r[x] >
Ω
= − < t

B[x] : S[x] : σ
∼

p[x] >
Ω
.Cette déformation est la déformation ma
ros
opique résiduelle de Ω (i.e. après dé
hargema
ros
opique).2on obtient par substitution de σ

∼

′[x] ave
 (2.11) dans la loi de 
omportement lo
ale ǫ
∼

′[x] = S[x] : σ
∼

′[x]une autre expression de la moyenne spatiale de ǫ
∼

′[x], à savoir < S[x] : B[x] : Σ
∼

>
Ω
, 
e qui donne (2.12) paridenti�
ation ave
 (2.9) puisque Σ

∼

est homogène [28℄.3il su�t [28℄ d'identi�er (2.10) ave
 la moyenne de (2.11) et de se servir des propriétés de symétrie d'un tenseurde 
ontraintes.
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ontraint uniformément dans une seule phase 402.3 Biphasé pré
ontraint uniformément dans une seule phaseOn restreint maintenant le problème (P ) au 
as d'un matériau biphasé pour lequel untraitement de type Levin [10℄, [28℄ pourra être développé. L'é
helle mi
ros
opique 
hoisie
orrespond à 
elle des phases ; 
ha
une d'elle étant prise 
omme un milieu 
ontinu ethomogène. Dans toute la suite, < . >
ς
, (ς = 1, 2), désigne la moyenne spatiale volumiquedans la phase (ς) et Sς est la valeur uniforme de S[x] dans la phase (ς) ; c désigne lafra
tion volumique de la phase (2).Pour représenter mé
aniquement la pression intra-alvéolaire, on pose que le 
hampde pré
ontrainte lo
ale agit seulement dans la phase (2) sous la forme d'une pressionhydrostatique uniforme(2.21) σ

∼

p[x] := −P int ϑ[x] δ
∼où δ

∼
est le tenseur identité du se
ond ordre, ϑ est la fon
tion indi
atri
e de la phase (2)(ϑ[x] = 1 si x ∈ (2) et ϑ[x] = 0 sinon), et où P int est la surpression intra-alvéolairerelative à la pression atmosphérique. Dans 
e 
as, (2.20) peut être transformée en(2.22) E

∼

r = c P int < t
B[x] : S[x] >2: δ

∼
.Par transposition de (2.22) et par symétrie du tenseur des déformations et de 
omplai-san
es, on obtient(2.23) E

∼

r = c P int δ
∼

:< S[x] : B[x] >2= c P int δ
∼

: S2 :< B[x] >2 .Le 
al
ul de < B[x] >2 peut se faire de la façon suivante. On réé
rit expli
itementla relation (2.12) en terme de moyenne spatiale par phase(2.24) S
hom = (1 − c) S1 :< B[x] >1 +c S2 :< B[x] >2et on fait de même ave
 le terme S1 :< B[x] >

Ω
qui par ailleurs est égal à S1 d'après (2.13)(2.25) S1 = S1 :< B >

Ω
= S1 : {(1 − c) < B[x] >1 +c < B[x] >2}.Par soustra
tion de (2.25) ave
 (2.24), on obtient(2.26) < B[x] >2=

1

c
(S2 − S1)

−1 : (Shom − S1),si bien que (2.23) devient(2.27) E
∼

r = P int δ
∼

: S2 : (S2 − S1)
−1 : (Shom − S1).De (2.8) et (2.9), on obtient alors la déformation ma
ros
opique du problème (P )(2.28) E

∼
= S

hom : Σ
∼

+ δ
∼

: S2 : (S2 − S1)
−1 : (Shom − S1)P

int.
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anique d'un matériau alvéolaire... 41Cette déformation est indépendante du tenseur de 
on
entration des 
ontraintes B[x]. Lese
ond terme du membre de droite de (2.28) représente la 
ontribution de la pressionrègnant dans la phase 2 vis-à-vis de la déformation ma
ros
opique totale. Il traduit l'in-�uen
e 
onjuguée de 
ette pression ave
, d'une part, le 
omportement propre des deuxphases, et, d'autre part, ave
 le type d'hétérogénéité mi
rostru
turale au travers du ten-seur des 
omplaisan
es homogénéisées Shom. Il ne reste plus alors, en quelque sorte, qu'àappliquer un modèle mi
romé
anique en adéquation ave
 la morphologie mi
rostru
turaledu matériau étudié.2.4 Mé
anique des matériaux alvéolaires isotropes à porosité fer-méeSi on suppose l'isotropie lo
ale et globale, (2.28) devient (
f. Annexe A.1.2)(2.29) E
∼

= {
1

3 khom
Σ
∼

sph +
1

2µhom
Σ
∼

dev} +
1
k2

1
k2

− 1
k1

(
1

3 khom
−

1

3 k1
)P int δ

∼où kς et µς sont les modules de 
ompressibilité et de 
isaillement de la phase (ς), khom et
µhom sont les modules de 
ompressibilité et de 
isaillement e�e
tifs, Σ

∼

sph et Σ
∼

dev sont lesparties sphériques et déviatoriques du tenseur du se
ond ordre Σ
∼
.Alors que les 
onstantes élastiques de 
haque phase sont 
onnues, il reste à déter-miner leurs homologues homogénéisées, 
e qui peut être fait par des mesures dire
tes oupar l'utilisation d'un modèle mi
romé
anique adéquat.2.4.1 Choix d'un modèle mi
romé
anique adéquatLa �gure 2.1 reprend quelques tentatives antérieures de prédi
tion du 
omportementélastique linéaire d'un matériau 
omposite biphasé lo
alement élastique, linéaire et iso-trope4. Le fuseau formé par les bornes de Voigt et Reuss, historiquement les premières etse réduisant à la loi des mélanges sur respe
tivement la rigidité et la souplesse, se resserreave
 les bornes de Hashin ou de Hashin-Shtrikman grâ
e à une meilleure prise en 
omptede la des
ription de la distribution spatiale des phases de 
e type de matériau.Les bornes de Voigt et Reuss n'utilisent en fait que la 
onnaissan
e des 
onstantesélastiques de 
haque phase et de leur fra
tion volumique en plus de l'hypothèse d'isotro-pie globale. Si 
ette information, minimale, est la seule disponible, il n'est pas possibled'a�ner l'en
adrement des 
onstantes élastiques e�e
tives. A�n de prendre en 
ompte ladistribution spatiale des phases de 
e type de matériau, Hashin [6℄ a introduit en 1962 unassemblage, supposé globalement isotrope, de sphères 
omposites semblables de rayons4le le
teur intéressé pourra 
onsulter [20℄ pour les dis
ussions sur les relations entre toutes 
es di�érentesappro
hes ainsi que leurs interprétations. Signalons que le modèle des trois phases que l'on utilisera ultérieurementn'a toujours pas de signi�
ation physique pré
ise.
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on
entration en in
lusion c = (
aj

bj
)3 est
onstante. De telles sphères, de taille variable, peuvent remplir tout l'espa
e assurantainsi la 
ontinuité de la matri
e et le 
ara
tère in
lusionnaire de la se
onde phase. Entransférant les 
onditions aux limites de l'assemblage à 
haque sphère 
omposite, Hashintrouve par une appro
he variationnelle une estimation du module de 
ompressibilité5 etdes bornes pour le module de 
isaillement. En 1963, Hashin et Shtrikman [7℄ sont parve-nus, au terme d'un traitement mé
anique 
omplexe, à deux nouvelles bornes du modulede 
isaillement sans au
une information spé
i�que sur la mi
rostru
ture autre qu'une hy-pothèse de distribution spatiale isotrope des phases (
e qui est le 
as d'une bille isolée dePSE, voir �gure 1.1). Le fuseau de Hashin-Shtrikman se resserre un peu plus de façon àêtre entièrement 
ompris dans le fuseau de Hashin si l'on pré
ise le 
ara
tère in
lusionnairede la se
onde phase ; 
e
i peut se faire par l'utilisation du 
on
ept de "motifs morpholo-giques représentatifs" [20℄. Dans 
e 
as, on peut donner une interprétation très intituivedes bornes de Hashin-Shtrikman : la borne inférieure de Hashin-Shtrikman 
orrespond àun assemblage de sphères 
omposites où la phase la plus souple est la matri
e 
onnexe,tandis que la borne supérieure 
orrespond à la phase la plus raide utilisée 
omme matri
e
onnexe.Une estimation du 
omportement global d'un matériau de type in
lusion/matri
ea été proposée en 1956 par Kerner [2℄ via une sphère 
omposite enrobée dans un milieuin�ni, représentant le milieu homogène équivalent. Dans 
e modèle, les in
lusions repré-sentent des grains assimilés à des sphères de rayons variables et distribués spatialementde manière isotrope. Le 
omportement ma
ros
opique est déterminé en e�e
tuant unemoyenne spatiale sur les parties sphériques et déviatoriques des tenseurs des déforma-tions et des 
ontraintes et en exprimant les 
onditions de 
ontinuité des dépla
ements etdu ve
teur-
ontrainte uniquement à l'interfa
e in
lusion/matri
e. La non-prise en 
omptede l'interfa
e sphère 
omposite/milieu homogène équivalent est justi�ée par �l'existen
ed'une 
oquille sphérique intermédiaire assurant, de manière in
onnue, la transition entrela matri
e et le milieu homogène équivalent�, 
e qui revient don
 à opérer un transfertdes 
onditions aux limites du matériau 
omposite à 
haque sphère 
omposite et à utiliserl'égalité entre la moyenne des déformations (
ontraintes) et la somme des moyennes desdéformations (
ontraintes) par grains : le milieu homogène équivalent ne sert en fait àrien ! En�n, une nouvelle estimation du 
omportement global d'un matériau de typein
lusion-matri
e a été obtenue via le modèle des trois phases de Christensen et Lo [15℄ quiest fondé sur la résolution d'un problème de sphère 
omposite enrobée dans un milieu in-�ni, représentant le milieu homogène équivalent, dont le 
omportement est déterminé paréquivalen
e énergétique6 ; 
elle-
i est équivalente à la 
ondition d'égalité de la déformation5il obtient en fait que les bornes supérieures et inférieures du module de 
ompressibilité 
oïn
ident.6il s'agit don
 du même problème de départ 
onsidéré par Kerner mais la présen
e du milieu homogèneéquivalent est 
ette fois-
i 
omplètement exploitée.
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omposite ave
 la déformation uniforme imposée à l'in�ni [19℄. Enparti
ulier, le module de 
ompressibilité homogénéisé de 
e modèle des trois phases 
oïn-
ide ave
 
elui de l'assemblage des sphères 
omposites de Hashin (et également ave
 
eluide Kerner). On montre également que le modèle des trois phases est un modèle de typeauto-
ohérent (
e qui fait qu'il fournit une estimation des deux 
onstantes élastiques) quide plus suppose une distribution spatiale isotrope des phases [20℄, 
e qui justi�e le 
hoixde 
e type de modèle dans la suite.2.4.2 Adaptation aux matériaux alvéolairesLes di�érents modèles de la �gure 2.1 ne 
on
ernent pas le 
as des matériaux biphaséspour lesquels l'in
lusion est du vide. Cette situation, dans l'hypothèse d'isotropie lo
ale etglobale, a été étudiée en 1995 dans [26℄ à partir du modèle à n+1 phases [23℄ (extension dumodèle des trois phases [15℄). Il y est indiqué qu'un matériau 
ellulaire à porosité ferméepeut être assimilé à un matériau 
omposite au sein duquel une matri
e 
ontinue 
ontientdes in
lusions, en annulant les deux 
onstantes k2 et µ2 du modèle des trois phases [15℄.Le module de 
ompressibilité e�e
tif de 
e modèle des trois phases poreux devient alors(2.30) khom =
4µ1 k1 (1 − c)

4µ1 + 3 k1 cet le module de 
isaillement e�e
tif est la ra
ine positive de l'équation du se
ond degrésuivante(2.31) λ2 (
µhom

µ1
)2 + λ1 (

µhom

µ1
) + λ0 = 0ave


λ2 = 2(4 − 5ν1)(7 + 5ν1) c
10
3 − 25(ν2

1 − 7 c
7
3 − 252 c

5
3(2.32)

+50(7 − 12ν1 + 8ν2
1) c+ 4(7 − 10ν1)(7 − 5ν1)

λ1 = −(7 + 5ν1)(1 − 5ν1) c
10
3 + 50(ν2

1 − 7) c
7
3 + 504 c

5
3(2.33)

+150ν1(ν1 − 3) c+ 3(15ν1 − 7)(7 − 5ν1)

λ0 = (5ν1 − 7)(7 + 5ν1) c
10
3 − 25(ν2

1 − 7) c
7
3 − 252 c

5
3(2.34)

−25(ν2
1 − 7) c− (7 + 5ν1)(7 − 5ν1)où ν1 est le 
oe�
ient de Poisson de la matri
e.2.4.3 Déformation d'un matériau alvéolaire isotrope à bord libreEn posant k2 = 0 dans (2.29), et en utilisant (2.30), le 
hamp ma
ros
opique résidueldu problème P est (ave
 Σ

∼
= 0

∼
)(2.35) E

∼
= E

∼

r =
c

1 − c
(

1

3 k1
+

1

4µ1
)P int δ

∼
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ore, en fon
tion de k1 et ν1(2.36) E
∼

r =
c

1 − c

1 − ν1

2 (1 − 2 ν1)

1

k1
P int δ

∼
.2.5 Déformation vis
oélastique linéaire isothermeOn 
onsidère un élément de volume d'un matériau alvéolaire à température 
onstanteet uniforme. La surfa
e de 
et élément est libre (Σ

∼
= 0

∼
). La pression intra-alvéolairevarie ave
 le temps et est notée P int[t] dans toute la suite. Le matériau 
onstitutif desparois des alvéoles, la matri
e, est supposé suivre une loi de 
omportement vis
oélastiquelinéaire, isotrope et sans vieillissement. Le 
oe�
ient de Poisson de la matri
e est supposé
onstant. L'hypothèse simpli�
atri
e de non-vieillissement signi�e que deux histoires desolli
itations dé
alées l'une de l'autre dans le temps par translation d'un intervalle donnentlieu à deux réponses dé
alées elles aussi l'une de l'autre par la même translation. Cettepropriété exprime l'homogénéité du matériau dans le temps : la forme de la réponse nedépend pas de l'instant où l'ex
itation est appliquée.Dans 
e 
as, si on impose à 
e matériau une 
ompression hydrostatique 
onstante,alors sa réponse en déformation n'est plus 
onstante mais augmente (en valeur absolue)au 
ours du temps. Cette réponse - une fon
tion du temps - normalisée par l'amplitudede la solli
itation est, par dé�nition, la fon
tion de retard en 
ompression hydrostatique

t → J [t]. La fon
tion de relaxation en 
ompression hydrostatique t → k1[t] est dé�niede la même manière, mais 
ette fois ave
 la 
ontrainte 
omme réponse à une déformation(sphérique) imposée. Cette fon
tion est l'analogue du module de 
ompressibilité k1 dans le
as de l'élasti
ité linéaire isotrope. Ces fon
tions de retard et de relaxation en 
ompressionhydrostatique sont inverses l'une de l'autre au sens des 
onvolutions.Le modèle mi
romé
anique développé pré
édemment pour une matri
e élastique,linéaire et isotrope, se trans
rit dire
tement si 
elle-
i est vis
oélastique, linéaire, isotropeet non-vieillissante. D'après le prin
ipe de 
orrespondan
e [1℄, toutes les grandeurs vis-
oélastiques sont liées entre-elles par les mêmes équations en élasti
ité, à 
ondition derempla
er 
haque produit de multipli
ation par un opérateur de 
onvolution. De 
ettemanière, la déformation ma
ros
opique résiduelle d'un matériau alvéolaire, (2.36), s'é
rit
E
∼

[t] = KJ [t]⋆
dP int

dt
[t] δ

∼
(2.37)

= K{

∫ t

−∞

J [t− u]
dP int

du
[u] du+

∑

i

J [t− ti] [[P
int]]i} δ

∼où(2.38) K :=
c

1 − c

1 − ν1

2 (1 − 2 ν1)
,
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J est la fon
tion de retard en 
ompression hydrostatique de la matri
e, [[P int]]i est unedis
ontinuité de la pression au temps ti, et ⋆ est le produit de 
onvolution de Riemann7.L'état de référen
e 
hoisi 
oïn
ide ave
 
elui du démoulage, 
e qui implique que ladéformation élastovis
oplastique due à l'étape de pré-expansion et d'expansion durant lemoulage n'est pas prise en 
ompte. Par 
onséquent toute déformation se réfère à l'instantdu démoulage (t = 0).Pour illustration, on suppose que la fon
tion de retard suit un modèle paraboliquede type Maxwell [16℄(2.39) J [t] := J0 [1 +

1

Γ[1 + β]
(
t

τ
)β]H[t]où β est un 
oe�
ient fra
tionnaire (0 ≤ β ≤ 1), J0 est la 
omplaisan
e élastique, τ untemps de retard, Γ la fon
tion d'Euler et H la fon
tion de Heaviside. Lorsque β = 0, lamatri
e est élastique et pour β = 1, elle se 
omporte 
omme un modèle de Maxwell. Pourdes valeurs intermédiaires, la matri
e montre du �uage illimité (�gure 2.4).Dans toute la suite, on pose c = 0, 98 et ν1 = 0, 3 ; la première valeur 
orrespondà un polystyrène expansé de 20 kg ·m−3 et la se
onde au 
oe�
ient de Poisson du poly-styrène à 20 o

C. En utilisant (2.37), (2.38), et (2.39), on peut 
al
uler (�gures 2.6 et 2.8)la déformation E[t] dé�nie par E
∼

[t] = E[t] δ
∼
en faisant varier β de 0,0 à 0,5 et pourdeux histoires de pression intra-alvéolaire données par les �gures 2.5 et 2.7. L'intégrationnumérique dans (2.37) ainsi que le 
al
ul numérique de la fon
tion d'Euler (2.39) ont étée�e
tués ave
 Mathemati
a (version 2.2). On voit que la prin
ipale 
ara
téristique dela réponse en �uage tient à la variation 
ontinue de la déformation.Un �uage limité peut être représenté en utilisant le modèle de Kelvin-Voigt(2.40) JKV [t] := J

KV

0 (1 − e−t/τKV )H[t]Les �gures 2.9 et 2.10 respe
tivement montrent le retrait d'un matériau alvéolaire asso
iéaux histoires de pression dé�nies sur les �gures 2.5 et 2.7. Les deux réponses en �uage
onvergent rapidement vers leur valeur limite −K ≃ −42, 9.2.6 Déformation vis
oélastique linéaire anisothermeOn 
onsidère à nouveau un élément de volume d'un matériau alvéolaire à porositéfermée mais 
ette fois dans des 
onditions non isothermes. La surfa
e de 
et élémentest libre (Σ
∼

= 0
∼
). Le matériau 
onstitutif des parois des alvéoles, la matri
e, est supposésuivre une loi de 
omportement vis
oélastique linéaire, isotrope et sans vieillissement maisdépendant de la température. Le 
oe�
ient de Poisson de la matri
e est supposé 
onstant.7l'existen
e de (2.37) est assurée si l'on 
onsidère J et P int 
omme des distributions à supports limités àgau
he [27℄.
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tion de retard hydrostatique de la matri
e (2.39) normalisée J
J0

.
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Fig. 2.5 � Pression intra-alvéolaire normalisée et relative à la pression atmosphérique.L'é
helle des temps est également normalisée par rapport au temps de retard de la ma-tri
e (2.39). La pression avant démoulage (t = 0) est supposée 
onstante et égale à P0.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
t/τ

−225

−200

−175

−150

−125

−100

−75

−50

−25

0

E
[t/

τ]
/(

P
0 
 . 

J 
0)

 

β=0.0

β=0.1

β=0.2

β=0.3

β=0.4

β=0.5

Fig. 2.6 � Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de pressionintra-alvéolaire dé�nie par la �gure 2.5. L'état initial à t = 0 est pris 
omme état deréféren
e.
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Fig. 2.7 � Pression intra-alvéolaire de type gaussien, e−(t/τ)2 , normalisée et relative à lapression atmosphérique. L'é
helle des temps est également normalisée par rapport au tempsde retard de la matri
e (2.39). La pression avant démoulage (t = 0) est supposée 
onstanteet égale à P0.
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Fig. 2.8 � Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de pressionintra-alvéolaire dé�nie par la �gure 2.7. L'état initial à t = 0 est pris 
omme état deréféren
e.
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Fig. 2.9 � Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de pressionintra-alvéolaire dé�nie par la �gure 2.5. L'état initial à t = 0 est pris 
omme état deréféren
e. La matri
e se 
omporte 
omme le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). L'é
helle destemps est également normalisée par rapport au temps de retard de la matri
e (2.40).
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Fig. 2.10 � Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire depression intra-alvéolaire dé�nie par la �gure 2.7. L'état initial à t = 0 est pris 
omme étatde référen
e. La matri
e se 
omporte 
omme le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). L'é
helledes temps est également normalisée par rapport au temps de retard de la matri
e (2.40).
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oélastique linéaire anisotherme 50On suppose que dans un 
ertain domaine de température et en 
ondition isotherme, larelation (2.37) s'applique(2.41) ET
∼

[t] = KJT [t]⋆
dP int

dt
[t] δ

∼où JT est la fon
tion de retard en 
ompression hydrostatique des parois des alvéoles àtempérature 
onstante T . On présente dans un premier temps le traitement anisotherme
hoisi que l'on va appliquer au 
omportement du matériau alvéolaire.Le 
al
ul de la réponse thermomé
anique d'un élément de volume vis
oélastiquelinéaire en situation anisotherme est un problème toujours ouvert. Ce dernier peut êtresimpli�é si le matériau suit une loi d'équivalen
e temps-température (�gure 2.11). Cetteloi 
onsiste à postuler que, à une température 
onstante T , la variation d'une propriété dumatériau (telle que la fon
tion de retard en 
ompression hydrostatique) durant un inter-valle de temps est égale à 
elle qui aurait lieu à une température de référen
e Tr, durant lemême intervalle de temps multiplié par le fa
teur de translation aTr
[T ] stri
tement positif(2.42) ∀T, JT [t] = JTr

[aTr
[T ] t],ave
 aTr

fon
tion 
roissante de la température et (
f. �gure 2.11)(2.43) aTr
[T ]






= 1 si T = Tr

> 1 si T > Tr

< 1 sinon .Le prin
ipe de l'équivalen
e temps-température ne su�t pas pour résoudre un problèmeanisotherme. Il permet seulement de prévoir la réponse mé
anique d'un élément de volumeà une température 
onstante T si son 
omportement est 
onnu à une autre température.Une se
onde hypothèse, suggérée initialement dans [3℄ et reprise dans [5℄ et [11℄,
onsiste à rempla
er la loi de 
omportement anisotherme par une autre loi isotherme maisave
 une é
helle de temps �
tive ξ intégrant l'histoire de la température. Le point de départde 
ette hypothèse est que si entre t et t + dt, la température est T [t], alors le prin
iped'équivalen
e temps-température donne JT [t+ dt− t] = JT [dt] = JTr
[aTr

[T [t]] dt]. Ainsil'intervalle de temps réel dt est équivalent à un intervalle de temps �
tif dξ = aTr
[T [t]] dt.Il est d'usage de prendre T [t = 0] = Tr, de sorte que le temps �
tif initial est nul8, 
e quidonne (en admettant que aTr

soit intégrable)(2.44) ξ := G[t] =

∫ t

0

aTr
[T [u]] du.

G est 
ontinue pour tout t et, 
omme aTr
[T ] est positif pour tout T , G est une fon
tion
roissante du temps, si bien que son inverse existe.8nous reviendrons plus en détail sur 
e point à la sous-se
tion 2.9.2 a�n de ne pas gêner la présentation de laméthode utilisée.
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anique d'un matériau alvéolaire... 51La résolution du problème vis
oélastique linéaire anisotherme peut alors se faireen deux étapes. Au problème anisotherme 
onstitué par (2.41) et par des histoires detempérature et de pression intra-alvéolaire, se substitue la réponse vis
oélastique linéaireet non-vieillissante en déformation à température 
onstante Tr(2.45) Ê
∼

[ξ] := KJTr
[ξ]⋆

dP̂ int

dξ
[ξ] δ

∼où f̂ [ξ] est dé�ni par f [t] := f̂ [G[t]] et ξ est donné par (2.44). Ensuite, la déformationvis
oélastique anisotherme est 
al
ulée en revenant à l'é
helle des temps réels par inversionde la fon
tion G. Cette déformation anisotherme doit être 
omplétée par la déformation

Tr
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Fig. 2.11 � Equivalen
e temps-température. La fon
tion de retard de référen
e est repré-sentée par la 
ourbe à Tr. Si à l'instant t, la température est T1 > Tr, alors on obtient lavaleur de log[JT1 [log[t]]] en translatant l'axe des temps d'un intervalle log[aTr [T1]] > 0,soit aTr [T1] > 1. Le même raisonnement 
onduit à aTr [T2] < 1 si T2 < Tr.
thermique linéaire, supposée isotrope,(2.46) E

∼

th[t] = αhom (T [t] − T [0]) δ
∼où αhom est le 
oe�
ient de dilatation thermique9 homogénéisée du matériau alvéolaire.9la variation thermique du volume vaut alors 3αhom (T [t] − T [0]) δ

∼

.
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ation à une bille de PSE 522.7 Appli
ation à une bille de PSEOn 
onsidère une bille de PSE isolée que l'on pourrait extraire d'un blo
 de PSEaprès démoulage. À partir de 
et instant, les variations dimensionnelles de la bille vontdépendre de 
elles de la température et de la pression intra-alvéolaire.2.7.1 DonnéesOn 
onsidère, à titre illustratif, l'histoire de température suivante(2.47) T [t] := (Ti − Tf) e
−(t/θ)2 + Tfoù Ti et Tf sont respe
tivement les températures initiale et �nale, et θ est une 
onstantede temps propre à 
ette histoire. Celle-
i est supposée être pro
he de 
elle régnant en unpoint du blo
 de PSE depuis le démoulage, à Ti = Tg ≃ 100

o

C, jusqu'au refroidissement
omplet, à Tf ≃ 20
o

C (voir �gure 2.12).
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Fig. 2.12 � Histoire de température, T [t/θ], à partir de la �n du moulage.
La pression intra-alvéolaire (�gure 2.13) 
orrespond à la pression relative exer
éepar le blo
 
ontre les parois du moule. Son amplitude P0 est d'environ 1, 2MPa. Desmesures expérimentales faites au SRTCL montrent que t2 ≃ 40 heures tandis que t1 ≃ 5se
ondes. De plus, t2 
oïn
ide ave
 le temps pris par la température pour atteindre latempérature ambiante de sto
kage, prin
ipalement en raison de la dépendan
e en tempé-rature de la pression intra-alvéolaire. On peut voir sur la �gure 2.12 que la températureest pratiquement égale à Tf ≃ 20

o

C lorsque t/θ ≃ 3, si bien que θ ≃ 48000 s. Ainsi,on a θ = t2/3, 
e qui signi�e que dès que le démoulage a lieu, la pression intra-alvéolaire
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roît linéairement vers la pression atmosphérique, tandis que les parois des alvéoles serigidi�ent progressivement ave
 la 
hute de température.
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Fig. 2.13 � Histoire de surpression intra-alvéolaire. P0 est la pression initiale, t1 et t2 sontdeux paramètres d'élaboration.
Conformément aux propriétés générales des polymères et sans préjuger pour l'ins-tant de la nature mi
ros
opique des mouvements ma
romolé
ulaires en jeu, on 
onsidèredésormais que le polystyrène des parois des alvéoles a un 
omportement vis
oélastique10linéaire, isotrope, non-vieillissant entre 20 et 100 o

C et qu'il suit le prin
ipe de l'équi-valen
e temps-température. On suppose que le 
oe�
ient de Poisson de 
e matériau est
onstant et indépendant de la température ; les fon
tions de retard en 
ompression hydro-statique et déviatorique possèdent alors le même fa
teur de translation aTg
. Aussi, pourtoute température T 
omprise entre 20 et 100 o

C, la relation (2.41) reste vraie. La fon
-tion de retard en 
ompression hydrostatique du polystyrène des parois des alvéoles JT estsupposée obéir à (2.39) ave
 un temps de retard τ
T
dépendant de la température. Dansle domaine de température en question, le fa
teur de translation d'un polymère vitreux
omme le polystyrène est 
onnu pour être gouverné par une loi arrhénienne ([17℄, [21℄, [25℄)(2.48) aTg

[T ] = e
−∆H

R
[ 1
T
− 1

Tg
]où ∆H est l'énergie d'a
tivation enthalpique de la relaxation molé
ulaire et R est la
onstante des gaz parfaitsR ≃ 8, 31 J ·mol−1·K−1. En outre, pour des polymères amorphesau-dessous de leur transition vitreuse, ∆H ≃ 120 kJ ·mol−1, d'après [17℄, si bien que pourle polystyrène ∆H

R Tg
≃ 39.10
e qui in
lut également l'élasti
ité.
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ation à une bille de PSE 54On obtient alors que le fa
teur de translation dé
roît jusqu'à la faible valeur d'environ
2, 4×10−5 (�gure 2.14), 
e qui signi�e qu'à β �xé, la 
ourbe de retard à 100 o

C est dé
aléevers des temps plus longs (≃ 100 000 fois) lorsque la température est abaissée à 20 o

C.
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Fig. 2.14 � Fa
teur de translation du polystyrène des parois des alvéoles en fon
tion dutemps. Ce fa
teur 
onverge rapidement vers environ 2, 4 × 10−5 ave
 ∆H
R Tg

= 39.
En�n, le 
oe�
ient de dilatation thermique linéaire11 est estimé par la formule deLevin [10℄ appliquée au modèle des trois phases poreux. Il su�t pour 
ela de 
onsidérerun matériau biphasé à déformations thermiques initiales lo
ales ǫ

∼

th[x] = α
∼
[x] ∆T ave

ontraintes homogènes au 
ontour. La résolution de 
e problème, en se plaçant dans lesmêmes hypothèses d'homogénéité et d'isotropie de la se
tion 2.3, donne ([14℄, [28℄)(2.49) αhom =< α >

Ω
+

1
khom− < 1

k
>

Ω

1
k1

− 1
k2

(α1 − α2) = α2 +
α1 − α2

1
k1

− 1
k2

(
1

khom
−

1

k2
)où ας est le 
oe�
ient de dilatation thermique linéaire de la phase ς. Dans le 
as d'unmatériau alvéolaire (k2 = 0 et relation (2.30)), le 
oe�
ient e�e
tif se révèle être identiqueà 
elui de la matri
e, 
'est-à-dire αhom = 8× 10−5K−1 pour du polystyrène amorphe [22℄.11
f. note 9
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anique d'un matériau alvéolaire... 552.7.2 Retrait anisotherme d'une bille de PSE après démoulageLe paramètre J0 de la fon
tion de retard parabolique à Tg est �xé égal à 0, 4GPa−1et indépendant de la température (en a

ord ave
 le prin
ipe de l'équivalen
e temps-température) ; 
ette valeur 
orrespond à un module de Young de 3GPa et à un 
oe�
ientde Poisson de 0, 3 à environ 20 o

C ([4℄, [22℄) et ne prend pas en 
ompte la dépendan
een température de 
es 
onstantes élastiques. Si la vis
osité du polystyrène à Tg est priseégale à environ ηg := 1013 Poise, valeur qui lui est attribuée 
onventionnellement à latransition vitreuse, alors le temps 
ara
téristique de la fon
tion de retard τg à Tg est égalà τg := ηg

k1
= 400 s.La température de référen
e de (2.45) est Tr := Tg. Comme θ 6= τg, un 
hangementde variable ω[t/θ] := ξ[t]/θ, est né
essaire dans (2.45). Ave
 l'histoire de pression donnéesur la �gure 2.13, la déformation isotherme �
tive à Tg devient

Ê
∼

[θ ω] =
KP0 J0

ω1 − ω2

[(ω − ω1)H[ω − ω1] − (ω − ω2)H[ω − ω2]

+ (
θ

τg
)β (ω − ω1)

1+β H[ω − ω1] − (ω − ω2)
1+β H[ω − ω2]

Γ[1 + β] (1 + β)
] δ

∼

(2.50)où ωi := ω[ti/θ]. En utilisant les données sur le polystyrène, les variations dimensionnellesde la bille expansée isolée sont 
al
ulées par inversion de la fon
tion G sur l'é
helle destemps réduits (t/θ) puis sur 
elle des temps réels. Le 
al
ul numérique de (2.50), ω,et ξ (2.44) est immédiat tandis que l'inversion de G est obtenue par interpolation dupremier ordre. Toutes 
es évaluations sont faites ave
 Mathemati
a (version 2.2).La �gure 2.15 montre le retrait d'une bille de PSE à partir du démoulage sur l'é
helledes temps réels pendant 48 heures. De grandes amplitudes (jusqu'à 11,5 % pour β = 0, 5)à partir du démoulage sont obtenues et ont lieu prin
ipalement durant les dix premièresheures. À 
et instant, la pression intra-alvéolaire est environ le quart de sa valeur �nale etla température a 
huté à environ 60 o

C (la moitié de sa variation totale), 
e qui signi�e que
es amplitudes et 
inétiques de variations dimensionnelles sont prin
ipalement déterminéespar les hautes températures. La �gure (2.16) montre la déformation thermique d'une billede PSE : 
elle-
i est négligeable par rapport à la déformation provoquée par la pressionintra-alvéolaire, �gure 2.15. Par ailleurs, on peut noter que la vitesse de retrait au temps
t1 est dis
ontinue à droite de β = 0. Le 
al
ul montre que

β = 0 ⇒ Ė[t1] =
2KJ0P0

t1 − t2
, β > 0 ⇒ Ė[t1] = KJ0P0

aTg
[t1]

θ
∫ t1

θ
t2
θ

aTg
[θu] du

,
e qui donne numériquement :
β = 0 ⇒ Ė[t1] ≃ −2, 9 × 10−7 s−1, β > 0 ⇒ Ė[t1] ≃ −1, 4 × 10−6 s−1.L'in�uen
e de la valeur de Tf sur les variations dimensionnelles d'une bille de PSEest mise en éviden
e sur la �gure 2.17. La déformation thermique n'y est pas prise en
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Fig. 2.15 � Retrait anisotherme d'une bille de PSE juste après démoulage.
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Fig. 2.16 � Déformation thermique d'une bille de PSE après démoulage.
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ompte, et par sou
i de simpli�
ation, le 
omportement de la matri
e est représenté parle modèle de Kelvin-Voigt (2.40) : les valeurs numériques du temps de retard à Tg et dela 
omplaisan
e élastique JKV

0 sont reprises égales respe
tivement à 400 s et 0, 4GPa−1.Les histoires de température et de pression intra-alvéolaire sont les mêmes que 
ellesdes �gures 2.12 et 2.13. En parti
ulier, la pression intra-alvéolaire atteint la pressionatmosphérique lorsque la température atteint la température ambiante. Comme dansle 
as isotherme (�gures 2.9 et 2.10), la déformation 
onverge rapidement vers sa valeurlimite−KP0 J
KV

0 ≃ −2, 06 %. La vitesse de retrait augmente lorsque la température �nale(ambiante) dé
roît ; 
e à quoi on ne s'attend pas a priori. Cependant, l'amplitude de retrait40 heures après démoulage varie dans le même sens que Tf (elle est ≃ 2, 0037 % à 20 o

Cet ≃ 2, 0098 % à 35 o

C) ; la di�éren
e est quantitativement faible mais qualitativementimportante pour le post-retrait. La déformation thermique est à nouveau négligeable vis-à-vis du retrait engendré par la pression intra-alvéolaire.
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Fig. 2.17 � Retrait anisotherme d'une bille de PSE après démoulage. Le polystyrène desparois des alvéoles est rhéologiquement représenté par le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). Latempérature initiale est de 100 o
C dans les deux 
as.



2.8. Post-retrait d'une bille de PSE 582.8 Post-retrait d'une bille de PSE2.8.1 Dé�nitionLes variations dimensionnelles du PSE sont industriellement gênantes en raison deleur longue durée de nuisan
e. Dans la pratique, le retrait est mesuré à partir du démoulage(t = 0) tandis que l'instant de référen
e tr du post-retrait, généralement supérieur à24 heures, n'est pas pré
isé. Ce dernier est donné par(2.51) R[t] =
E[t] −E[tr]

1 + E[tr]
+ αhom (T [t] − T [tr]).Dans la suite, on utilise su

essivement le modèle parabolique de Maxwell et le modèle deKelvin-Voigt pour représenter le 
omportement de la matri
e. Le premier 
as sert à mon-trer la possibilité d'obtenir une grande variété d'évolutions du post-retrait en fon
tion du
oe�
ient fra
tionnaire β et d'insister sur l'importan
e de l'instant initial des mesures dupost-retrait. Il in
lut également une simulation dans le 
as d'une matri
e in
ompressible.Dans le se
ond 
as, l'attention est portée sur l'in�uen
e de la température ambiante desto
kage sur la 
inétique et l'amplitude du post-retrait. C'est pourquoi, on a utilisé lemodèle de Kelvin-Voigt.2.8.2 Modèle parabolique de MaxwellNous utilisons i
i le modèle rhéologique (2.39) qui permet de faire varier la 
inétiquede la fon
tion de retard JT ave
 le 
oe�
ient β. Cette se
tion a pour but égalementde montrer l'importan
e de la valeur de l'instant de référen
e tr. À titre d'illustration,nous prenons tr = 24 puis 40 heures. Le post-retrait peut alors être évalué en translatantl'instant de référen
e de la �gure 2.15 de tr = 0 à tr = 24 heures, �gure 2.18, ou à

tr = 40 heures, �gure 2.19, et en prenant en 
ompte la déformation thermique.La �gure 2.18 montre une évolution du post-retrait pour un polystyrène qui seraitpurement élastique (β = 0). Ce
i s'explique par la relation (2.36) : la déformation élastiqued'une bille purement élastique varie 
ependant ave
 le temps aussi longtemps que lapression intra-alvéolaire est dépendante du temps : E
∼

[t] = K J0 P
int[t] δ

∼
. À températureambiante, la pression intra-alvéolaire a déjà atteint la pression atmosphérique (au bout de40 heures i
i, �gure 2.13), si bien que l'hypothèse d'un 
omportement vis
oélastique dupolystyrène des parois des alvéoles est né
essaire pour engendrer du post-retrait à 20 o

C ;
'est 
e que montre la �gure 2.19 : lorsque le polystyrène est purement élastique (β = 0),au
une variation dimensionnelle n'est observée alors que des amplitudes supérieures à
0, 3 % (β ≥ 0, 8) peuvent être trouvées dans le 
as vis
oélastique, 
e qui 
orrespond auxordres de grandeur du post-retrait 
onstaté sur six semaines (sous-se
tion 1.2.4). En fait,un large domaine d'amplitude de post-retrait peut être balayé en 
hangeant la valeurde β. La �gure 2.20 reprend la �gure 2.19 mais pour un temps d'observation nettementplus petit et 
orrespondant aux 
ourbes B© et C© de la �gure 1.9. Elle montre bien que la
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Fig. 2.18 � Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant six semaines. L'état de référen
eest l'état 24 heures après démoulage.
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Fig. 2.19 � Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant six semaines. L'état de référen
eest l'état 40 heures après démoulage. La température et la pression intra-alvéolaire sontdésormais 
onstantes et respe
tivement égales à 20 o
C et à 1 atm.
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on
lusion des auteurs de 
ette dernière �gure n'est pas pertinente puisque le post-retraitnégligeable sur 20 heures ne l'est plus sur 6 semaines (par exemple, de moins de 0,01 %en 20 heures il passe à 0,3 % en 6 semaines pour β = 0, 8).
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Fig. 2.20 � Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant 20 heures. L'état de référen
eest l'état 40 heures après démoulage. La température et la pression intra-alvéolaire sontdésormais 
onstantes et respe
tivement égales à 20 o
C et à 1 atm. I
i le post-retrait estnégligeable, mais sur 6 semaines (�gure 2.22) il peut dépasser 0,3 %.

Il est à noter que le post-retrait sur six semaines peut être évalué ave
 une matri
ein
ompressible. Dans le 
as élastique, la déformation d'une bille de PSE, (2.36), s'é
rit(2.52) Einc =
c

1 − c

1

4µ1
P int.On peut étendre 
ette relation en vis
oélasti
ité anisotherme en utilisant la même pro
é-dure exposée dans les se
tions 2.5 et 2.6. La valeur du module de 
isaillement élastiquevaut 
ette fois-
i J0 = 1000MPa pour un module de Young de la matri
e égal à 3GPa(et pour ν1 = 0, 5). La �gure 2.21 montre le post-retrait résultant sur six semaines etdébutant 40 heures après démoulage, pour les mêmes histoires de température et de pres-sion que 
elles de la se
tion 2.7. En parti
ulier, une amplitude de 0,3 % est obtenue pour

β = 0, 9 au lieu de β = 0, 8 dans le 
as pré
édent.
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Fig. 2.21 � Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant six semaines. L'état de référen
eest l'état 40 heures après démoulage. La température et la pression intra-alvéolaire sontdésormais 
onstantes et respe
tivement égales à 20 o
C et à 1 atm. Le polystyrène desparois des alvéoles est supposé in
ompressible.

2.8.3 In�uen
e de la température de sto
kageLa �gure 2.22 montre le post-retrait d'une bille de PSE pour une matri
e représentéerhéologiquement par un modèle de Kelvin-Voigt et pour deux températures �nales.Contrairement à la situation anisotherme, de plus hautes températures ra

our-
issent la durée de vie du post-retrait 
ar le temps de retard augmente légèrement ave

Tf . Malheureusement, 
ette température �nale est la température ambiante de sto
kage,qui dépend des 
onditions météorologiques et ne peut qu'être di�
ilement 
ontr�lée pourabréger la durée du post-retrait. L'amplitude du post-retrait augmente si la température�nale baisse 
ar 40 heures après démoulage, le retrait à 20 o

C est plus éloigné de sa valeurlimite qu'à 35 o

C (même si la valeur limite de la réponse en déformation d'un modèlede Kelvin-Voigt est identique quelle que soit la température, l'amplitude du post-retraitpeut être di�érente si l'état de référen
e est di�érent, 
f. relation (2.51)).Les résultats expérimentaux de la �gure 1.10 indiquaient que le retrait et sa vitesseaugmentent ave
 la température ambiante de sto
kage des blo
s de PSE, 
e qui n'est pasle 
as pour une bille de PSE d'après la �gure 2.22. Mais en fait, sur des temps plus 
ourts,la modélisation rejoint les 
onstatations expérimentales, 
omme l'indique la �gure 2.23.
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Fig. 2.22 � Post-retrait d'une bille de PSE R[t] sur six années. L'état de référen
e estl'état 40 heures après démoulage. Le polystyrène des parois des alvéoles est représenté parle modèle de Kelvin-Voigt (2.40). La pression intra-alvéolaire est désormais 
onstante etégale à 1 atm et la déformation thermique ne varie plus.
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Fig. 2.23 � Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE sur 30 heures. L'état de référen
e estl'état 40 heures après démoulage. Le polystyrène des parois des alvéoles est représenté parle modèle de Kelvin-Voigt (2.40). La pression intra-alvéolaire est désormais 
onstante etégale à 1 atm et la déformation thermique ne varie plus. Comme dans la �gure 1.10, leretrait et la vitesse de retrait augmentent ave
 la température de sto
kage.
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i 
on�rme don
 les réserves émises dans la sous-se
tion 1.4.1 sur les 
onseilsformulés par Järvelä et al. que l'on a rapportés dans la se
tion 1.3 ; leurs études, en e�et,ont été menées sur des temps très 
ourts, en moyenne 20 heures.2.9 Simulation simpli�ée de la phase de moulage.Lors de l'analyse du pro
essus de fabri
ation de blo
s de PSE pendant la phasede démoulage, e�e
tuée dans la sous-se
tion 1.4.2.3, nous avions évoqué la possibilitéd'une expansion vis
oélastique retardée due à la phase de moulage au 
ours de laquelle lapression intra-alvéolaire et la température augmentent à nouveau, notre propos s'appuyantalors sur une étude qualitative de la relation (1.2). Nous 
her
hons maintenant à quanti�er
e gon�ement lequel, s'il s'avérait signi�
atif, mettrait à nouveau l'a

ent sur l'importan
edu 
hoix de l'instant initial des mesures expérimentales des dimensions de 
es blo
s, 
equi a déjà été mis en exergue dans les sous-se
tions 1.2.4 et 2.8.2.2.9.1 DonnéesNous ne nous intéressons pas i
i aux e�ets de la 
ontre-pression exer
ée par les paroisdu moule sur les billes. La surfa
e de la bille pré-expansée isolée est don
 libre et nousadoptons 
omme histoires de température et de pression durant et après le moulage 
ellesqui nous ont été 
ommuniquées par le SRTCL. Elles sont données dans le tableau 2.1 etreprésentées sur la �gure 2.24. On 
onsidère que le démoulage a lieu lorsque la pressiona atteint la valeur de 0, 1MPa au bout d'un temps �xé arbitrairement à 3 minutes danstoute la suite. temps température (o
C) pression (MPa)0 35 010 s 115 1,215 s 115 1,23 à 10 min 80 0,140 h 35 0Tab. 2.1 � Cara
téristiques de la phase de moulage et de démoulage (Shell)
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Fig. 2.24 � Pro�l de la pression et de la température lors du moulage (apparaissant 
ommedes pi
s sur une é
helle de temps de 40 heures) et pendant le démoulage. Les données
orrespondent à 
elles du tableau 2.1.
2.9.2 Retour sur la vis
oélasti
ité anisothermeOn pro
ède de la même façon que pré
édemment pour évaluer la déformation d'unebille de PSE à partir de son état pré-expansé. Nous négligeons les phases de pré-expansionet de maturation de sorte que l'instant initial t = 0 
orrespond au début de la phase demoulage. Si la température de référen
e Tr est toujours prise égale à Tg = 100

o

C, elleest di�érente de la température initiale T0, 
as étudié jusque là dans [3℄, [5℄ et [11℄. Apriori, le temps �
tif initial ξ0 n'est plus nul, si bien que ξ devrait suivre la loi (2.44) àune 
onstante ξ0 près à déterminer.On é
rit pour 
ela que la loi de 
omportement anisotherme peut s'exprimer ave
une fon
tion de retard anisotherme J ∗ laquelle prend la valeur de JT [0] au temps initial12(2.53) 



E
∼

[t] = KJ ∗[t]⋆
dP int

dt
[t] δ

∼

J ∗[0] = JT [0][0]et on utilise aussi le résultat suivant(2.54) dP int

dt
[t] = aTr

[T [t]]
dP̂ int

dξ
[ξ]qui provient de la dérivation 
omposée de la relation P int[t] = P̂ int[G[t]], i.e. dP int

dt
[t] =

dP̂ int

dξ
[ξ]
dG

dt
[t], et du fait que dG

dt
[t] = aTr

[T [t]] d'après (2.44). De l'équivalen
e entre (2.45)12ou à la limite à droite de 0 si JT y est dis
ontinue.
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anique d'un matériau alvéolaire... 65et (2.53), on aboutit alors, ave
 (2.54), à l'équation de 
onvolution suivante(2.55) {JTr
[ξ[t]] − aTr

[T [t]]J ∗[t]}⋆{
1

aTr
[T [t]]

dP int

dt
[t]} = 0.On se limite à une pression intra-alvéolaire et à des fon
tions de retard nulles sur IR∗

−,
ontinues et 
ontinûment dérivables sur IR∗
+. En supposant la 
ontinuité du fa
teur detranslation (qui de plus est stri
tement positif), les deux termes du produit de 
onvolutionde (2.55) 
onservent 
es propriétés de régularité, le se
ond étant par ailleurs non-nul. Il endé
oule alors13 que JTr

[ξ[t]] et aTr
[T [t]]J ∗[t] sont égaux. En parti
ulier, à l'instant initial(
f. note 12), on a(2.56) JTr
[ξ0] = aTr

[T [0]]JT [0][0].Si la température initiale est égale à la température de référen
e, alors aTr
[T [0]] = 1et JTr

[ξ0] = JTr
[0]. Dans l'hypothèse supplémentaire où, pour toute température �xée,

JT est stri
tement 
roissante ave
 le temps14, 
ette dernière relation 
onduit à ξ0 = 0,
e qui avait été 
onsidéré 
omme évident dans la littérature ([3℄, [5℄, [11℄). Pour touteautre température initiale di�érente de la température de référen
e 
hoisie dans (2.45),on ne peut évaluer le temps �
tif initial que si on dispose d'informations supplémentairessur les fon
tions de retard. Ce
i suppose la possibilité de résoudre (2.56) pour 
haque
as parti
ulier de fon
tion de retard. La façon la plus dire
te 
onsiste don
 à se pla
erdans le 
as général en 
hoisissant 
omme température de référen
e la température initiale
'est-à-dire 35 o

C dans le 
as présent.2.9.3 Résultats numériques et 
ommentairesLe 
omportement du polystyrène à 35 o

C est représenté par un simple modèle deKelvin-Voigt (2.40) dont les paramètres sont identiques à 
eux de la sous-se
tion 2.7.2.En parti
ulier, le temps de retard à 35 o

C se déduit de 
elui à Tg grâ
e à l'équivalen
etemps-température 15 : τf = τg

aTg [Tf ]
≃ 16 jours. La dépendan
e en température du fa
teurde translation par rapport à Tf se déduit de la loi (2.48) donnée à Tg. À 
et e�et, onse sert de l'équivalen
e temps-température, equation (2.42), entre T et Tg, T et Tf , puisentre Tf et Tg. On aboutit alors à l'égalité entre JTg

[aTg
[T ] t] et JTg

[aTg
[Tf ] aTf

[T ] t], 
equi donne (
f. note 14) aTf
[T ] =

aTg [T ]

aTg [Tf ]
, soit d'après (2.48)(2.57) aTf

[T ] = e
−∆H

R
[ 1
T
− 1

Tf
]13Si le produit de 
onvolution de deux fon
tions 
ontinues à supports limités à gau
he est nul, alors l'une d'entreelles au-moins est nulle [9℄. Cette propriété étant également valable pour des distributions à supports limités àgau
he, 
e résultat, et notamment (2.56) s'applique aussi à des fon
tions de retard plus générales (le le
teurintéressé pourra 
onsulter [27℄ pour une étude plus 
omplète des propriétés des fon
tions de retard).14i.e. la fon
tion est inje
tive sur IR+, 
e qui assure l'uni
ité de la solution de (2.56) ave
 aTr

[T [0]] = 1. Hypothèsené
essaire mais manquante dans [3℄, [5℄ et [11℄.15on aurait pu aussi utiliser le fait que dans le 
as d'un modèle de Kelvin-Voigt, JT [0][0] = 0 ; (2.40) et (2.56)imposent alors la nullité du temps �
tif initial quel que soit le 
hoix de la température de référen
e. On véri�ed'ailleurs que l'on obtient les mêmes résulats numériques de 
ette façon.
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 R ≃ 8, 31 J · mol−1 · K−1 et ∆H ≃ 120 kJ · mol−1 (
f. sous-se
tion 2.7.1). Les
al
uls analytiques et numériques de la déformation vis
oélastique anisotherme de la billepré-expansée isolée sont menés de la même façon que dans la se
tion 2.7 en s'appuyantnotamment sur les équations (2.44), (2.45), et (2.57) ave
 Tf 
omme température deréféren
e.La �gure 2.25 révèle une expansion vis
oélastique retardée de la bille pré-expanséejusqu'à environ 90 se
ondes avant de laisser pla
e à un retrait qui se poursuit au-delà dudémoulage (t = 180 s) et qui se stabilise assez rapidement 
omme l'indique la �gure 2.26.Cette stabilisation du retrait au bout de pratiquement 20 heures est en 
ontradi
tion
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Fig. 2.25 � Simulation simpli�ée de la phase de moulage. L'état de référen
e à t = 0
orrespond au début de 
ette phase et l'instant t = 180 s au démoulage. La surfa
e dela bille est libre de se dépla
er. Les variations dimensionnelles d'une bille expansée sontnormalisées par le paramètre J0 du modèle rhéologique de Kelvin-Voigt (2.40).
ave
 les �gures 2.22 et 2.23 pour lesquelles l'histoire antérieure au démoulage n'étaitpas prise en 
ompte. Ce
i est probablement dû à l'expansion vis
oélastique retardée quiparviendrait ainsi à a�aiblir le retrait jusqu'à éventuellement annihiler le post-retrait ;dans notre exemple et ave
 les valeurs adoptées pour les paramètres matériaux, la bille se
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Fig. 2.26 � Retrait d'une bille pré-expansée isolée à partir du démoulage (t = 0) et normalisépar le paramètre J0 du modèle rhéologique de Kelvin-Voigt (2.40). La surfa
e de la bille estsupposée libre de se dépla
er depuis le début du moulage.
stabilise 
omplètement - du moins numériquement - avant que la température n'atteignela température �nale de sto
kage. En revan
he, 
ette mémoire mé
anique de l'histoirede pression intra-alvéolaire durant la phase de 
ho
 vapeur du moulage est insu�santepour engendrer une expansion vis
oélastique retardée de la bille dans les premiers instantssuivants le démoulage : elle ne se manifeste que sur un temps très 
ourt et bien avant quene débute l'étape de démoulage.On ne peut don
 a priori simuler le gon�ement des blo
s de PSE 
onstaté indus-triellement juste après le démoulage en faisant appel à une histoire simpli�ée de pressionintra-alvéolaire qui ne tiendrait 
ompte que de la température. Comme indiqué dans lasous-se
tion 1.4.2.2, la �n de l'expansion des billes pendant le moulage 
orrespond aumoment où 
elles-
i o

upent tout le volume du moule. Dès 
et instant, les 
onditionsaux limites du blo
 
hangent de nature - elles ne 
orrespondent plus à des for
es surfa-
iques nulles mais à des dépla
ements nuls - et la pression mesurée au niveau des paroisdu moule (données du tableau 2.1) 
orrespond à la réa
tion, supposée opposée à la pres-sion intra-alvéolaire, de 
es dernières sur les billes. Cha
une de 
es pressions 
ependantdiminue ave
 le refroidissement et le démoulage a lieu lorsque la 
ontre-pression atteint lavaleur typique de 0, 1MPa. Le fait de démouler provoque à nouveau un 
hangement de
onditions aux limites du blo
 de PSE - les bords de 
elui-
i redeviennent libres de tout



2.9. Simulation simpli�ée de la phase de moulage. 68mouvement - et la pression extérieure est à nouveau la pression atmosphérique. Tout 
e
imodi�e profondément la modélisation adoptée jusqu'i
i de la déformation d'une bille dePSE 
omme l'indique la �gure 2.27 : les 
onditions aux limites sont su

essivement Σ
∼

= 0
∼entre t = 0 s et t = 15 s, E

∼
= 0

∼
entre t = 15 s et t = 180 s, et Σ

∼
= 0

∼
à partir de t = 180 save
 les données en température du tableau 2.1.La simulation numérique de la su

ession de 
es trois étapes 
omportera des di�
ul-tés liées au 
hangement de 
onditions aux limites. En parti
ulier, à la �n de la deuxièmeétape, le tenseur des 
ontraintes ma
ros
opiques Σ

∼
= Σ

∼

r (puisque E
∼

= 0
∼
) 
orrespond àune pression hydrostatique négative (voir relation (A.20) de l'Annexe A.2), tandis qu'audébut de l'étape suivante, 
e tenseur doit être nul ; il se pourrait que 
e
i soit à l'originedu gon�ement des blo
s de PSE 
onstaté industriellement juste après démoulage.

Σ=0Σ=0~ E=0~ ~~ ~~

Fig. 2.27 � Représentation simpli�ée des 
onditions aux limites d'un blo
 de PSE, de lapression intra-alvéolaire, et de la température (supposées uniformes dans le blo
) pendant lemoulage et après le démoulage (t ≥ 180 s). Au delà de 
et instant, la pression intra-alvéolaireet la température diminuent linéairement jusqu'à 0MPa et 35 o
C à t = 144000 s ; elles nesont 
onstantes qu'en apparen
e en raison de l'é
helle de temps adoptée sur la �gure.
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lusionEn supposant l'homogénéité de la pression intra-alvéolaire dans un matériau 
ellu-laire, une matri
e isotrope et homogène ainsi que l'isotropie globale, on a pu 
onstruireun modèle mi
romé
anique des matériaux alvéolaires à porosité fermée. Ce
i a été éta-bli en élasti
ité linéaire puis en vis
oélasti
ité linéaire non-vieillissante et en�n en vis-
oélasti
ité linéaire anisotherme au moyen de l'hypothèse du prin
ipe de l'équivalen
etemps-température.Ce dernier 
as fournit une expli
ation qualitative du post-retrait d'une bille de PSEisolée et à bord libre dans deux situations : la pression intra-alvéolaire est 
onstante et ilexiste une petite part visqueuse dans la loi de 
omportement du polystyrène des parois desalvéoles à 20 o

C (�gure 2.19) ou bien 
e matériau est purement élastique mais la pression
ontinue de diminuer (�gure 2.18). L'analyse menée dans la se
tion 1.4.2.3 indique qu'àune température inférieure à 35 o

C, la pression intra-alvéolaire ne peut pas diminuer lorsdu post-retrait, 
e qui é
arterait don
 dé�nitivement 
ette dernière hypothèse. On notera
ependant que la �gure 2.18 montre de fortes amplitudes de post-retrait si les mesuresde 
elui-
i sont 
ommen
ées avant que le blo
 de PSE ne soit 
omplètement refroidi ;dans notre exemple la pression 
ontinue en e�et de diminuer jusqu'à 40 heures aprèsdémoulage. Si à 
e dernier 
as, s'ajoute de la vis
oélasti
ité des parois des alvéoles à20 o

C, le post-retrait n'en sera que plus important. En�n, la �gure 2.22 indique qu'unmoyen d'a

élérer la 
inétique et de diminuer l'amplitude du post-retrait 
onsisterait àpla
er, après démoulage, le PSE le plus longtemps possible à une température plus hauteque 20 o

C mais aussi plus basse que la température d'ébullition du pentane, i.e. 35 o

Cenviron (a�n de supprimer toute diminution simultanée de la pression intra-alvéolaire dueà la liquéfa
tion du pentane). Il est important de noter que l'amplitude du post-retrait vadépendre de l'instant que l'on prend 
omme référen
e (24 heures après démoulage, justeavant 
ollage ?) et don
 de la période de retrait. La modélisation du post-retrait exigedon
 
elle du retrait à partir du démoulage des blo
s de PSE.La se
tion 2.9 montre, en revan
he, les limites de la modélisation de la déformationvis
oélastique anisotherme d'une bille de PSE isolée jusque là envisagée et laisse entrevoirles di�érents problèmes qui vont se poser dans la simulation 
omplète des étapes degon�ement, de retrait et de post-retrait d'un blo
 de PSE. Il faudra alors modéliser le
hangement des 
onditions aux limites qui interviennent pendant le moulage et à l'instantdu démoulage ; des di�
ultés supplémentaires apparaissant à partir du moment où lesbilles o

upent tout le volume du moule 
ar il faudra alors également tenir 
ompte de lanon-uniformité au sein du blo
 de la pression intra-alvéolaire, de la température, et de laporosité au moyen d'une simulation numérique.Dans la suite de 
ette étude, 
es problèmes, qui relèvent plus du domaine du 
al
ulde stru
ture par éléments �nis, ne seront pas abordés. Ayant montré la possibilité de
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onstruire un pont, à savoir 
e modèle mi
romé
anique, entre les mé
anismes physi
o-
himiques mi
ros
opiques et les variations dimensionnelles de plaques de PSE, on vadésormais s'atta
her à tenter de déterminer au 
hapitre 3 les mé
anismes responsables duretrait et du post-retrait.
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A.1. Rappels 72A.1 RappelsCet annexe rassemble quelques dé�nitions et 
onventions d'é
riture de la Mé
aniquedes Milieux Continus utilisées dans 
e manus
ript ainsi que des résultats 
lassiques deMi
romé
anique ; les référen
es suivantes [13℄, [24℄, [28℄ traitent de 
es questions de façonplus 
omplète.A.1.1 Dé�nitions et notationsDe façon générale, on entend par domaine un ensemble ouvert et 
onnexe de l'espa
ephysique IR3 de la géométrie eu
lidienne a�ne de dimension 3 ; 
e domaine peut don

ontenir des trous.
• Conventions de notationNotation Dé�nition

V Ve
teur
T
∼

Tenseur du se
ond ordre
C Tenseur du quatrième ordre
δ
∼

Tenseur identité du se
ond ordre pour le produit 
ontra
té(dans toute base orthonormée, δij := 1 si i = j, δij := 0 sinon)
I Tenseur identité d'ordre 4 pour le produit doublement 
ontra
té(Iijkl := 1

2
(δik δjl + δil δjk))

trZ
∼

Tra
e du tenseur du se
ond ordre Z
∼

tT
∼

Transposé du tenseur du se
ond ordre ( tT )ij := Tji

tS Transposé du tenseur du quatrième ordre (( tS)ijkl := Sklij)
σ
∼

sph Partie sphérique du tenseur du se
ond ordre σ
∼
(σ

∼

sph := 1
3
tr [σ

∼
] δ

∼
)

ǫ
∼

dev Partie déviatorique du tenseur du se
ond ordre ǫ
∼
(σ

∼

dev := σ
∼
− σ

∼

sph)
grad Opérateur gradient d'une fon
tion s
alaire
grad

∼

Opérateur gradient d'un ve
teur
div Opérateur divergen
e d'un tenseur du se
ond ordre
[ ] Argument d'une fon
tion ou d'un opérateur
· Produit 
ontra
té de deux tenseurs
: Produit doublement 
ontra
té de deux tenseurs
⊗ Produit tensoriel

< · >
Ω

Moyenne spatiale sur le domaine de volume Ω

• Cinématique et sthéniqueOn 
onsidère un solide o

upant un domaine Ω de frontière δΩ. On suppose que 
esolide est, à tout instant, soumis à des for
es de volume f , à des for
es de surfa
e sur une
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anique d'un matériau alvéolaire... 73partie de δΩ notée δΩf , et à des dépla
ements sur la partie 
omplémentaire notée δΩu.On se pla
e dans l'hypothèse des petites perturbations (HPP) - i.e. petits dépla
ementset petites déformations. Si u désigne le dépla
ement d'une parti
ule, alors on rappelle quele tenseur des déformations est dé�ni par
ǫ
∼
[x, t] := grads

∼

[u[x, t]] :=
1

2
(grad

∼

[u[x, t]] + tgrad
∼

[u[x, t]]).Les 
ontraintes 
onsidérées sont dé
rites par le tenseur des 
ontraintes de Cau
hy ; il
ara
térise, dans la 
on�guration a
tuelle, les e�orts intérieurs de 
ohésion exer
ées surune partie du solide à travers un élément de surfa
e.Un 
hamp de dépla
ement u est dit 
inématiquement admissible s'il est 
ontinudans Ω et 
ontinûment di�érentiable par mor
eaux dans Ω et s'il satisfait aux 
onditionsaux limites en dépla
ement u = ud sur δΩu. On dit qu'un 
hamp de déformation ǫ
∼
est
ompatible ave
 un 
hamp de dépla
ement u si ǫ

∼
= grads

∼

u, 
e que l'on notera par ǫ
∼
[u].Un 
hamp de 
ontrainte σ

∼
est statiquement admissible s'il est 
ontinu et 
ontinûmentdi�érentiable par mor
eaux dans Ω et s'il véri�e les 
onditions suivantes






div [σ
∼
] + f = 0 dans Ω (équilibre)

[[σ
∼
[x]]] · ns[x] = 0 au fran
hissement de toute surfa
e de dis
ontinuité de σ

∼

σ
∼
[x] · n[x] = T d sur δΩfoù ns[x] est la normale à la surfa
e de dis
ontinuité du 
hamp de 
ontrainte en un point

x de 
elle-
i, [[ σ
∼
[x] ℄℄ la dis
ontinuité de 
e 
hamp lorsqu'on fran
hit 
ette surfa
e en xdans le sens de ns ; et n[x] est la normale extérieure à δΩf au point x.On dit qu'un 
hamp de 
ontrainte σ

∼
est asso
ié à un 
hamp de déformation ǫ

∼
, etvi
e-versa, s'ils sont liés par une loi de 
omportement. Par exemple, en élasti
ité linéaire

σ
∼
[x] = C[x] : ǫ

∼
[x] ⇔ ǫ

∼
[x] = S[x] : σ

∼
[x]où C[x] et S[x], inverses l'un de l'autre pour le produit doublement 
ontra
té, sont res-pe
tivement les tenseurs d'ordre 4 des modules et des 
omplaisan
es élastiques. Si σ

∼
et ǫ

∼sont les 
hamps de 
ontrainte et de déformation règnant dans un solide, ils sont for
émentadmissibles ave
 les 
onditions aux limites de 
e solide et sont asso
iés.A.1.2 Tenseurs isotropesDans le 
as de l'isotropie, la manipulation algébrique des tenseurs du quatrièmeordre peut être allégé à l'aide des tenseurs du quatrième ordre suivants
Jijkl :=

1

2
(δik δjl + δil δjk −

2

3
(δij + δkl)), Kijkl :=

1

3
δij + δkl.



A.1. Rappels 74Les tenseurs J et K engendrent l'espa
e ve
toriel de dimension 2 des tenseurs isotropes duquatrième ordre (puisqu'un matériau élastique isotrope possède 2 
onstantes matériellesindépendantes) et sont des proje
teurs orthogonaux au sens suivant
J : J = J, K : K = K, J : K = K : J = O.La dé
omposition des tenseurs isotropes des modules et des 
omplaisan
es élastiques sousles formes suivantes(A.1) C := 2µ J + 3 kK S :=

1

2µ
J +

1

3 k
Koù µ et k sont respe
tivement les modules de 
isaillement et de 
ompressibilité (on rappelleque 
es 
oe�
ients sont liés au module de Young E et au 
oe�
ient de Poisson ν par lesrelations µ = E

2 (1+ν)
et k = E

3 (1−2 ν)
), entraîne alors 
elle des tenseurs des 
ontraintes et desdéformations en partie déviatorique et sphérique puisque par exemple σ

∼
= C : ǫ

∼
= 2µ J :

ǫ
∼

+ 3 kK : ǫ
∼

= 2µ ǫ
∼

dev + 3 k ǫ
∼

sph = σ
∼

dev + σ
∼

sph. En�n, le tenseur identité du quatrièmeordre I, de 
omposantes 1
2
(δik δjl + δil δjk), est la somme de J et de K, et son produitdoublement 
ontra
té ave
 un tenseur du se
ond ordre symétrique est égal à 
e dernier.A.1.3 Lemme de HashinEnon
éOn 
onsidère un solide hétérogène élastique o

upant un domaine Ω de frontière δΩ et devolume ‖ Ω ‖. On néglige les for
es de volume (f = 0).

• Si σ
∼
est un 
hamp de 
ontrainte statiquement admissible ave
 des 
onditions en 
ontraintehomogène Σ

∼
au 
ontour δΩ, alors la moyenne spatiale de σ

∼
sur Ω est égale au 
hamp de
ontrainte Σ

∼
imposé, soit < σ

∼
[x] >

Ω
:=

∫
Ω

σ
∼
[x] dΩ = Σ

∼
.

• Si u est un 
hamp de dépla
ement 
inématiquement admissible ave
 des 
onditionsen déformation homogène E
∼

au 
ontour δΩ, alors la moyenne spatiale sur Ω du 
hampde déformation ǫ
∼

ompatible ave
 u est égale au 
hamp de déformation E

∼
imposé, soit

< ǫ
∼
[u[x]] >

Ω
:=

∫
Ω

ǫ
∼
[x] dΩ = E

∼
.Preuve

• Introduisons le 
hamp de 
ontrainte σ
∼

∗ := σ
∼
−Σ

∼
. Dé�nissant le 
hamp de dépla
ement

uij par uij
k := xi δkj, on véri�e que les 
omposantes du 
hamp de déformation ǫ

∼

ij 
ompa-tible ave
 uij sont égales à 
elles de I. Par suite, < σ
∼

∗[x] >
Ω
=< σ

∼

∗[x] : ǫ
∼

ij[x] >
Ω
. Par
ompatibilité de ǫ

∼

ij ave
 uij et par symétrie du tenseur des 
ontraintes, on a σ
∼

∗ : ǫ
∼

ij[uij ] =

σ
∼

∗ : grad
∼

[uij]. Or div [σ
∼

∗ · uij] = div [ tσ
∼

∗] · uij + σ
∼

∗ : grad
∼

[uij ] ave
 div [σ
∼

∗] = 0,
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∼

∗[x] >
Ω
= 1

‖Ω‖

∫
Ω

div [σ
∼

∗ · uij ]dΩ. Cette dernière intégrale est égale à (formulede Gauss) 1
‖Ω‖

∫
δΩ

σ
∼

∗ ·n ·uij dS = 0 
ar σ
∼

∗ satisfait, par 
onstru
tion, aux 
onditions enfor
es nulles sur δΩ, 
e qui donne < σ
∼
[x] >

Ω
−Σ

∼
=< σ

∼

∗[x] >
Ω
= 0.

• Introduisons le 
hamp de dépla
ement u∗[x] := u[x] − E
∼
· x. La moyenne spatialesur Ω du gradient symétrique de u∗ devient, par utilisation de la formule de Green,

1
‖Ω‖

∫
δΩ

1
2
(u∗ ⊗ n + n ⊗ u∗) dS = 0

∼

ar u∗ est nul sur δΩ par 
onstru
tion. On a don


< ǫ
∼
[u[x]] >

Ω
− < grads

∼

[E
∼
· x] >

Ω
= 0

∼
. Or grads

∼

[E
∼
· x] n'est autre que le 
hamp dedéformation E

∼
qui serait uniforme dans tout Ω. Sa moyenne sur Ω est don
 égale à E

∼
, 
equi donne < ǫ

∼
[u[x]] >

Ω
= E

∼
.RemarqueSi Ω 
ontient des trous, il su�t de prolonger tout 
hamp de dépla
ement u∗ de manièrearbitraire - < grad

∼

[u∗[x]] >
Ω
ne dépendant pas de 
e prolongement - et tout 
hamp de
ontrainte par un 
hamp nul dans l'espa
e o

upé par 
es trous. Ce
i reste valable pourle lemme de Hill qui suit.A.1.4 Lemme de HillEnon
é [8℄On 
onsidère un solide hétérogène o

upant un domaine Ω de frontière δΩ. Soient σ

∼

♯un 
hamp de 
ontrainte statiquement équilibré dans Ω et ǫ
∼

♭ un 
hamp de déformation
ompatible ave
 un 
hamp de dépla
ement 
inématiquement admissible u♭. Les 
hamps
σ
∼

♯ et ǫ
∼

♭ ne sont pas né
essairement asso
iés. Si σ
∼

♯ véri�e des 
onditions de 
ontraintehomogène au 
ontour δΩ ou si ǫ
∼

♭ véri�e des 
onditions de déformation homogène sur
δΩ, la moyenne du produit doublement 
ontra
té de σ

∼

♯ ave
 ǫ
∼

♭ est égale au produitdoublement 
ontra
té de la moyenne de σ
∼

♯ ave
 
elle de ǫ
∼

♭ :(A.2) < σ
∼

♯[x] : ǫ
∼

♭[x] >
Ω
=< σ

∼

♯[x] >
Ω
:< ǫ

∼

♭[x] >
Ω
.PreuveEn utilisant les mêmes arguments que 
eux du lemme de Hashin en 
ontraintes homogènesau 
ontour, on montre que(A.3) < σ

∼

♯[x] : ǫ
∼

♭[x] >
Ω
=

1

‖ Ω ‖

∫

δΩ

n · σ
∼

♯ · u♭ dS

• En 
ontraintes homogènes Σ
∼
au 
ontour, σ

∼

♯ · n = Σ
∼
· n sur δΩ, si bien que

∫

δΩ

n · σ
∼

♯ · u♭ dS = Σ
∼

:

∫

δΩ

n ⊗ u♭ dS = Σ
∼

:

∫

Ω

ǫ
∼

♭[u♭] dΩ
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 (A.3) :(A.4) < σ
∼

♯[x] : ǫ
∼

♭[x] >
Ω
= Σ

∼
:< ǫ

∼

♭[x] >
Ω
.Comme Σ

∼
=< σ

∼

♯[x] >
Ω
(lemme de Hashin), on obtient bien (A.2).

• En déformations homogènes E
∼
au 
ontour, u♭[x] = E

∼
· x sur δΩ, si bien que

∫

δΩ

n·σ
∼

♯·u♭ dS =

∫

δΩ

n·σ
∼

♯·E
∼
·x dS = {

∫

δΩ

(n·σ
∼

♯)⊗x dS} : E
∼

= {

∫

Ω

divg [σ
∼

♯⊗x] dΩ} : E
∼soit ave
 (A.3)(A.5) < σ

∼

♯[x] : ǫ
∼

♭[x] >
Ω
=< σ

∼

♯[x] >
Ω
: E

∼
.Comme E

∼
=< ǫ

∼

♭[x] >
Ω
(lemme de Hashin), on retrouve bien (A.2).A.1.5 Tenseurs de lo
alisation et lemme de HillOn 
onsidère un matériau hétérogène élastique linéaire o

upant un domaine Ωsoumis à des 
onditions homogènes sur son 
ontour δΩ et dont l'état initial est naturel. Enl'absen
e de for
es de volume, le problème de lo
alisation (identique aux problèmes (P ′)et (Q′)) 
onsiste à déterminer le 
hamp de 
ontrainte (ave
 Σ

∼
imposé sur δΩ) ou dedéformation (ave
 E

∼
imposé sur δΩ) satisfaisant au système d'équations suivant

(A.6) 




x ∈ Ω





σ
∼
[x] = C[x] : ǫ

∼
[u[x]]

div [σ
∼
] = 0

x ∈ δΩ






u[x] = E
∼
· xou

σ
∼
[x] · n[x] = Σ

∼
· n[x]La linéarité du 
omportement permet alors, au nom du prin
ipe de superposition, d'ex-primer le 
hamp solution de manière linéaire en fon
tion des données ma
ros
opiques aumoyen des tenseurs de lo
alisation A[x] et B[x]

ǫ
∼
[x] = A[x] : E

∼
ou σ

∼
[x] = B[x] : Σ

∼où le tenseur de lo
alisation des déformations A[x] et le tenseur de lo
alisation des
ontraintes B[x] jouissent des propriétés de symétrie Aijkl = Ajikl = Aijlk, Bijkl = Bjikl =

Bijlk, dé
oulant de 
elles des tenseurs des 
ontraintes et des déformations.Il est possible de donner une interprétation mé
anique de 
es tenseurs de lo
alisation.Introduisons les tenseurs du se
ond ordre I
∼

lp et B
∼

lp[x] de 
omposantes respe
tivementidentiques à 
elles du tenseur identité du quatrième ordre I et à 
elles de B[x]. On a alors
Σ
∼

= Σlp I
∼

lp, d'où par superposition
σ
∼
[x] = Σlp B

∼

lp[x]
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∼

lp[x] est solution de (A.6) lorsque les données en 
ontraintes homogènes sont Σ
∼

= I
∼

lp.Ainsi Bijlp[x] est la 
omposante (i, j) du tenseur des 
ontraintes mi
ros
opiques σ
∼
[x]induit au point x par une 
ontrainte ma
ros
opique élémentaire I

∼

lp : le tenseur B[x]peut être déterminé en 
al
ulant les 6 états de 
ontraintes mi
ros
opiques asso
iés aux6 états de 
ontraintes ma
ros
opiques élémentaires. De plus, le 
hamp S[x] : B[x] peutêtre 
onsidéré 
omme le 
hamp de déformation asso
ié au 
hamp de 
ontrainte B
∼

lp[x]ave
 l et p �xés, qui s'établit en réponse à un tenseur des 
ontraintes ma
ros
opiques
Σ
∼

parti
ulier ayant toutes ses 
omposantes nulles sauf Σlp = Σpl, prises égales à 1 si
l = p et 1

2
si l 6= p. De même, en déformations homogènes au 
ontour, Aijlp[x] est la
omposante (i, j) du tenseur des déformations mi
ros
opiques ǫ

∼
[x] induit au point x parune déformation ma
ros
opique élémentaire I

∼

lp : le tenseur A[x] peut être déterminé en
al
ulant les 6 états de déformations mi
ros
opiques asso
iés aux 6 états de déformationsma
ros
opiques élémentaires. Le 
hamp C[x] : A[x] peut être 
onsidéré 
omme le 
hampde 
ontrainte asso
ié au 
hamp de déformation A
∼

lp[x] ave
 l et p �xés, qui s'établit enréponse à un tenseur des déformations ma
ros
opiques E
∼

parti
ulier ayant toutes ses
omposantes nulles sauf Elp = Epl, prises égales à 1 si l = p et 1
2
si l 6= p.Il en dé
oule que A[x], B[x], S[x] : B[x], C[x] : A[x], ainsi que leurs transposés, sontadmissibles au sens né
essité par l'utilisation du lemme de Hill.A.2 Compléments : 
onditions aux limites en déformationOn 
onsidère (�gure A.1) le problème dual (Q) du problème (P ). Le solide élastique

δΩsurΕ div 0

Ω

=/~

C[ ]x

σP

~

[ ]xσP

~

(Q)

Fig. A.1 � Matériau hétérogène pré
ontraint. Les 
onditions aux limites sont homogènes.
hétérogène o

upe un domaine Ω in�niment grand par rapport aux hétérogénéités et estsoumis à un 
hamp de 
ontrainte lo
ale non-équilibrée et à des 
onditions aux limites ho-mogènes en déformation E

∼
sur sa frontière. Ce 
hamp de pré
ontrainte est supposé être
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hargement extérieur et de la réponse mé
anique du solide. On 
onserveles mêmes notations que 
elles du 
hapitre 2. Ce problème dual 
onsiste à déterminer la
ontrainte ma
ros
opique Σ
∼
règnant dans 
e solide. Dans la suite, nous abordons dire
te-ment 
e 
al
ul par homogénéisation puis nous retrouverons le même résultat en s'inspirantde l'appro
he de Hashin [6℄. Cette dernière présente l'avantage de fournir une estimationdes 
hamps de 
ontrainte et de déformation lo
ales.A.2.1 HomogénéisationLa te
hnique utilisée est identique à 
elle présentée dans la se
tion 2.2, mais ave

ette fois-
i E

∼

omme donnée et Σ

∼

omme in
onnue à 
al
uler. Si u est le 
hamp de dépla-
ement solution du problème (Q) (à un mouvement rigidi�ant près), alors (Annexe A.1.3)la moyenne spatiale du 
hamp de déformation lo
ale ǫ

∼

ompatible ave
 u est égale à ladéformation E

∼
imposée(A.7) E

∼
=< ǫ

∼
[x] >

Ωet la même relation demeure pour les 
ontraintes(A.8) Σ
∼

:=< σ
∼
[x] >

Ωoù σ
∼
est asso
ié à ǫ

∼
par la loi de 
omportement lo
ale σ

∼
[x] := C[x] : ǫ

∼
[x] + σ

∼

p[x].Le problème (Q) est assimilé à la superposition de deux problèmes élémentaires (Q′)et (Qr) (�gure A.2) grâ
e à la linéarité (hypothèse HPP, lois de 
omportement linéaires,indépendan
e de σ
∼

p par rapport aux variables mé
aniques). On a, ave
 des notations

(Q)

= δΩ

(Q’)

δΩ

(Q  )

+δΩ

r

0Ε
~

Ε
~

[ ]xσP

~
[ ]xσP

~

C[ ]x C[ ]x C[ ]x

[ ]xσr

~

[ ]xεr

~

[ ]xσ’
~

[ ]xσ
~

[ ]xε’
~

ε[ ]x
~

~

Fig. A.2 � Dé
omposition du problème (Q) en deux problèmes élémentaires (Q′) et (Qr).
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∼
[x] = σ

∼

′[x] + σ
∼

r[x],(A.10) Σ
∼

=





< σ

∼

′[x] >
Ω

+ < σ
∼

r[x] >
Ω

Σ
∼

el + Σ
∼

r .Le se
ond terme du membre de droite de (A.10) est la 
ontrainte ma
ros
opique Σ
∼

rdu solide pré
ontraint après dé
harge (E
∼

= 0
∼
) ou en
ore la 
ontrainte ma
ros
opiquerésiduelle du problème (Q), tandis que le premier terme est la 
ontrainte ma
ros
opiqueélastique Σ

∼

el règnant dans le solide du problème (Q′) (ou (Q)) et est donnée par(A.11) Σ
∼

el :=< σ
∼

′[x] >
Ω
:= C

hom : E
∼où Chom est le tenseur des modules élastiques homogénéisés tandis que(A.12) E

∼
=< ǫ

∼
[u′[x]] >

Ωpuisque ǫ
∼

′ est 
ompatible ave
 le 
hamp de dépla
ement u′ 
inématiquement admissibleave
 E
∼

(lemme de Hashin). Par linéarité, on é
rit que le 
hamp de déformation lo
aledu problème (Q′) dépend linéairement de la déformation imposée E
∼

par le tenseur delo
alisation des déformations A[x] possédant les mêmes propriétés (2.13) que le tenseur
B[x](A.13) ǫ

∼

′[x] = A[x] : E
∼
.Le tenseur des modules élastiques homogénéisés Chom est donné par(A.14) C

hom =< C[x] : A[x] >
Ωet les 
hamps de 
ontrainte σ

∼

r et de déformation ǫ
∼

r lo
ales du problème (Qr) sont reliéspar(A.15) σ
∼

r[x] = C[x] : ǫ
∼

r[x] + σ
∼

p[x]ave
 (mêmes arguments que pour < ǫ
∼

′[x] >
Ω
, 
f. (A.12))(A.16) < ǫ

∼

r[x] >
Ω
= 0

∼
.La 
ontrainte ma
ros
opique Σ

∼

r, moyenne spatiale de σ
∼

r[x] sur Ω, peut être 
al
ulée
omme la déformation E
∼

r du problème (P r) ave
 A[x] à la pla
e de B[x] dans (2.16)et (2.17). On trouve alors que(A.17) Σ
∼

r =< t
A[x] : σ

∼

p[x] >
Ω
.
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ontrainte ma
ros
opique résiduelle de Ω (i.e. après dé
harge ma
ros
opique).Pour un matériau biphasé pré
ontraint uniformément dans une seule phase, en adoptantles mêmes hypothèses et notations que 
elles de la se
tion 2.3, (A.17) devient(A.18) Σ
∼

r = −P int δ
∼

: (C2 − C1)
−1 : (Chom − C1),soit, en supposant isotropie lo
ale et globale (
f. Annexe A.1.2)(A.19) Σ

∼

r = −
khom − k1

k2 − k1
P int δ

∼
.En�n, dans le 
as d'un matériau alvéolaire dont les modules de 
ompressibilité et de
isaillement homogénéisés sont donnés respe
tivement par les expressions (2.30) et (2.31)du modèle des trois phases poreux (se
tion 2.4), on trouve que(A.20) Σ

∼

r = −
3 k1 + 4µ1

3 k1 c + 4µ1
c P int δ

∼et don
 que la 
ontrainte ma
ros
opique du problème (Q), donnée par (A.10) et (A.11),est égale à(A.21) Σ
∼

= {3 khom E
∼

sph + 2µhom E
∼

dev} −
3 k1 + 4µ1

3 k1 c+ 4µ1

c P int δ
∼
,expression qui est l'inverse de (2.29) (en tenant 
ompte de (2.30)) ou de (2.35) (ave


Σ
∼

= 0
∼
).A.2.2 Champs de 
ontrainte et de déformation lo
alesA.2.2.1 Position du problèmeOn 
onsidère un assemblage de sphères 
omposites poreuses analogue à 
elui ima-giné par Hashin en 1962 [6℄ (
f. aussi se
tion 2.4). La �gure (A.3) représente une sphère
omposite poreuse Sj : elle se 
ompose d'une sphère de rayon aj entourée d'une 
oquillesphérique 
on
entrique de rayon bj . Le matériau 
onstitutif de 
ette dernière est la ma-tri
e (phase (1)) élastique linéaire, homogène et isotrope (de module de 
isaillement µ1 etde 
ompressibilité k1) tandis que la sphère intérieure est le pore (phase (2)). On désignedans toute la suite par δSext

j et δSint
j respe
tivement les 
ontours extérieur et intérieur dela sphère 
omposite Sj 
entrée en Oj et on se pla
e en 
oordonnées sphériques de repèreorthonormé (Oj, ej

r, e
j
θ, e

j
φ). La 
on
entration en in
lusion, égale au rapport (aj/bj)

3, estsupposée être 
onstante dans tout l'assemblage et dé�nit la porosité c.On suppose qu'il existe à l'intérieur des pores une pression hydrostatique (le �uideintra-alvéolaire est supposé être au repos dans 
haque alvéole) P int uniforme dans toutl'assemblage. On se propose de 
al
uler les 
ontraintes et déformations tant lo
ales quema
ros
opiques pour des 
onditions aux limites en déformation homogène E
∼
au 
ontourde l'assemblage.
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x

δ
ext

S
j

intδS
j

a
j

b
j

2

1

O
j

Fig. A.3 � Une sphère 
omposite poreuse. De telles sphères, de tailles variables mais de
on
entration en in
lusion 
onstante, remplissent tout l'espa
e géométrique du VER d'unmatériau alvéolaire formant ainsi un assemblage analogue à 
elui de Hashin [6℄.
Pour 
ela, on s'intéresse dans un premier temps au 
as E

∼
= 0

∼
, le 
as général setraitant par superposition 
omme dans la se
tion pré
édente. On utilise la pro
édure deHashin [6℄ par le transfert des 
onditions aux limites de l'assemblage à 
haque sphère 
om-posite poreuse. Dans notre 
as, il s'avère que les 
hamps de 
ontrainte et de déformationsolutions du problème pour une sphère 
omposite donnent dire
tement leurs homologuespour l'assemblage sans avoir re
ours à une appro
he variationnelle.A.2.2.2 Problème d'une sphère 
omposite poreuseOn 
onsidère une sphère 
omposite poreuse Sj (�gure (A.4)) soumise à des défor-mations E

∼
= 0

∼
sur son bord extérieur δSext

j et à une pression P int dans le pore
{

u = 0 , x ∈ δSext
j

− σ
∼
.er = P int er , x ∈ δSint

j

.Les 
hamps de 
ontrainte σ
∼

j et de dépla
ement uj admissibles à l'intérieur de la 
oquillese 
al
ulent aisément par la méthode des dépla
ements et leurs seules 
omposantes non-nulles dans le repère sphérique (Oj, ej
r, ej

θ, ej
φ) ne dépendent que de la 
omposante radiale

{
σj

rr[r] = − P int

3 k1 c+4 µ1
(3 k1 c+ 4µ1 (

aj

r
)
3
)

σj
θθ[r] = P int

3 k1 c+4µ1
(−3 k1 c+ 2µ1 (

aj

r
)
3
) = σj

φφ[r]
(A.22)

uj
r[r] = aj

c P int

3 k1 c+ 4µ1
(−

r

aj
+

1

aj

b3j
r2

).(A.23)Ces 
omposantes sont indépendantes des 
ara
téristiques géométriques de la sphère 
om-posite sur son bord extérieur
σj

rr[bj ] = −
3 k1 + 4µ1

3 k1 c+ 4µ1
c P int σj

θθ[bj ] = −
3 k1 − 2µ1

3 k1 c+ 4µ1
c P int(A.24)

uj
r[bj ] = 0(A.25)
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P i

δ
ext

S
j

intδS
j

x M

er

ud 0=

Fig. A.4 � Transfert des 
onditions aux limites de l'assemblage à une sphère 
omposite.La sphère intérieure est soumise à une pression intra-alvéolaire.
si bien qu'au point d'interse
tion M de deux sphères 
omposites Si et Sj 
ontigües, σ

∼

i et
σ
∼

j, ui et uj , sont deux-à-deux égaux.A.2.2.3 Contraintes et déformations lo
ales dans l'assemblageSoit le 
hamp de dépla
ement u♭ dé�ni en tout point x de l'assemblage (voir aussi�gure (A.5)) par(A.26) ∀x ∈ (assemblage), ∃Sj /u♭[x] := ψ[r ej
r] u

j [r ej
r] + ϑ[r ej

r]
uj[aj ]

aj
roù ϑ[x] est la fon
tion indi
atri
e du pore et ψ[x] 
elle de la 
oquille sphérique 16. Ce
hamp est 
ontinu dans Ω, 
ontinûment di�érentiable par mor
eaux dans Ω et s'annulesur la frontière extérieure δΩu de l'assemblage. Il est don
 
inématiquement admissible.Le 
hamp de 
ontrainte élastique σ

∼

∗ asso
ié au 
hamp de déformation ǫ
∼

♭ 
ompatible ave

u♭ par la loi élastique(A.27) σ

∼

∗[x] := C[x] : ǫ
∼

♭[x] = C[x] : grad
∼

[u♭[x]]et égal à σ
∼

∗[x] = σ
∼

j[x] ψ[x] + 3k1 (1−c) P int

3k1 c+4µ1
ϕ[x] δ

∼
, n'est pas statiquement équilibré. Intro-duisons alors le 
hamp de 
ontrainte non-équilibré(A.28) σ

∼

♮[x] := −
3 k1 + 4µ1

3 k1 c+ 4µ1

ϑ[x]P int δ
∼16puisque tout point de l'assemblage appartient à une sphère 
omposite Sj , on peut é
rire que x = OOj +

OjM = OOj + r ej
r, et identi�er par exemple ϑ[x] ave
 ϑ[r ej

r] =

(

1 si 0 ≤ r ≤ aj

0 si aj ≤ r ≤ bj

.
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S

j

 O

M

Oj

S
l

δΩ

Pi

Pi

= 0E

Pi

Pi

Fig. A.5 � Constru
tion d'un 
hamp de dépla
ement 
inématiquement admissible ave
 desdéformations nulles imposées au 
ontour de l'assemblage.
et le 
hamp de 
ontrainte σ

∼

♭ somme de σ
∼

♮ ave
 σ
∼

∗. On véri�e aisément que σ
∼

♭ est équilibré(A.29) 



σ
∼

♭ := σ
∼

∗ + σ
∼

♮

div [σ
∼

♭] = 0
∼

.Ce 
hamp est 
ontinu et 
ontinûment di�érentiable par mor
eaux dans l'assemblage, est àdivergen
e nulle, satisfait à la 
ondition au 
ontour intérieur δSint
j pour tout j, et respe
tela 
ondition de 
ontinuité du ve
teur-
ontrainte (à la frontière de toute sphère 
omposite

[[σ
∼

♭]] · er = 0) au passage de la surfa
e de dis
ontinuité entre deux sphères 
omposites
ontigües. Le 
hamp de 
ontrainte σ
∼

♭ asso
ié au 
hamp de dépla
ement u♭ 
inématique-ment admissible ave
 les 
onditions aux limites de l'assemblage est don
 statiquementadmissible ; 
es deux 
hamps sont né
essairement les 
hamps solutions σ
∼

r et ur pour l'as-semblage. On peut expli
iter les expressions de σ
∼

♭ et du 
hamp de déformation ǫ
∼

♭ qui luiest asso
ié
σ
∼

r[x] = σ
∼

♭[x] = σ
∼

j [x]ψ[x] − P int ϑ[x] δ
∼
,(A.30)

ǫ
∼

r[x] = ǫ
∼

♭[x] = C1 : σ
∼

j [x]ψ[x] +
uj[aj ]

aj
ϑ[x] δ

∼
.(A.31)
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ros
opiqueOn rappelle que la porosité étant supposée uniforme dans tout l'assemblage, lamoyenne spatiale dans Ω est identique à 
elle e�e
tuée sur une sphère 
omposite. Parexemple, < ϑ(x) >
Ω
=< ϑ(r) >

Sj
= c = 1− < ψ(x) >

Ω
, si bien que la 
ontrainterésiduelle ma
ros
opique après dé
harge du problème (Q) (ou (Qr)), dé�nie dans (A.10),se 
al
ule par

Σ
∼

r =< σ
∼

♭[x] >
Ω
=< σ

∼

♭[r, θ, φ] >
Sj

=
1

‖ V
Sj

‖

∫ bj

r=0

∫ 2π

θ=0

∫ π

φ=0

σ
∼

♭[r, θ, φ] r2 sinθ dr dθ dφet est égale à(A.32) Σ
∼

r = −
3 k1 + 4µ1

3 k1 c+ 4µ1

c P int δ
∼
.On retrouve ainsi l'expression (A.21) 
al
ulée pré
édemment. De plus Σ

∼

r =< σ
∼

♮[x] >
Ω
;le 
hamp de 
ontrainte élastique σ

∼

∗ disparaît à l'é
helle de l'assemblage (< σ
∼

∗[x] >
Ω
= 0

∼
),
e qui 
orrespond bien à un matériau à l'état naturel (E

∼
= 0

∼
⇔ Σ

∼

el = 0
∼
) tout en étantpré
ontraint.
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Chapitre 3
Enquête sur les mé
anismesmi
ros
opiques du post-retrait

�... Les méde
ins ne devraient jamais dire : j'ai guéri 
et homme,mais bien : il n'est pas mort entre mes mains.De même, on pourrait dire en physique :j'ai donné des raisons dont on ne peut en �n de 
ompte démontrer l'absurdité,au lieu de dire : j'ai expliqué.�Georg Christoph Li
htenbergLe 
hapitre pré
édent était 
onsa
ré à la mise en pla
e d'outils permettant de prendreen 
ompte un paramètre d'élaboration, la pression intra-alvéolaire, dans la déformationd'une bille expansée isolée. Il lui a

ordait ainsi un r�le majeur vis-à-vis des variationsdimensionnelles du PSE après démoulage en les reliant (
f. se
tion 2.8) soit né
essairementà une diminution simultanée de la pression si le polystyrène des parois des alvéoles estélastique, soit à toute l'histoire de la pression si 
e matériau est vis
oélastique.On 
onsidère maintenant que le post-retrait 
ommen
e au moment où la tempé-rature ambiante de sto
kage est atteinte en tout point d'un blo
 de PSE. Dans 
e 
as,la pression intra-alvéolaire ne peut plus diminuer (
f. sous-se
tion 1.4.2.3). Elle ne peutplus agir instantanément sur la déformation du PSE et, de plus, la vis
oélasti
ité du po-lystyrène des parois des alvéoles est fortement atténuée (tableau 1.2), voire disparaît ; ildevient alors légitime de se demander si la pression intra-alvéolaire est le fa
teur prédo-minant du post-retrait. Cette question est importante puisque la pression intra-alvéolaireest un paramètre d'élaboration sur lequel les industriels peuvent agir dire
tement. C'estl'objet de 
e 
hapitre qui se propose d'explorer et de hiérar
hiser di�érents mé
anismesmi
ros
opiques sus
eptibles d'intervenir dans le post-retrait que l'on a re
ensés dans lase
tion 1.3 et la sous-se
tion 1.4.2.
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omprend deux parties. Dans la première, 
onstituée des se
tions 3.1à 3.3, on ne tient pas 
ompte de la présen
e de pentane résiduel [24℄, [29℄, [32℄ dansles blo
s de PSE après démoulage. C'est pourquoi on a mené des investigations sur lespropriétés physiques et mé
aniques du polystyrène pur. La deuxième partie, allant desse
tions 3.4 à 3.6, essaie de quanti�er la modi�
ation apportée par le pentane sur la mobi-lité molé
ulaire des 
haînes et sur le volume spé
i�que (inverse de la masse volumique) dupolystyrène. Le premier aspe
t est dire
tement lié au 
omportement thermomé
anique dupolystyrène pur, tandis que le se
ond 
on
erne l'in�uen
e de la désorption du pentane surle post-retrait. En�n, on rappelle (sous-se
tion 1.4.3) que l'éventualité d'une destru
tionde la mi
rostru
ture alvéolaire dans le blo
 de PSE est laissée de 
�té.Pour évaluer l'importan
e relative de tous 
es mé
anismes, on �xe la températureambiante de sto
kage à 20 o

C et on prend 
omme ordre de grandeur de la déformationatteinte lors du post-retrait, un intervalle 
ompris entre 0,3 % et 1 %, 
onformément auxdonnées de la sous-se
tion 1.2.4.3.1 Relaxation de volume3.1.1 Observations expérimentalesEn 1946, Spen
er et Boyer [1℄ ont étudié la variation isotherme du volume spé
i-�que de pastilles en polystyrène, de masse molaire d'environ 300 000 g ·mol−1, suite à uneélévation de température. Les mesures ont été e�e
tuées en plongeant les é
hantillons,maintenus auparavant à 27 o

C pendant deux ans pour atteindre l'équilibre thermody-namique, dans un dilatomètre à mer
ure. La �gure 3.1 montre l'évolution du volumespé
i�que de 
e polymère à une température 
onstante de 58,4 o

C obtenue en plaçant ledilatomètre dans un bain de gly
ol. Pour 
e domaine de température, 
ontrairement à 
equi se passe pour d'autres matériaux 
omme les métaux ou les 
éramiques, on 
onstateque l'expansion thermique du volume de 
e polystyrène n'est pas instantanée mais di�éréedans le temps ; dans l'exemple donné, il faut un peu moins de 30 heures aux pastilles pouratteindre leur nouveau volume spé
i�que d'équilibre. Ce régime transitoire est égalementobservé pour une trempe, 
omme indiqué sur la �gure 3.2. Celle-
i révèle de plus une
inétique d'appro
he asymétrique de l'état d'équilibre entre l'expansion et la 
ontra
tionvolumiques qui s'observe aussi sur d'autres matériaux amorphes tels que les verres.La relaxation de volume, terme employé en physi
o-
himie des polymères, désigne
ette stabilisation di�érée et isotherme du volume d'un matériau amorphe à la suited'un 
hangement de température et est étroitement liée [7℄, [21℄, [30℄, [33℄, [39℄ à l'étatthermodynamique de la phase vitreuse (Annexe B.1.1). On propose dans un premier tempsune étude bibliographique synthétique de 
e phénomène dans le but de dé�nir 
ertainstermes utiles dans la suite de 
ette enquête, avant de mener une évaluation quantitativede son impa
t sur le post-retrait.
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Fig. 3.1 � Expansion isotherme retardée d'une pastille de polystyrène de masse molairemoyenne en poids d'environ 300 000 g · mol−1 à 58,4 o
C d'après [1℄. Le matériau a étésto
ké à 27 o

C pour stabilisation durant les deux années qui pré
édèrent l'instant initial(t = 0). Le volume spé
i�que est l'inverse de la masse volumique.

Fig. 3.2 � Relaxation de volume d'un polystyrène à la température 
onstante de 89 o
C,après une trempe de 110 o

C ou après une élévation soudaine de température à partir de83 o
C d'après [11℄. Ve désigne le volume spé
i�que atteint à l'équilibre.



3.1. Relaxation de volume 903.1.2 La relaxation de volume, un 
omportement parti
ulier de l'état vitreuxOn 
onsidère un polymère amorphe, tel que le polystyrène, à la température la plushaute qu'il puisse supporter sans se dégrader 
himiquement (typiquement entre 200 o

Cet 240 o

C). Le milieu est alors liquide et formé de 
haînes très en
hevêtrées, qui du faitde l'agitation thermique, sont animées de mouvements de translation, de rotation et devibration. Ces 
haînes peuvent ainsi di�user les unes par rapport aux autres ou 
hangerde 
onformation1 lo
ale (à l'é
helle de quelques unités) à haute fréquen
e (≃ 1010Hz).Lorsque 
e polymère est refroidi, la baisse de l'agitation thermique des molé
uleset la gêne o

asionnée par l'en
ombrement stérique (par exemple, les groupes phényledu polystyrène, 
f. �gure 1.3) le font d'abord passer à l'état 
aout
houtique - 
'est lasurfusion (Annexe B.1.1) - avant que la vitri�
ation ne se produise à la température detransition vitreuse Tg, lorsque les 
hangements 
onformationnels imposés par la variationde T deviennent trop lents pour pouvoir s'a

omplir dans l'é
helle de temps �xée parla vitesse de refroidissement (�gure 3.3). Contrairement à la 
ristallisation (traits longsinterrompus), on n'observe pas de dis
ontinuité du volume spé
i�que au moment de lavitri�
ation2. Du point de vue mi
ros
opique, les 
onformations des 
haînes ne sont pasmodi�ées par rapport à 
elles existant au moment de la vitri�
ation, mais la dynamiquedes mouvements lo
aux est 
onsidérablement ralentie. La 
onformation d'ensemble d'une
haîne est gelée : seuls des mouvements d'os
illation autour des positions moyennes desgroupements atomiques subsistent.À température (et pression) 
onstante (voir la 
ourbe isotherme de la �gure 3.3), laphase vitreuse est hors de l'équilibre thermodynamique et 
ontinue à évoluer vers son nou-vel état d'équilibre métastable du liquide surfondu dont elle provient ; 
'est le vieillissementphysique. Celui-
i se 
ara
térise par une diminution du volume spé
i�que, de l'enthalpiespé
i�que et de l'entropie spé
i�que au 
ours du temps vers leurs nouvelles valeurs d'équi-libre métastable. La première, la relaxation de volume, rend plus 
ompa
t l'arrangementde la matière (
e qui est en fait une re
ouvran
e de volume dans le langage mé
ani
ien)et se traduit ma
ros
opiquement par une diminution du volume spé
i�que vers la valeurd'équilibre Veq[T ] extrapolée linéairement de la 
ourbe de volume du liquide surfondu (�-gure 3.3) ; la se
onde provoque une re
onstitution et un renfor
ement des liaisons entreunités stru
turales, 
e qui restreint la mobilité molé
ulaire, don
 augmente les temps derelaxation molé
ulaire, et dur
it le polymère ave
 temps ; la dernière 
orrespond à une di-minution du désordre. On peut noter que le dur
issement isotherme du polymère amorpheau 
ours du vieillissement physique se reformule fa
ilement dans un 
adre mé
anique. Il1la 
onformation 
on
erne l'arrangement des monomères dans la ma
romolé
ule. Cette su

ession peut êtremodi�ée de façon réversible par rotation autour des liaisons 
ovalentes simples entre atomes prin
ipaux de la
haîne.2
'est également le 
as de l'enthalpie spé
i�que. Par 
ontre leurs dérivées premières, respe
tivement le 
oe�
ientde dilatatation et la 
haleur spé
i�que à pression 
onstante, sont dis
ontinues, 
e qui 
onfère à la transition vitreuseun statut apparent de transition thermodynamique du se
ond ordre au sens d'Ehrenfest [2℄, [6℄, [10℄.
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Fig. 3.3 � Évolution s
hématique du volume spé
i�que d'un polymère amorphe au 
oursd'un refroidissement, suivi d'une isotherme au-dessous de la Tg ; le volume spé
i�que tendalors à atteindre sa valeur d'équilibre Veq[T ] métastable qui est dé�nie par prolongementlinéaire de la 
ourbe de volume du polymère 
aout
houtique. Si le polymère 
ristallisait, Vsubirait une dis
ontinuité au point de fusion Tfusion et rejoindrait l'extrapolation linéairedu volume spé
i�que du liquide à la température théorique T2, plus petite valeur possiblepour la transition vitreuse.
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ela de faire varier tous les temps de retard du 
omportement du polystyrènedes parois des alvéoles dans le même sens que le temps é
oulé. Quelques expressions de 
estemps de retard, s'inspirant du prin
ipe de l'équivalen
e temps-température, ont d'ailleursété proposées dans [12℄, [18℄, et [27℄.La température de transition vitreuse Tg n'est pas une véritable température detransition de phase du se
ond ordre (
f. note 2) puisque l'apparente stabilité de la phasevitreuse n'est pas due à un minimum de l'enthalpie libre par rapport à d'autres états,mais au fait que 
eux-
i ne peuvent être atteints pour des raisons de 
inétique, 
e quiest mis en éviden
e dans la �gure 3.4. Celle-
i, en e�et, montre que la température,

Intervalle

transition
de

Fig. 3.4 � Contra
tion volumique en fon
tion du temps dans la région vitreuse d'un polysty-rène de masse molaire moyenne en poids d'environ 417 000 g·mol−1 pour di�érentes vitessesde refroidissement q d'après [22℄. À 
ha
une de 
es vitesses, est asso
iée une températurede transition vitreuse, 
e qui permet de dé�nir un intervalle de transition.
Tg, à laquelle s'e�e
tue le 
hangement de pente de la 
ourbe de 
ontra
tion volumique,varie ave
 la vitesse de refroidissement q ; la température de transition vitreuse dépenddon
 de q. Ainsi Tg est une température 
ritique de 
inétique de mobilité molé
ulaireque Tamman [7℄ a le premier dé�nie 
omme étant la température à laquelle la vis
ositédu matériau est égale à 1013 Poise, 
ette valeur étant justement 
elle retenue dans les
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hapitre 2 (sous-se
tion 2.7.2). En fait, la détermination expérimentalede Tg est purement 
onventionnelle ; elle dépend non seulement de l'é
helle de tempsd'observation mais aussi de la méthode de détermination utilisée [21℄, [33℄ (dilatométrie,
alorimétrie, mesures en dynamique..., et 
f. se
tion 3.4).Comme Tg est une fon
tion de la vitesse de refroidissement, on peut alors dé�nir unintervalle de transition, ensemble des valeurs possibles de Tg. Cet intervalle possède unminimum T2 : la �gure 3.3 montre que l'extrapolation du volume d'équilibre du liquidesurfondu au-dessous de Tg 
onduit à l'existen
e d'une température T2 pour laquelle levolume du liquide deviendrait inférieur à 
elui du solide 
ristallin 
orrespondant, 
e quine pourrait être physiquement a

eptable que pour des situations très parti
ulières oùle réseau 
ristallin serait très lâ
he (par exemple, l'eau). Cependant, une extrapolationsimilaire3 de l'entropie à une vitesse de refroidissement in�niment lente 
onduirait à unrésultat analogue [21℄, [30℄ à savoir que l'entropie du liquide deviendrait inférieure à 
elledu 
ristal à T2, 
e qui est en 
ontradi
tion ave
 la notion même d'entropie (un réseau
ristallin est plus ordonné que la phase liquide 
orrespondante).Au-dessous de T2, le liquide ne pourrait plus exister et serait obligé de 
ristalliserinstantanément ; T2 apparaît ainsi 
omme une limite thermique théorique inférieure pourla température de transition vitreuse4 i.e. T2 = limq→0
q<0

Tg[q]. Cette situation est 
onnuesous le nom de paradoxe de Kauzmann qui tient au fait qu'à une température très basse
omme T2, les phénomènes de di�usion d'atomes ou de molé
ules dans le liquide surfondusont extrêmement lents et la 
ristallisation devrait don
 être impossible. Dans la pratique,
e paradoxe est évité puisque, au 
ours d'un refroidissement à vitesse non nulle, le liquidesurfondu passe justement à l'état vitreux à une température Tg supérieure à T2.En�n, on peut noter que T2 est parfois assimilé à la température de transitionse
ondaire Tβ du polymère amorphe [39℄. Entre Tβ et Tg, 
elui-
i serait évolutif maisne pourrait atteindre l'équilibre, même dans un temps géologique ou historique, tandisqu'à des températures inférieures à Tβ , il serait �gé 
'est-à-dire n'évoluerait plus du tout5(�gure 3.3). Or, la température de transition se
ondaire du polystyrène est généralementaux alentours de 50 o

C, 
e qui signi�erait que la relaxation de volume devrait avoir une
ontribution négligeable au post-retrait.3.1.3 Importan
e de la relaxation de volume vis-à-vis du post-retraitA�n de s'assurer du 
ara
tère négligeable de la 
ontribution de la relaxation de vo-lume vis-à-vis du post-retrait, on a essayé d'évaluer, en ordre de grandeur, la déformationengendrée par 
e pro
essus.3voir 
ependant la 
ritique de Pérez [33℄.4on verra à la se
tion 3.3, une méthode de détermination de T2 dans le 
adre de la théorie du volume libre.5
e qui ne veut pas dire que le matériau ne se déforme pas sous l'a
tion d'une 
ontrainte.
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• Traitement mé
anique adoptéComme indiqué dans la sous-se
tion 1.4.1, le terme de relaxation de volume estambigu 
ar la relaxation se réfère à la réponse en 
ontrainte d'un solide soumis à unedéformation 
onstante tandis que la réponse en déformation d'un solide soumis à une
ontrainte 
onstante 
orrespond à une expérien
e de retard (ou de �uage) ; le 
as par-ti
ulier d'une dé
harge en 
ontrainte étant désigné sous le vo
able de re
ouvran
e dedéformation (ou de volume).C'est sous 
et angle que Kova
s [9℄ a, le premier, proposé un modèle qui reproduisel'asymétrie mise en éviden
e sur la �gure 3.2. Pour 
ela, il a résolu un problème de re
ou-vran
e de volume d'un élément de matière représenté par le modèle rhéologique de Zener(assemblage en série d'un ressort ave
 un modèle de Kelvin-Voigt, 
f. se
tion 1.4.1), l'asy-métrie étant obtenue en rendant le temps de retard dépendant du volume a
tuel6. Cetteidée a été reprise et reformulée ultérieurement selon le formalisme de la thermodynamiquedes pro
essus irréversibles (puisque l'état vitreux est un état hors-équilibre d'un point devue thermodynamique, 
f. sous-se
tion 3.1.2 et Annexe B.1.1) et par l'introdu
tion d'unedistribution de temps de retard dépendant d'un 
ertain nombre de variables thermody-namiques instantanées [15℄. C'est aussi de 
ette façon que, dans [19℄ et [36℄, apparaît plus
lairement le traitement de la relaxation de volume 
omme une re
ouvran
e de volumelibre de 
ontrainte, analogue à la notion de déformation thermique libre de 
ontrainte.Notre évaluation d'un ordre de grandeur de la relaxation de volume reprend 
etteidée. On 
onsidère un élément de matière isotrope des parois des alvéoles soumis à unetrempe de Ti ≥ Tg à Tf < Tg ; en réalité, 
omme indiqué sur la �gure 3.5, le volumespé
i�que suit le trajet A→ B → C en un temps �ni : l'amplitude de la variation totaledu volume spé
i�que est ∆V1 à la température 
onstante Tf . Comme on ne 
onnaît pas
ette valeur, on la surestime (pour des raisons qui apparaîtront plus tard) en assimilant larelaxation de volume à la déformation thermique, 
ausée par la di�éren
e de température
Ti − Tf , non instantanée (i.e. di�érée dans le temps). On suppose que la variation devolume spé
i�que asso
iée à 
ette trempe et di�érée dans le temps, est petite. Celle-
i estalors égale à la tra
e du tenseur isotrope des déformations thermiques Υ

∼
que l'on é
ritsous la forme Υ

∼
[t] := Υ[t] δ

∼
. La fon
tion s
alaire Υ[t] est proportionnelle à la déformationthermique instantanée du polystyrène α1 (Ti − Tf ) d'une 
ertaine fon
tion du temps Fanalogue à une fon
tion de retard, soit(3.1) Υ

∼
[t] := α1 (Ti − Tf) F[t] δ

∼où α1 est le 
oe�
ient de dilatation thermique linéaire du polystyrène des parois des al-véoles. En invoquant alors les mêmes arguments que 
eux de la sous-se
tion 2.7.1 
ondui-sant à l'équation (2.49) et à l'identité entre le 
oe�
ient de dilatation e�e
tif d'un maté-riau alvéolaire et 
elui de la matri
e, la relaxation de volume du PSE se réduit à 
elle du6par le biais de la théorie du volume libre, voir sous-se
tion 3.5.3.
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i�que à latempérature 
onstante Tf est ∆V1. On surestime l'amplitude de 
ette variation de volumeen la �xant égale à la variation de volume spé
i�que thermique.
polystyrène des parois des alvéoles, 
'est-à-dire(3.2) Υ

∼

hom[t] := α1 (Ti − Tf ) F[t] δ
∼
.Ce
i revient à dire que la déformation thermique potentielle est α1 (Ti − Tf ), mais quepour des raisons de 
inétique, 
ette déformation ne peut être atteinte qu'au bout d'untemps donné par la fon
tion F. On se propose maintenant de fournir une estimation del'amplitude maximale que peut atteindre 
ette déformation thermique non instantanée en6 semaines à 20 o

C dans un PSE initialement à 100 o

C.
• Évaluation numérique à partir de la littératureOn 
onsidère momentanément que le polystyrène des parois des alvéoles est identiqueà un polystyrène standard pur (n'ayant subi au
une forte solli
itation).On 
hoisit le plus grand 
oe�
ient de dilatation thermique possédé par le polysty-rène, i.e. à l'état 
aout
houtique ( 
f. �gure 3.3), soit αR ≃ 2 × 10−4K−1 [7℄, [22℄, [34℄. Ilreste ensuite à 
ara
tériser la fon
tion F. Pour 
ela, on préfère revenir à quelques résultatsexpérimentaux issus de la littérature au lieu de prendre les fon
tions 
al
ulées par des
onsidérations thermodynamiques dans [15℄, [19℄, [36℄.La �gure 3.6 montre la variation du volume spé
i�que d'un polystyrène après unetrempe de température initiale de 105 o

C. On 
onstate que le temps né
essaire pouratteindre l'équilibre augmente drastiquement d'environ 3 heures à 95 o

C à 3 mois à 84 o

C.De façon générale, 
ette variation retardée du volume se dé
ompose en trois régions. Audébut de la re
ouvran
e 
orrespond un plateau initial durant lequel le volume ne 
hange
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Fig. 3.6 � Evolution isotherme du volume spé
i�que d'un polystyrène ave
 le temps devieillissement ta, après une trempe de 105 o
C [22℄. Les mesures de volume et de dimensionsau dilatomètre sont respe
tivement représentées par les 
er
les et les points.
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Fig. 3.7 � Taux de relaxation de volume du polystyrène en fon
tion de la températured'après di�érents auteurs : Kova
s [3℄, Struik [18℄, Greiner et S
hwarzl [22℄. Le tempsd'observation expérimental est indiqué par ta.
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 le temps de vieillissement, 
e plateau étant plus long lorsque la températuredé
roît. Il lui su

ède une région où le volume diminue linéairement ave
 le logarithmedu temps é
oulé qui, �nalement, laisse pla
e à une diminution ralentie jusqu'à équilibre.On 
ara
térise alors la durée de vie de la relaxation de volume par la pente de la 
ourbede volume dans sa région linéaire (en 
oordonnées semi-logarithmiques) appelée taux derelaxation de volume(3.3) ̺ := −
1

V

∂V

∂ log[ta]où ta est la fenêtre expérimentale d'observation de la relaxation de volume et log est lelogarithme dé
imal. La �gure 3.7 en montre quelques déterminations expérimentales. Ladi�éren
e observée entre les trois mesures provient essentiellement de la durée d'observa-tion des expérien
es. On se pla
e dans le 
as où 
e taux de relaxation de volume est leplus grand (i.e. la 
inétique est la plus rapide) en 
hoisissant ̺ ≃ 8 × 10−4.On obtient alors une approximation linéaire de F sous la forme(3.4) F[t] = (
t

t0
)

̺
ln[10] − 1où t0 est le temps d'uniformisation de la température �nale au sein des é
hantillons ; 
erésultat se déduit de (3.3) en é
rivant que ∂V

V
= 3 ∂Υ

Υ
= 3 ∂F

F
, 
e qui donne ̺

ln[10]
∂ ln[t] =

−3 ∂F
F
, d'où (3.4) par intégration. On obtient ainsi une estimation de la déformationthermique retardée du PSE sous la forme suivante(3.5) 





Υ
∼

hom[t] = αR {Ti − Tf} {(
t
t0

)
̺

ln[10] − 1} δ
∼

= Υhom[t] δ
∼

αR ≃ 2 × 10−4K−1

̺ ≃ 8 × 10−4

t0 ≃ 1000 s pour Tf ≃ 20
o

C à partir de Ti ≃ 100
o

C

.On peut noter qu'ave
 
es données, la déformation Υhom[tf ] (de l'ordre de α1 (Ti − Tf) =

1, 6 %) et sa vitesse sont surestimées. On trouve ainsi que la plus grande déformationthermique atteinte au bout de 24 heures est d'environ 0,002 % tandis qu'elle est d'environ0,004 % au bout de 6 semaines à une température 
onstante de 20 o

C. Ces valeurs sontbien négligeables par rapport à l'ordre de grandeur du post-retrait estimé entre 0,3 % et1 % (
f. sous-se
tion 1.2.4).Des informations obtenues de la littérature, il semble don
 que le pro
essus de re-laxation de volume ne soit pas un mé
anisme important du post-retrait pour un tempsde vieillissement de 6 semaines à partir d'un état 
omplètement refroidi à 20 o

C.3.2 In�uen
e de la phase de pré-expansionDans l'estimation pré
édente, le 
oe�
ient de dilatation linéaire et le taux de re-laxation de volume du polystyrène 
onstitutif des parois des alvéoles ont été assimilés à
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eux d'un polystyrène standard pur. Il s'agit d'une hypothèse simpli�
atri
e puisque 
esdeux matériaux ne sont pas a priori identiques ; le polystyrène du PSE, en e�et, subitlors de la phase de pré-expansion de grandes déformations, le volume des billes pouvantêtre multiplié jusqu'à 60 fois sa valeur initiale (
f. sous-se
tion 1.2.2.2). C'est pourquoi on
her
he maintenant à savoir si 
ette étape n'ampli�erait pas la 
inétique et l'amplitudetotale de la relaxation de volume du polystyrène de sorte qu'elle rendrait la relaxation devolume du polystyrène expansé signi�
ative vis-à-vis du post-retrait.Pour les raisons exposées dans la sous-se
tion 3.2.2.4, on n'a pas pu réaliser une étude
omplète de 
ette question. On se 
ontente don
, 
i-dessous, d'un s
héma prospe
tif desmouvements ma
romolé
ulaires entrant en jeu durant la pré-expansion. Les 
on
lusionsque l'on en tire, étayées par une indi
ation bibliographique, ne sont que qualitatives. Enrevan
he, l'ébau
he de l'étude expérimentale de la désorientation des 
haînes de poly-styrène menée dans la sous-se
tion 3.2.2 a permis de déterminer un 
ertain nombre de
ara
téristiques physi
o-
himiques du matériau 
onstitutif des parois des alvéoles utilespour les investigations à venir.3.2.1 Mé
anismes ma
romolé
ulairesOn 
onsidère un élément de volume du polystyrène d'une bille expansible. On sepropose d'examiner la nature des déformations qui s'y développent au 
ours de la pré-expansion et qui s'y trouvent présentes au moment du démoulage, 
e qui fournira unevision qualitative de l'in�uen
e de la pré-expansion sur la relaxation de volume du poly-styrène.Au-dessus de Tg, le polystyrène pur est un réseau temporaire d'en
hevêtrementsinter- et intra-
haînes, 
ha
une d'entre elles étant en forme de pelote statistique [35℄.Dans 
e domaine de température, sous l'e�et de la forte agitation thermique, 
haquema
romolé
ule est animée de mouvements molé
ulaires in
essants rendus possibles par laprésen
e de trous ou volume libre entre les 
haînes et dans lesquels di�usent les segmentsde 
haîne. Cette mobilité modi�e lo
alement la forme de la 
haîne et dépla
e son 
entrede gravité, 
es mouvements étant ampli�és lorsqu'un grand nombre de segments d'une
haîne di�usent. Au 
ours de la pré-expansion, les 
omposantes orthoradiales du 
hampde 
ontrainte induit par le pentane gazeux dans la paroi de 
haque alvéole sont nonnulles, 
e qui 
ontribue lo
alement à orienter et à étirer les segments et groupes phénylede 
haînes dans le plan perpendi
ulaire au rayon de l'alvéole. Ce
i a pour 
onséquen
ed'ampli�er la déformation du réseau d'en
hevêtrements (élasti
ité entropique totalementre
ouvrable) ainsi que le dépla
ement du 
entre de gravité des 
haînes dans des dire
tionsprivilégiées de façon irréversible (engendrant don
 des déformations permanentes). Deplus, en raison des grandes déformations atteintes lors de 
ette étape de fabri
ation,de multiples désen
hevêtrements inter- et intra-
haînes doivent aussi se produire. Lesdésen
hevêtrements inter-
haînes, déta
hant les 
haînes les unes par rapport aux autres,
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opiques du post-retrait 99ne sont pas re
ouvrables, tandis que les désen
hevêtrements intra-
haînes, ne 
on
ernantqu'une 
haîne isolée à la fois, le sont.Cette 
lassi�
ation, semblable à 
elle séparant l'élasti
ité de la plasti
ité, doit êtrenuan
ée si l'on tient 
ompte de la température. Ce que l'on vient de dé
rire est vrai-semblablement valable à des températures très supérieures à Tg. Dans le 
as 
ontraire,on doit introduire de la vis
osité pour simuler les e�ets di�érés dans le temps et on doitenvisager, après démoulage, un 
hangement de statut des déformations développées au
ours de la pré-expansion. C'est ainsi qu'une déformation qui est vis
oélastique jusqu'audémoulage peut, par une baisse subite de la température, apparaître 
omme permanentesur un intervalle de 6 semaines (voir notion de rémanen
e dans la sous-se
tion 1.4.1).L'orientation et l'expansion des 
haînes est une 
onséquen
e immédiate du 
hampde 
ontrainte 
réé par le pentane gazeux. Considérons alors un élément de volume deparoi alvéolaire au moment du démoulage. Cet élément est soumis à la déformation asso-
iée à 
ette 
ontrainte. Elle se dé
ompose en une 
omposante vis
oélastique (entièrementre
ouvrable si la température est au-moins dans l'intervalle de transition vitreuse) etvis
oplastique (non-re
ouvrable).Après le démoulage, la variation de la déformation d'un élément de volume de mem-brane alvéolaire 
orrespond don
 à l'évolution de 
ette 
omposante vis
oélastique et à ladéformation thermique non-asso
iée di�érée dans le temps (relaxation de volume) 
orres-pondant à 
elui d'un polystyrène standard et négligeable vis-à-vis du post-retrait. Au-trement dit, l'étirage et l'orientation des 
haînes induits par la phase de pré-expansionne 
rééent pas de déformation libre de 
ontrainte supplémentaire. Cette dé
ompositionsemble don
 en a

ord ave
 l'a�rmation [17℄ selon laquelle la mobilité molé
ulaire d'unpolymère à l'état vitreux n'est pas su�sante pour provoquer, à elle seule, une désorien-tation des 
haînes en un laps de temps de 6 semaines, en dépit de la tendan
e naturellede 
es dernières à revenir à une distribution spatiale non-orientée. Vu sous un angle pu-rement thermodynamique, la désorientation des 
haînes ne serait don
 pas un mé
anismeimportant du post-retrait.On 
onstate don
 que seule la re
ouvran
e de la part vis
oélastique de la déforma-tion, qui s'est développée au 
ours de la pré-expansion, peut être responsable du retrait etdu post-retrait. Une telle situation ne peut se traiter 
omplètement qu'en tenant 
omptede l'évolution des 
ontraintes et déformations depuis le début de la phase de pré-expansion,
e que l'on est in
apable de faire a
tuellement puisqu'il faut alors étendre le modèle mi
ro-mé
anique au 
as des grandes déformations et probablement dans un 
adre non-linéaire.Une première approximation 
onsiste alors à oublier la pré-expansion en raison de laphase de maturation de 24 heures à 20 o

C, su�sante, peut-être, pour e�a
er la mémoiremé
anique du polystyrène des parois des alvéoles. Il ne reste plus alors qu'à modéliserl'évolution thermomé
anique d'une bille pré-expansée, supposée être à l'état naturel, de-
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i a été entrevu à la se
tion 2.9 dans l'hypothèse des petitesdéformations.3.2.2 Problème posé par l'étude expérimentale d'un matériau modèleA�n de valider les 
on
lusions pré
édentes, on a imaginé de réaliser des essais dere
ouvran
e sur des é
hantillons qui soient 
omparables à un élément de volume du po-lystyrène des parois des alvéoles. Pour 
ela, les 
ritères d'équivalen
e suivants ont étédé�nis :
• même 
omposition 
himique ;
• stru
ture ma
romolé
ulaire semblable ;
• température de transition vitreuse identique dans les mêmes 
onditions de mesure ;
• taux d'étirage des 
haînes 
omparable.Une façon simple d'aborder 
e problème 
onsiste à réutiliser du polystyrène extrait debilles expansibles : il s'agit de trouver une pro
édure expérimentale d'obtention de 
epolystyrène, puis d'en déterminer les 
ara
téristiques physi
o-
himiques avant d'envisagerla fabri
ation d'un matériau modèle aux mêmes propriétés.3.2.2.1 Extra
tion et 
ara
térisation du polystyrène des billes expansiblesDes billes expansibles, issues d'un lot de grade R443B et fournies par le SRTCL (ShellResear
h and Te
hnology Center, Louvain-la-Neuve, Belgique), ont été dissoutes dans dutétrahydrofurane (THF), solvant à la fois du pentane et des 
haînes de polystyrène, à untaux massique de 5 % pendant 24 heures sous agitation magnétique. La solution obtenue aensuite été soumise à évaporation et sé
hage sous dessi
ateur sous vide à 100 o

C pendant72 heures a�n d'éva
uer 
omplètement les substan
es volatiles que sont le THF et lepentane. On désigne par PSa le produit �nal ainsi obtenu.La température de transition vitreuse de 
e polystyrène, déterminée par analyse
alorimétrique di�érentielle (ACD, 
f. Annexe B.1.2) à une vitesse de 
hau�age de 10 o

Cpar minute et prise 
onventionellement à l'interse
tion de la ligne de base avant transitionave
 la tangente au point d'in�exion est approximativement Tg0
= 99 ± 1

o

C (�gure 3.8).La distribution des masses molaires de 
e polystyrène a été analysée par 
hromato-graphie d'ex
lusion stérique (ou GPC, 
f. Annexe B.1.3) en dissolvant à nouveau le résiduse
 PSa obtenu pré
édemment dans du THF à 0,1 % en masse sous agitation magnétiquependant 24 heures. Ce pro
édé (�gure 3.9 - 
ourbe A) révèle la présen
e de 
haînes depolystyrène, de masse molaire moyenne en poids et en nombre respe
tivement d'environ
185 000 g ·mol−1 et 90 000 g ·mol−1 (soit une polymolé
ularité autour de 2, i.e. une forte
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opiques du post-retrait 101hétérogénéité des masses molaires, 
e qui est normal pour un polymère industriel), etd'une petite quantité (≃ 1 %) de 
omposés in
onnus de faible poids molé
ulaire (entre400 et 500 g ·mol−1).
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Fig. 3.8 � Détermination de la température de transition vitreuse de 13mg de polystyrène,extrait de billes expansibles selon le pro
édé PSa, par analyse 
alorimétrique di�érentielle.Le programme de température, e�e
tué en deux fois, démarre à -10 o
C, impose une vitessede 
hau�age 
onstante de 10 o

C par minute et s'arrête à 130 o
C.

A�n d'identi�er 
es derniers, on a e�e
tué les mêmes analyses sur du polystyrèneextrait de billes expansibles d'une manière di�érente : on a d'abord dissous les billes dansdu toluène à 0,01 % en masse durant 12 heures puis pré
ipité la solution obtenue ave
du méthanol ; au 
ours de 
es étapes, le pentane, soluble dans le toluène et en touteproportion dans le méthanol [16℄, est séparé des 
haînes de polystyrène et dé�nitivementéva
ué par �ltration du pré
ipité. Celui-
i est ensuite sé
hé sous dessi
ateur sous vide à70 o

C pendant 24 heures puis à 100 o

C pendant 72 heures ; le produit ainsi obtenu estappelé PSb. On peut noter que des 
haînes de polystyrène très 
ourtes sont sus
eptiblesde rester dissoutes dans le méthanol au 
ours de la pré
ipitation ; dans 
e 
as, elles sontégalement éliminées du pré
ipité lors de la �ltration. Après une nouvelle dissolution du
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ipité sé
hé dans du THF selon le pro
édé appliqué à PSa, on e�e
tue une GPC surPSb qui 
on�rme à nouveau (�gure 3.9 - 
ourbe B) la présen
e des 
omposés de faiblepoids molé
ulaire tandis que la masse molaire moyenne en nombre, ≃ 80 000 g ·mol−1, estidentique, aux in
ertitudes expérimentales près, à 
elle obtenue pour l'é
hantillon PSa. Ilest don
 hautement probable que 
es 
omposés de 400 à 500 g ·mol−1 sont 
onstitués desadditifs de fabri
ation. Le matériau PSa est don
 semblable à 
elui du polystyrène desparois des alvéoles au niveau de la formulation 
himique.
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Fig. 3.9 � Chromatogramme d'ex
lusion stérique de la distribution des masses molairesprésentes dans du polystyrène extrait de billes expansibles. On obtient quasiment la mêmerépartition, que le polystyrène soit obtenu par dissolution dans du THF et évaporation (PSa,
ourbe A), ou par dissolution dans du toluène suivie d'une �ltration et pré
ipitation dansdu méthanol (PSb, 
ourbe B). L'analyse des données révèle une légère di�éren
e pour lamasse molaire moyenne en nombre de ≃ 90 000 g ·mol−1 pour A et de ≃ 80 000 g ·mol−1pour B.
3.2.2.2 Identité de la distribution des masses molairesAu 
ours de la phase de pré-expansion et de moulage, la température (115 o

C aumaximum) n'est pas assez haute pour dégrader 
himiquement le polystyrène ; il n'y a
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un risque de 
assure ou de 
oales
en
e de 
haînes entre billes 
ontiguës, mais plut�tdu tri
otage de ma
romolé
ules. Par ailleurs, le polystyrène, polymère linéaire, le resteau 
ours de 
ette étape. La distribution des masses molaires déterminées pré
édemmentsur du polystyrène extrait de billes expansibles est don
 quasiment identique à 
elle dupolystyrène des parois des alvéoles, 
e qui véri�e un des 
ritères d'équivalen
e de matériaumodèle.3.2.2.3 Identité de la température de transition vitreuseOn a déterminé la température de transition vitreuse de billes de PSE en fon
tiondu degré d'expansion et du temps de vieillissement après expansion.Une 
entaine de billes expansibles de 1 mm de diamètre ont été séle
tionnées partamisage. Elles ont ensuite été expansées à l'eau bouillante, une moitié pendant 1 min,l'autre moitié pendant 2 min, 
e qui donne deux lots de billes expansées de diamètremoyen �nal di�érent. Après tamisage, le premier lot 
ontient en majorité des billes de
1, 7 mm de diamètre, soit une expansion de 170 % ; le se
ond lot des billes de 3 mm dediamètre, soit une expansion de 300 %. Il a fallu ensuite aplatir 
es billes expansées àl'aide d'une presse à 50 o

C (a�n d'éva
uer le pentane) pour pouvoir en mettre une dizainedans une 
apsule de 5 mm de diamètre environ, 
e qui fut loin d'être trivial en raison deleur tendan
e à se 
omporter 
omme des ressorts au moindre 
onta
t ! Dans tous les 
as,le programme de température de l'ACD est identique à 
elui du polystyrène extrait desbilles.Les �gures 3.10 et 3.11 montrent, aux impré
isions expérimentales près, que le degréd'expansion des billes (du moins jusqu'à 300 %), et don
 a priori le taux d'étirage des
haînes de polystyrène du PSE, n'a au
une in�uen
e sur la température de transitionvitreuse que l'on �xe désormais à Tg0
= 99 ± 1

o

C. La même 
on
lusion s'impose pour letemps de vieillissement jusqu'à 26 jours.3.2.2.4 Étirage des 
haînesL'équivalen
e entre le taux d'étirage des 
haînes du matériau modèle et du poly-styrène des parois des alvéoles est un problème déli
at pour les deux raisons suivantes.D'une part, il semble di�
ile d'a

éder à 
ette information lo
alement dans un élémentde volume d'une paroi d'alvéole d'une bille, et d'autre part, il faut 
on
evoir un dispositifexpérimental qui puisse, par exemple, étirer un �lm de polymère sur lequel il soit possibleensuite de réaliser des essais thermomé
aniques.Une première estimation permet toutefois de 
onnaître le taux d'étirage des 
haînesdans les parois des alvéoles. Pour 
ela, on résout le problème 
lassique d'une sphère 
reuseélastique sous pression interne (l'intensité de 
ette dernière est �xée à 1, 2 MPa, 
e qui
orrespond aux données du tableau 2.1). Les 
onstantes élastiques (E = 2 MPa, ν =
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Fig. 3.10 � Température de transition vitreuse de billes expansées à 170 % (a) et à 300 %(b). L'ACD a été réalisée 6 jours après expansion. La légère remontée exothermique estattribuée à des résidus in
onnus dans la 
ellule de l'appareil puisqu'on a retrouvé la mêmetendan
e en e�e
tuant un test ave
 deux 
apsules vides.
(b)

Température Température

F
lu

x 
de

 c
ha

le
ur

 (
W

/g
)

F
lu

x 
de

 c
ha

le
ur

 (
W

/g
)

100°C

(a)

97°C

Fig. 3.11 � Température de transition vitreuse de billes expansées à 170 % (a) et à 300 %(b). L'ACD a été réalisée 26 jours après expansion. La remontée exothermique a été sup-primée dans (b) après plusieurs nettoyages de la 
ellule de l'appareil, la dernière ayant duré12 heures.
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0, 3) [34℄ du polystyrène sont prises à la température de 100 o

C. En adoptant alors 
ommediamètre initial d'une bille expansible la valeur de 1 mm et c = 0, 98 
omme porosité dela bille expansée, on trouve que les 
omposantes orthoradiales de la déformation sont del'ordre de 4000 %.Pour répondre à la se
onde, on a envisagé de s'inspirer des travaux de De Vries etBonnebat en 1976 [14℄, [17℄ au 
ours desquels un ballon en polymère était fabriqué parsou�age. Malheureusement, 
e dispositif expérimental n'a pu être reproduit par manquede temps. Mais il s'agit vraisemblablement d'une voie raisonnable d'étude thermomé
a-nique d'un matériau représentatif d'un élément de volume du polystyrène des parois desalvéoles dans les billes de PSE.3.3 Vis
oélasti
ité du polystyrène pur3.3.1 MotivationOn trouve dans la littérature l'expression état �gé (
f. �gure 3.3) pour un matériauvitreux au-dessous d'une 
ertaine température laquelle 
oïn
iderait ave
 la température
Tβ pour le polystyrène amorphe. On a vu que 
e
i veut, avant tout, dire que les e�etsdu vieillissement physique ne sont pas signi�
atifs à l'é
helle de temps humaine, 
e quel'on vient de 
on�rmer pour la relaxation de volume, et non pas que le matériau soitindéformable (
f. note 5). Cependant, le vieillissement physique ayant un rapport étroitave
 la mobilité molé
ulaire, on peut se demander si de la vis
osité (ou plus générale-ment vis
oélasti
ité) existe au-dessous de la température de transition se
ondaire7, i.e.50 o

C : si 
e n'était pas le 
as, la pression intra-alvéolaire n'aurait au
une in�uen
e sur lepost-retrait. Il était don
 important d'essayer de répondre à 
ette question en vue d'une
ompréhension plus 
laire des mé
anismes en jeu dans le post-retrait. Dans 
e but, on a
hoisi d'étudier, à une température pro
he de 20 o

C, la réponse au 
ours du temps d'uneéprouvette en �exion plane sur deux appuis simples ; 
omme l'indique la �gure 3.12, untel essai, en e�et, est relativement fa
ile à mettre en ÷uvre 
ar il ne né
essite au
unéquipement perfe
tionné ou onéreux et, surtout, évite d'immobiliser une ma
hine d'essaipendant une longue période (de l'ordre de 6 semaines).3.3.2 Prin
ipe d'exploitation de l'essaiAve
 un dispositif expérimental aussi simple, la seule quantité que l'on a réellementmesurée au 
ours du temps, est le dépla
ement verti
al de la se
tion 
hargée (en x = L
2et y = 0) que l'on appelle aussi la �è
he ̥[t]. Si le 
omportement de l'é
hantillon estvis
oélastique linéaire, isotrope, non-vieillissant, et est dé
rit en tra
tion par la fon
tionde retard S[t], la �è
he est alors donnée par l'expression 
lassique issue de la Résistan
e7interrogation renfor
ée par les doutes exprimées, au 
ours d'une réunion de travail, par des polyméristes sur
ette éventualité.
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Fig. 3.12 � Représentation s
hématique d'une éprouvette en �exion plane sur deux appuissimples. Le poids total appliqué à la se
tion 
entrale de l'éprouvette est F . On a véri�é aupréalable qu'il était possible de fabriquer des éprouvettes ave
 les moyens dont on disposaiti.e. une presse munie de plaques 
hau�antes et ave
 laquelle on pouvait aussi opérer sousvide.des Matériaux (ave
 les notations et 
onventions de signe de la �gure 3.12)(3.6) ̥[t] =
F

4 b
(
L

h
)3 S[t].Le taux de variation de la �è
he à l'instant t dé�ni par(3.7) Θ̥[t] :=

̥[t] − ̥[0+]

̥[0+]
≥ 0permet alors de s'a�ran
hir des paramètres de l'essai en �exion plane par substitutionde (3.6) dans (3.7), soit(3.8) Θ̥[t] =

S[t] − S[0+]

S[0+]où 1
S[0+]

est le module de Young du polystyrène 
onstitutif de l'é
hantillon. C'est 
ettedernière relation qui montre le lien entre la réponse d'un é
hantillon de polystyrène en�exion plane sur deux appuis simples ave
 un post-retrait du PSE qui serait engendréprin
ipalement par une histoire de pression intra-alvéolaire au travers de la vis
oélasti
itédes parois des alvéoles, 
e que l'on établit expli
itement 
i-dessous.On fait à nouveau l'hypothèse que toute déformation subie par un blo
 de PSE estidentique à 
elle subie par une bille du blo
. En élasti
ité linéaire isotrope, la déformationd'une bille isolée de PSE, 
ausée par la pression intra-alvéolaire, est donnée par (2.36)laquelle s'é
rit aussi(3.9) E
∼

=
3

2

c

1 − c

1 − ν1

E1

P int δ
∼
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opiques du post-retrait 107où E1 et ν1 sont respe
tivement le module de Young et le 
oe�
ient de Poisson du poly-styrène des parois des alvéoles. On suppose maintenant que le post-retrait vis
oélastiqueest dû à un saut de pression intra-alvéolaire d'amplitude P0, i.e. P int[t] := −P0 H[t] (où Hest la fon
tion de Heaviside). En se plaçant toujours dans un 
adre vis
oélastique, linéaire,isotrope et non-vieillissant, la déformation du rayon d'une bille de PSE dé�nie par r[t]−r[0]
r[0]

,où r[t] est le rayon de la bille 
onsidérée à l'instant t, et égale à l'unique 
omposante non-nulle du tenseur isotrope des déformations d'une bille isolée (E
∼

[t] := r[t]−r[0]
r[0]

δ
∼
), se déduitde (3.9) en pro
édant de la même façon que dans la se
tion 2.5, 
e qui donne(3.10) r[t] − r[0]

r[0]
= −

3

2

c

1 − c
P0 (1 − ν1)S[t].A�n de se 
onformer à la dé�nition du taux de variation de la �è
he, relation (3.7),le post-retrait, noté Θr[t], est 
ette fois-
i dé�ni à partir de l'instant de référen
e 0+
orrespondant au saut de pression intra-alvéolaire, 
'est-à-dire(3.11) Θr[t] := −(

r[t] − r[0+]

r[0+]
) ≥ 0,
e qui permet alors de le relier ave
 le 
omportement élastique (instantané) et vis
oélas-tique (retardé) du polystyrène en tenant 
ompte de (3.10)(3.12) Θr[t] :=

3
2
P0

c
1−c

(1 − ν1) {S[t] − S[0+]}

1 − 3
2
P0

c
1−c

(1 − ν1)S[0+]
.En inversant 
ette relation, on a alors, en vertu de (3.8)(3.13) Θ̥[t] =

1 − ℘S[0+]

℘S[0+]
Θr[t].ave
 ℘ := 3

2
P0

c
1−c

(1 − ν1).Cette dernière relation permet alors d'établir une équivalen
e entre le post-retraitvis
oélastique du PSE sur 6 semaines et le taux de variation de la �è
he d'une éprouvettevis
oélastique en polystyrène pur en �exion plane sur deux appuis simples à 20 o

C. Parexemple, si l'on prend c := 0, 98, P0 := 1, 2MPa (donnée du SRTCL, voir tableau 2.1),
ν1 := 0, 3 et E1 = 3 000MPa, alors, sur une durée d'observation de tf := 6 semaines, ona l'équivalen
e suivante(3.14) 0, 003 ≤ Θr[tf ] ≤ 0, 01 ⇔ 0, 14 ≤ Θ̥[tf ] ≤ 0, 48.3.3.3 Étude de faisabilitéUn 
ertain nombre de pré
autions ont été prises a�n que le matériau ne soit passolli
ité dans le domaine (vis
o)plastique et qu'une variation de la �è
he de l'éprouvettesoit fa
ilement déte
table.
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onsidère que le seuil de plasti
ité d'un polystyrène standard à 20 o

C, 
orrespon-dant à l'apparition de 
raquelures (déformations plastiques lo
alisées) en tra
tion pure,est εy ≃ 5×10−3 [25℄. En prenant un 
oe�
ient de sé
urité de 20 %, on adopte désormais
omme valeur limite de la déformation au 
ours de l'essai εp := 4 × 10−3. À un instant
t, la plus grande 
omposante εmax[t] du tenseur des déformations au sein de l'éprouvetteest la déformation positive dans la �bre inférieure de la se
tion 
hargée de l'éprouvettesuivant l'axe ex et vaut(3.15) εmax[t] =

3

2

F L

b h2
S[t].Comme la fon
tion de retard t → S[t] est une fon
tion 
roissante du temps, la plusgrande déformation positive subie par l'éprouvette est 
elle atteinte à l'instant �nal tf :=

6 semaines, on doit don
 avoir(3.16) Max
t∈[0;tf ]

{εmax[t]} = εmax[tf ] =
3

2

F L

b h2
S[tf ] ≤ εp := 0, 004.On stipule également que la valeur absolue de la di�éren
e entre la �è
he à l'instant tf etla �è
he élastique (à t = 0+) doit être au-moins égale à une longueur ℓ > 0 plus grandeque la résolution de l'instrument de mesure adopté, soit, ave
 les 
onventions de signe dela �gure 3.12(3.17) ̥[tf ] − ̥[0+] ≥ ℓCes deux 
ritères servent à 
al
uler la longueur minimale de l'éprouvette et la 
hargemaximale à appliquer. Pour 
ela, on élimine ̥[t] entre (3.7) et (3.13) et on é
rit l'égalitéainsi obtenue à l'instant tf(3.18) ̥[tf ] − ̥[0+] = ̥[0+]

1 − ℘S[0+]

℘S[0+]
Θr[tf ].Par substitution de (3.17) dans le membre de gau
he de (3.18), on a(3.19) ̥[0+]

1 − ℘S[0+]

℘S[0+]
Θr[tf ] ≥ ℓ,soit en remplaçant ̥[0+] par (3.6)(3.20) F

4 b
(
L

h
)3 1 − ℘S[0+]

℘
Θr[tf ] ≥ ℓd'où, par multipli
ation de 
ette dernière relation ave
 εmax[t] et en tenant 
ompte de (3.15)(3.21) L2 ≥ S[t]

℘

1 − ℘S[0+]

6 ℓ h

Θr[t] εmax[t]
.De (3.16) et de la 
roissan
e de S[t] ave
 le temps, on trouve que la plus petite longueurné
essaire de l'éprouvette vaut(3.22) Lmin =

√
℘S[0+]

1 − ℘S[0+]

6 ℓ h

Θr[tf ] εp

.
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roissan
e de S[t] ave
 le temps, on obtient également la 
harge
Fmax maximale admissible, 
'est-à-dire(3.23) Fmax =

2

3

εp

S[0+]

b h2

Lmin
.Le tableau 3.1 indique les valeurs de Lmin et Fmax que l'on trouve pour deux valeursd'amplitude de post-retrait Θr[tf ] et de longueur de résolution ℓ en supposant que c :=

0, 98, P0 := 1, 2MPa, ν1 := 0, 3, E1 = 3 000MPa, tf := 6 semaines, et que l'éprouvetteait une hauteur h = 2mm et une largeur b = 1 cm. En raison des moyens limités dont ondisposait pour mettre en forme les éprouvettes (voir se
tion suivante), on était limité àune longueur maximale d'environ 10 cm. On 
onstate don
, d'après le tableau 3.1, qu'ilest né
essaire d'avoir un instrument de mesure du dépla
ement de la �è
he possédant unerésolution inférieure à 1mm a�n qu'un taux de variation de �è
he, Θ̥[tf ] 
ompris entre14 % et 48 % soit équivalent à une amplitude de post-retrait entre 0,3 % et 1 %.
Θr[tf ]=0,003 ℓ = 1mm ℓ = 0, 1mm

Lmin (cm) 15 5
Fmax (kg) 0,5 1,5 Θr [tf ]=0,01 ℓ = 1mm ℓ = 0, 1mm

Lmin (cm) 8 3
Fmax (kg) 0,9 2,9Tab. 3.1 � Longueur minimale d'une éprouvette, de hauteur 2mm et de largeur 1 cm, et for
emaximale admissible en �exion plane sur deux appuis simples. Ces paramètres sont 
al
ulés a�n quel'é
hantillon reste dans le domaine vis
oélastique linéaire, que la variation de sa �è
he soit mesurable(ℓ étant le pouvoir de résolution), et qu'un taux de variation de la �è
he au bout de tf := 6 semaines,

Θ̥[tf ], 
ompris entre 14 % et 48 % soit équivalent à une amplitude de post-retrait, Θr[tf ], 
ompriseentre 0,3 % et 1 %.
3.3.4 Mise en forme du polystyrène purOn a fabriqué dans un premier temps un moule en aluminium dont les dimensionssont données sur la �gure 3.13. Ce moule a ensuite été posé à plat sur une plaque enmatériau et de dimensions identiques. La mise en forme a 
onsisté à mettre du polystyrèneen surplus dans l'entaille du moule, puis à le re
ouvrir d'une se
onde plaque et à mettrele tout sous presse et à une température supérieure à 100 o

C. Une fois le polymère fondu,on retire alors le moule de la presse, on le laisse se refroidir puis on extrait le polystyrènemoulé de l'entaille en essayant de ne pas l'endommager. On met ensuite les é
hantillonsdans un four aux alentours de 100 o

C pour supprimer les 
ontraintes résiduelles 
rééesdurant la mise en forme (étape de re
uit). En�n, on polit les surfa
es de 
haque é
hantillona�n d'en faire une éprouvette de dimensions 0, 1 × 0, 002× 0, 01m3.
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12 mm

160 mm
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Fig. 3.13 � S
héma du moule utilisé pour la mise en forme sous presse d'éprouvettes enpolystyrène. Il est 
omplété de deux plaques re
tangulaires de mêmes longueur et largeur.L'entaille 
ontenant le polystyrène est de dimensions légèrement plus grandes que 
ellesrequises a�n de pouvoir re
ti�er ultérieurement les surfa
es de l'éprouvette.
On a essayé dans un premier temps de réaliser 
es éprouvettes ave
 du polystyrèneextrait de billes expansibles selon les pro
édés PSa ou PSb (
f. sous-se
tion 3.2.2.1) a�nd'utiliser le même matériau des parois des alvéoles du PSE. Divers programmes de tempé-rature et de pression ont été appliqués à pression atmosphérique ou sous vide se
ondaire ;toutes 
es tentatives se sont révélées vaines : on obtenait des é
hantillons 
ontenant desbulles et/ou se déformant à nouveau lors de l'opération de re
uit (�gure 3.14). Le premierrésultat s'explique sans doute par le fait que le matériau PSa est sous forme de plaquesgau
hes tandis que PSb est sous forme �breuse et poudreuse ; dans le 
as d'une mise enforme à la pression atmosphérique, de l'air s'immis
e fa
ilement dans les é
hantillons. Lesbulles disparaissent quasiment (mais pas totalement) dans le 
as d'une mise en forme sousvide. Le deuxième résultat est probablement dû aux fortes pressions (jusqu'à 25 MPa)qui doivent être appliquées lors de la mise sous presse. Il n'a don
 pas été possible defabriquer des éprouvettes ave
 le polystyrène d'origine des billes expansibles.

Fig. 3.14 � Tentative de mise en forme d'éprouvettes de dimensions 0, 1×0, 002×0, 01m3à partir du polystyrène extrait de billes expansibles par les pro
édés PSa ou PSb.
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ourir à un autre polystyrène disponible sous forme de granulesde quelques mm3 et se prêtant fa
ilement à la mise en forme pratiquée. Ce polymère aune masse molaire moyenne en poids d'environ 170 000 g ·mol−1 (donnée du fabri
ant)et sa température de transition vitreuse, à une vitesse de 10 o

C par minute, est ≃ 99
o

C(�gure 3.15). Ces 
ara
téristiques sont très pro
hes de 
elles du polystyrène du PSE deShell (
f se
tion 3.2.2.1) ; on peut don
 
onsidérer, ex
epté pour la présen
e des additifsd'élaboration du PSE, que 
es deux matériaux sont quasi-identiques.

Température

F
lu

x 
de

 c
ha

le
ur

 (
w

/g
)

99 °C

Fig. 3.15 � Détermination de la température de transition vitreuse par ACD d'un poly-styrène standard 
onstitutif des éprouvettes. Le programme de température est identique à
elui dé�ni pour les matériaux PSa et PSb (
f. �gure 3.8).
3.3.5 Dispositif expérimentalEn raison de la 
ondition ℓ < 1 mm (tableau 3.1) sur la plus petite longueur dedéte
tion du dépla
ement �nal de la �è
he, on a 
hoisi d'utiliser un 
omparateur au
entième, i.e. de résolution±0, 01 mm, à 
ette �n. Deux essais ont eu lieu, 
ha
un pendantau-moins 6 semaines à 18 o

C en moyenne dans une 
ave, mais utilisant de façon légèrementdi�érente le 
omparateur.Le premier n'est pas exploitable dire
tement 
ar la 
harge s'est révélée être en faitrépartie sur une portion de la largeur de l'éprouvette, entraînant de 
e fait une 
on
en-tration lo
ale des 
ontraintes aboutissant à l'apparition de 
raquelures visibles à l'oeilnu. L'essai suivant s'est déroulé sans problème et la �gure 3.16 en montre le dispositifexpérimental mis en ÷uvre. Les dimensions de l'éprouvette sont
L = 100, 3 ± 0, 01mm b = 10 ± 0, 02mm h = 1, 98 ± 0, 03mm,
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harge appliquée est
F = 228, 65 ± 0, 01 g.De 
es données, on 
al
ule que la 
ontrainte en tra
tion maximale dans l'éprouvette vautapproximativement σmax ≃ 3

2
F L
b h2 = 8, 6 ± 0, 32MPa.

Fig. 3.16 � Dispositif expérimental d'une éprouvette en �exion plane sur deux appuissimples. Le 
omparateur est à une distan
e �xe des appuis et la mesure du dépla
ementde la �è
he est e�e
tuée en amenant la tige du 
omparateur sur la 
harge laquelle est àdistan
e �xe de la fa
e supérieure de l'éprouvette.
3.3.6 Résultats expérimentaux et interprétationEn mesurant la �è
he élastique de l'éprouvette dans la minute suivant la mise en
harge, on trouve que le module de Young de 
e polystyrène est E1 = 2519 ± 166MPa
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ette valeur est pro
he de 
elle mesurée parTobolsky en 1960 i.e. 2, 2GPa, 10 se
ondes après le début de l'essai [4℄. On en déduitalors que la 
ontrainte de seuil plastique, σy = E1 εy, vaut environ 12, 61 ± 0, 78MPa,
e qui est supérieur à la 
ontrainte maximale σmax régnant dans l'é
hantillon ; 
elui-
i estdon
 resté dans le domaine vis
oélastique linéaire.On 
onstate aussi (�gure 3.17) que la �è
he évolue ensuite au 
ours du temps, 
e quiprouve que le polystyrène testé est vis
oélastique à 18±1
o

C. Comme suggéré dans la sous-se
tion 3.3.2, la relation (3.13) établit un 
ritère d'équivalen
e entre le post-retrait Θr[tf ],relation (3.11), d'une bille isolée de PSE et la variation relative Θ̥[tf ], relation (3.7), dela �è
he vis
oélastique de l'éprouvette en �exion plane sur deux appuis simples. Ave
 lemodule de Young E1 = 2519± 166MPa déterminé expérimentalement, 
e 
ritère devient(en 
onservant la même valeur de ℘ utilisée pour obtenir (3.14))(3.24) 0, 003 ≤ Θr[tf ] ≤ 0, 01 ⇔ 0, 12 ≤ Θ̥[tf ] ≤ 0, 39.Or 6 semaines après la mise en 
harge, le taux de variation de la �è
he se trouve êtreégal à 0, 16 ± 0, 02 
'est-à-dire qu'il est équivalent à un post-retrait du PSE légèrementsupérieur à 0,3 % et don
 dans la gamme des intensités mesurées pour le post-retrait. Onen déduit don
 que la vis
oélasti
ité du polystyrène à 20 o

C doit être un des mé
anismesphysi
o-
himiques mi
ros
opiques importants vis-à-vis du post-retrait.3.4 Mouvements molé
ulaires a
tifs lors du post-retrait3.4.1 But de l'étudeOn vient de montrer que, d'une part, le 
omportement du polystyrène pur vers 20 o

Cest vis
oélastique, et que, d'autre part, 
e
i joue un r�le important vis-à-vis du post-retraitdu PSE. D'après le tableau 1.2, la température de transition se
ondaire Tβ du polystyrènepur est supérieure à 50 o

C, 
e qui semble indiquer que les mouvements ma
romolé
ulairessus
eptibles d'être a
tifs à 20 o

C relèvent de la relaxation se
ondaire β.Cependant, la présen
e de pentane résiduel à l'intérieur de blo
s de PSE à hauteurde 2 % à 3 % après démoulage a été rapportée dans [24℄, [29℄, [32℄. Or, le pentane est
onnu pour être un agent plasti�ant du polystyrène [23℄, [42℄ abaissant la température detransition vitreuse du polymère. Le problème que l'on se pose désormais est de savoir si lamodi�
ation de la mobilité ma
romolé
ulaire du polystyrène des parois des alvéoles par lepentane résiduel peut entraîner une diminution de la température de transition se
ondaire
Tβ, de sorte que les mouvements molé
ulaires de type transition vitreuse puissent semanifester lors du post-retrait.Idéalement, l'étude de 
ette question aurait dû se faire sur une portion de �lm depolystyrène à di�érentes teneurs en pentane, élaborée à partir d'un dispositif expérimentalsimilaire à 
elui utilisé dans [14℄, par exemple. Toutefois, 
omme indiqué brièvement dans
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Fig. 3.17 � Évolution au 
ours du temps de la �è
he de l'éprouvette en �exion plane sur deuxappuis simples. On obtient un taux de variation de �è
he de l'ordre de Θ̥[6 semaines] =

0, 16± 0, 02, 
e qui indique que le polystyrène pur est su�samment vis
oélastique à 18 o
Cenviron pour avoir une in�uen
e non-négligeable sur le post-retrait.



Chapitre 3. Enquête sur les mé
anismes mi
ros
opiques du post-retrait 115la sous-se
tion 3.2.2.4, le manque de temps et de moyens nous a 
onduits à imaginer unautre type d'essais, à savoir l'observation par des moyens optiques de l'expansion de billesindividuelles imprégnées de pentane à partir de leur température de transition vitreuse.Le lien entre 
es essais et la nature des mouvements molé
ulaires prédominants à 20 o

Cau sein du polystyrène plasti�é par du pentane, sous réserve d'en déterminer la teneur,est établi en 
ombinant l'appro
he 
lassique dite WLF (Williams-Landel-Ferry) [20℄ ave
une appli
ation parti
ulière du modèle mi
romé
anique du 
hapitre 2 à l'instant initialde l'expansion d'une bille isolée.3.4.2 Cara
térisations des billes expansiblesDans 
es expérien
es, on a utilisé des billes expansibles imprégnées de pentane et
ommer
ialisées sous le grade R443B par le SRTCL. Le diamètre de 
es billes varie entre
0, 9 mm et 1, 3 mm et la masse moyenne d'une bille est d'environ 1 mg. La dispersiondes tailles des billes a été réduite par inspe
tion de 
ha
une d'elles à l'aide d'une bino
u-laire munie d'un réti
ule mi
rométrique ; 
ette pro
édure fastidieuse a permis égalementd'éliminer d'éventuelles billes abîmées.3.4.2.1 Teneur en pentane des billes expansibles d'origineEn préliminaire, on rappelle que l'agent porogène des billes, qu'on appelle 
ommu-nément le pentane, n'est pas du n-pentane mais, en fait, un mélange de n-/iso-pentane(voir dé�nitions dans la sous-se
tion 1.2.1) dans un rapport initial de 4 pour 1. Danstoute la suite, on ne tient pas 
ompte de 
ette parti
ularité et on assimile le pentane à du
n-pentane uniquement que l'on note C5. On désignera aussi par ζ la fra
tion massique depentane présent dans une bille, i.e. ζ :=

mC5

mbille
et son unité par le symbole wt%.

• Te
hnique de mesureOn a essayé de déterminer expérimentalement la teneur en pentane d'un 
ertainnombre de billes expansibles d'origine par spe
trométrie infrarouge8. Cette te
hniqueayant é
houé, on a eu alors, à nouveau, re
ours à la 
hromatographie d'ex
lusion sté-rique (ou GPC, 
f. Annexe B.1.3).Dans un premier temps, on a préparé un é
hantillon de billes expansibles R443B enen dissolvant dire
tement une quinzaine dans du THF à hauteur de 5 wt% en masse ave
agitateur magnétique pendant 24 heures. On obtient alors un 
hromatogramme possédantdeux pi
s distin
ts asso
iés aux 
haînes de polystyrène et aux molé
ules de pentane. Enraison d'une trop grande di�éren
e entre la surfa
e des pi
s de pentane et de polysty-rène, l'évaluation dire
te de la teneur en masse de pentane par le rapport des surfa
es
orrespondantes 
onduirait à des mesures trop impré
ises.8méthode d'identi�
ation et de dosages non-destru
tifs basé sur l'étude de l'absorption (ou de la ré�exion),par l'é
hantillon, des radiations éle
tromagnétiques 
omprises entre 1 et 1000 µm.
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ulté a été surmontée en analysant non plus une solution de billes ex-pansibles dissoutes dans du THF mais plut�t un système ternaire billes/THF/PMMA9dans lequel une masse 
onnue du 
omposé de référen
e, un PMMA de masse molaire
1830 g.mol−1, a été ajoutée à l'é
hantillon pré
édent, a�n d'obtenir des surfa
es de pi
s
omparables pour le pentane et le PMMA. La masse de pentane de 
et é
hantillon debilles est ensuite déduite grâ
e à une 
ourbe d'étalonnage reliant le rapport des massesde pentane et de PMMA ( m2

m
PMMA

) à 
elui des surfa
es 
orrespondantes ( S
C5

S
PMMA

) et éta-blie à partir de mesures de GPC sur des solutions n-pentane/PMMA/THF de 
omposi-tions 
onnues. La �gure 3.18 montre la 
ourbe de 
alibration pentane/PMMA obtenuequi donne une relation linéaire entre les ratios de masses et de surfa
es des pi
s, i.e.
m2

m
PMMA

≃ ̟
S

C5

S
PMMA

ave
 ̟ = 0, 98.
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Fig. 3.18 � Étalonnage du pentane par du PMMA. En ordonnée est reporté le rapport desmasses 
onnues de pentane et de PMMA ( m2
m

PMMA
) dissous dans 4 solutions de THF, eten abs
isse le rapport des surfa
es des pi
s 
orrespondants ( S

C5
S

PMMA
) déterminées par GPC.On obtient alors une droite dont la pente ̟ vaut environ 0,98.

9poly(méthyl-méta
rylate).
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• RésultatsLa �gure 3.19 montre le 
hromatogramme obtenu ave
 une solution 
ontenant duPMMA et des billes expansibles R443B d'origine dissoutes dans du THF. Des analyses desurfa
e e�e
tuées, on obtient un ratio S

C5

S
PMMA

≃ 0, 842, soit une masse de pentane m2 =

̟
S

C5

S
PMMA

m
PMMA

≃ 3, 9 mg. Conformément à la pro
édure de 
al
uls indiquée 
i-dessus,on trouve don
 que la fra
tion massique de pentane de 
es billes d'origine ζ :=
m2

mbilles
estégale à 8 ± 0, 5 wt% ; l'in
ertitude de 0, 5 wt% étant une valeur 
ommunément admisepour 
e type de détermination. On désignera désormais par B1 
es billes.

Temps d’élution

U
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té
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Fig. 3.19 � Chromatogramme par GPC de 49, 4 mg de billes expansibles R443B d'originedissoutes dans du THF ave
 4, 7 mg de PMMA 
omme 
omposé de référen
e. Les airesdes pi
s de pentane et de PMMA sont respe
tivement 6 749 578 et 8 018 209, 
e qui donneune teneur en pentane ζ = 8 ± 0, 5wt%.
3.4.3 Dispositif expérimental d'observation de l'expansion d'une billeLa �gure 3.20 montre de façon s
hématique le dispositif expérimental que l'on amis au point. Il se 
ompose d'un servo-régulateur de température de type Mettler FP80imposant sa température de 
onsigne à un porte-objet. Ce dernier est 
onstitué de deuxplatines 
hau�antes usinées de façon à pouvoir a

ueillir un é
hantillon de petite taille.
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Fig. 3.20 � Dispositif expérimental d'expansion de billes dans l'air.
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opiques du post-retrait 119Chaque platine est per
ée transversalement par un trou 
ir
ulaire qu'il a fallu agrandirpour pouvoir visualiser l'expansion totale d'une bille. En�n, on a logé un thermo
oupleCuivre/Constantan dans l'en
einte a�n de s'assurer que la température désirée était bien
elle régnant dans le porte-objet. L'expérien
e 
onsiste à �xer une bille à une épingle (de
outure !) laquelle est elle-même atta
hée à une lamelle de verre transparent. Le 
ollagede 
es trois éléments s'est à 
haque fois fait ave
 de la lo
tite. On plonge alors une seulebille à la fois dans le porte-objet au travers du trou de la platine supérieure en y déposantla lamelle de verre. Au-dessus de 
elle-
i, se trouve une 
améra enregistrant l'expansionde la bille.La �gure 3.21 montre l'expansion d'une bille de type B1 laquelle reste 
ontinuelle-ment sphérique, 
e qui indique que l'expansion est isotrope. Les séquen
es de la �gure 3.21
(b)(a) (c) (d)Fig. 3.21 � Observation de l'expansion d'une bille isolée à l'aide d'une 
améra vidéo ; (a) :bille expansible initiale, (b) : expansion à 16 s, (
) : 22 s, (d) : 2 min 58 s. On distinguedans le 
oin droit du porte-objet l'extrêmité du thermo
ouple.

ont en fait été numérisées à partir du �lm vidéo enregistré par la 
améra, au moyen dulogi
iel S
ionPlus. En outre, 
e dernier permet à tout instant de 
al
uler la surfa
e 
orres-pondante de l'ombre de la bille en y superposant un 
er
le, 
ette dernière manipulationampli�ant légèrement les erreurs expérimentales sans que l'on puisse vraiment l'évaluer.Un simple 
al
ul arithmétique permet alors de se ramener au diamètre Φ puis au tauxd'expansion dé�ni par Φ[t]−Φ0

Φ0
. La �gure 3.22 montre l'évolution de 
ette quantité ave
le temps au 
ours de di�érentes expansions à température 
onstante ; on a reporté enAnnexe B.2.1 la 
ourbe d'évolution obtenue séparément pour 
haque température.
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Fig. 3.22 � Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B1 en 
oursd'expansion isotherme dans l'air. Au-dessous de 63 o
C au
une expansion n'est observée sur

20 min.
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opiques du post-retrait 1213.4.4 Analyse des résultats expérimentaux3.4.4.1 Température de transition vitreuse des billes expansiblesDe façon purement 
onventionnelle, on a dé�ni la température de transition vitreusedu polystyrène des billes B1 
omme étant la plus haute température pour laquelle au
uneexpansion n'est observée sur une fenêtre de temps de 20 min. Selon 
ette appro
he, on
onstate, d'après la �gure 3.22, que la température de transition vitreuse du polystyrèneplasti�é par 8 wt% en masse de pentane est Tg[8 wt%] = 63±1
o

C. Cette valeur, 
on�rméeà deux reprises10, est nettement plus faible que la température de transition vitreuse dupolystyrène 
onstitutif des billes (
'est-à-dire sans le pentane, mais ave
 les additifs),
Tg0

= 99 ± 1
o

C (�gure 3.8), 
e qui était prévisible en raison de l'e�et plasti�ant dupentane. Il faut remarquer que la dé�nition de Tg par la méthode des expansions nedonne au
une indi
ation sur la vitesse de refroidissement qui lui serait asso
iée en ACD(ni même sur la fréquen
e 
orrespondante en AMD - 
f. Annexe B.1.2), 
e qui rend déli
atela 
omparaison dire
te entre Tg0
et Tg[8 wt%].A�n de lever 
ette indétermination, on a essayé de mesurer la température de tran-sition vitreuse de 
e polystyrène plasti�é en mettant dire
tement une dizaine de billes B1dans la 
ellule de l'ACD et en 
hau�ant à une vitesse identique à 
elle utilisée pour lepolystyrène extrait des billes PSa ou PSb (
f. sous-se
tion 3.2.2.1), à savoir 10 o

C parminute. L'idée 
onsiste alors à 
omparer la Tg ainsi obtenue ave
 la valeur de 63 o

C pouren déduire une règle de 
onversion entre 
es deux types de mesure. Cependant, 
ommel'indique la �gure 3.23, les mesures sont di�
ilement interprétables en terme de Tg. Onobserve, en e�et, une remontée exothermique de la ligne de base à partir de 30 o

C avantde faire pla
e à une diminution endothermique vers 50 o

C. La partie exothermique estdue vraisemblablement à la vaporisation du pentane liquide aux alentours de sa tempéra-ture d'ébullition (30-35 o

C). Cette transformation, en e�et, né
essite un apport d'énergieproportionnel à la 
haleur latente de vaporisation du pentane : l'ACD doit fournir uneplus grande quantité de 
haleur à la 
apsule 
ontenant les billes pour maintenir la tem-pérature de 
ette dernière égale à 
elle de la 
apsule vide de référen
e. On voit don
 quele système est perturbé par 
e phénomène ; à 
e
i, s'ajoute le 
hangement des surfa
es de
onta
t entre les billes et la 
apsule qui sont d'ailleurs très mauvaises tant que les billesn'o

upent pas tout le volume de la 
apsule. De plus, la température augmentant de 1 o

Ctoutes les 6 se
ondes, une partie du pentane a le temps de se volatiliser entre l'instant oùla 
apsule est à 30 o

C et le moment où elle est pro
he de 50 o

C, 
e qui rend ina

essiblela 
onnaissan
e de la teneur réelle en pentane des billes au moment où une températurede transition vitreuse semble se manifester.
10on a aussi véri�é qu'il n'y a pas d'expansion à 61 o

C.
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TempératureFig. 3.23 � Tentative de détermination de la température de transition vitreuse par ACDde 9 mg de billes expansibles B1. Le programme de température est identique à 
elui dé�nipour les matériaux PSa et PSb (
f. �gure 3.8), ex
epté qu'il n'a été exé
uté qu'une seulefois.3.4.4.2 Cara
téristiques vis
oélastiques du polystyrène des billes B1
• Prin
ipe de la détermination et hypothèsesL'analyse de l'expansion 
omplète d'une bille durant toute la durée d'observation serévèle à l'heure a
tuelle impossible ; on voit aisément qu'il faudrait pour 
ela disposer d'unmodèle valable en grandes déformations, 
e qui n'est pas le 
as. C'est pourquoi, on a dûse ramener à l'instant initial de 
haque expansion, là où 
haque bille 
ommen
e seulementà se déformer. Pour des raisons qui apparaîtront dans la suite (traitement WLF [20℄), unevariable utile dans l'analyse que l'on va mener est la vitesse initiale d'expansion de la billeà une température 
onstante. L'autre intérêt de 
ette variable réside dans le fait qu'elleest a priori dé�nie pour un taux de pentane 
onnu, i.e. la teneur initiale dans les billesdéterminée par GPC.Dans un premier temps, les données expérimentales regroupées dans la �gure 3.22ont été reprises séparément dans les �gures B.5 - B.22 de l'Annexe B.2.1 pour déterminerla vitesse initiale d'expansion v0,T en fon
tion de la température. Dans le 
as des billes B1expansées dans l'air, on a dé�ni 
ette vitesse 
omme étant la pente de la région linéairedans les premiers instants de l'expansion ; 
ette zone ne 
ommen
e pas for
ément à t = 0en raison du temps mis par la température pour atteindre la valeur désirée.L'analyse théorique de la dépendan
e en température de v0,T , dans le but de tenir
ompte du 
omportement de la bille au début de l'expansion, a été menée sous les 4 forteshypothèses suivantes :



Chapitre 3. Enquête sur les mé
anismes mi
ros
opiques du post-retrait 123
• l'équilibre thermique de la bille est atteint au moment où démarre l'expansion et l'his-toire de la température est un é
helon ;
• la déformation thermique retardée (relaxation de volume, 
f. se
tion 3.1) est négligeableen raison, d'une part, de sa trop lente 
inétique (3 heures pour atteindre le volume d'équi-libre lors d'un saut de température de 105 o

C à 95 o

C et plus pour une température�nale plus basse) vis-à-vis de l'é
helle de temps prise en 
ompte dans le 
al
ul des vitessesd'expansion, et d'autre part de sa faible amplitude potentielle (1,8 %) par rapport auxtaux d'expansions atteints ;
• le pentane agit aussi bien 
omme plasti�ant que 
omme générateur de pression intra-alvéolaire de sorte que la pression intra-alvéolaire de pentane gazeux et le 
omportementdu polystyrène plasti�é dépendent tous deux de la teneur en masse de pentane ζ ;
• la distribution spatiale des molé
ules de pentane 
oïn
ide ave
 les pores 
réés juste aumoment de l'expansion initiale.
• Traitement mi
romé
aniqueOn 
onsidère maintenant un matériau alvéolaire à porosité fermée semblable à unebille expansée. Dans le 
as de l'expansion dans l'air, 
e 
orps est libre de se dépla
er à sasurfa
e. On suppose que la bille est à une température uniforme T , qu'elle 
ontient ζ wt%de pentane, que la porosité cζ y est uniforme et que les parois de ses alvéoles (la matri
e)sont élastiques, linéaires et isotropes. Dans 
e 
as, la déformation isotrope de 
ette bille,
εζ,T , asso
iée à une pression intra-alvéolaire Pζ,T 
ausée par la fra
tion massique ζ depentane, se déduit de (2.36)(3.25) εζ,T =

cζ

1 − cζ

1 − νζ,T

1

2 (1 − 2 νζ,T

1 )

1

kζ,T

1

Pζ,T ,où kζ,T

1 et νζ,T

1 sont respe
tivement le module de 
ompressibilité et le 
oe�
ient de Poissondu polystyrène plasti�é des parois des alvéoles à la température T . Si maintenant le
omportement de 
e dernier est vis
oélastique linéaire, isotrope et non-vieillissant, si le
oe�
ient de Poisson, le taux de pentane et la porosité sont supposés 
onstants, alors,en suivant la même méthode que 
elle indiquée à la se
tion 2.5, la relation (3.25) devientpour une histoire quel
onque de pression intra-alvéolaire Pζ,T [t](3.26) εζ,T [t] =
cζ

1 − cζ

1 − ν1

2 (1 − 2 ν1)
Jζ,T [t]⋆Pζ,T [t],où ν1 est le 
oe�
ient de Poisson de la matri
e supposé 
onstant, ⋆ est le produit de
onvolution de Riemann et Jζ,T la fon
tion de retard en 
ompression hydrostatique dela matri
e (inverse au sens des 
onvolutions de la fon
tion de relaxation en 
ompressionhydrostatique du polystyrène plasti�é, kζ,T

1 [t]).
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tifs lors du post-retrait 124Les relations (2.36), (3.25), et (3.26) ont été établies pour 
al
uler, entre deux 
on�-gurations très pro
hes, la déformation d'une bille antérieurement expansée. Ces relationsrestent appli
ables pour un état initial 
orrespondant au début de l'expansion. De 
ettefaçon, ζ est identique à la teneur initiale en masse de pentane dans une bille et la pressionintra-alvéolaire Pζ,T est assimilée à la pression relative de vapeur saturante du pentane
Pvs[T ]. Celle-
i est donnée dans la littérature par la loi phénoménologique de Dupré [28℄.On en déduit alors la dépendan
e en température de la pression intra-alvéolaire de pentanepar soustra
tion de la pression atmosphérique (environ 0, 1 MPa), soit(3.27) log[Pvs[T ]] ≃ −6, 5 +

30

T
+ 3 log[T ],où la température T est en degré Celsius et log le logarithme dé
imal. On suppose de plusque la température de 
haque bille expansible atteint instantanément la température àl'intérieur du porte-objet, si bien que la pression intra-alvéolaire est proportionnelle à lafon
tion de Heaviside H(3.28) Pζ,T [t] := Pvs[T ]H[t]Par dérivation de (3.26) par rapport au temps, puis par substitution de (3.28) pour Pζ,T ,et en �xant t = 0, on obtient l'expression de la vitesse initiale d'expansion d'une bille v0,T(3.29) v0,T :=

dεζ,T

dt
[0] =

cζ

1 − cζ

1 − ν1

2 (1 − 2 ν1)

dJζ,T

dt
[0]Pvs[T ].Conformément aux hypothèses introduites, (3.29) n'est pas valable pour de grands tempsd'expansion 
ar dans 
e 
as, la pression intra-alvéolaire n'est plus 
onstante et la matri
edevient élastovis
oplastique.Comme le montre (3.29), le rapport des vitesses initiales d'expansion à di�érentestempératures de billes 
ontenant la même teneur de pentane ζ fournit une méthode dedétermination du type de 
omportement thermomé
anique des parois des alvéoles enfon
tion du taux initial de pentane. Par exemple, si le prin
ipe de l'équivalen
e temps-température (
f. se
tion 2.6) s'applique au-dessus de la température de transition vitreusedu polystyrène plasti�é par le pentane, alors le fa
teur de translation aTg[ζ] [T℄ peut êtrefa
ilement identi�é(3.30) v0,T

Pvs[T ]
=

dJζ,T

dt
[0]

dJζ,Tg [ζ]

dt
[0]

v0,Tg[ζ]

Pvs[Tg[ζ ]]
= aTg [ζ][T ]

v0,Tg[ζ]

Pvs[Tg[ζ ]]
.Si la 
apa
ité d'une bille à s'expanser est supposée être limitée, dans les premiers instants,à l'aptitude des 
haînes du polystyrène à développer des mouvements de type transitionvitreuse, alors la dépendan
e en température de la vitesse initiale, ou plus pré
isémentde la quantité log[aTg

[T ]] peut être analysée en faisant appel à l'équation 
lassique deWLF [20℄(3.31) log[aTg
[T ]] = log[

v0,T

Pvs[T ]
] − log[

v0,Tg

Pvs[Tg]
] = Cg

1

T − Tg

Cg
2 + (T − Tg)

.
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1 et Cg

2 peuvent s'interpréter au travers de la théorie du volumelibre (
f. sous-se
tion 3.5.3) et sont en général dé�nis respe
tivement à 0,2 et 2
o

C près,tandis que la température T∞ dé�nie par(3.32) T∞ := Tg − Cg
2est la température 
ritique faisant tendre le fa
teur de translation vers la valeur nulle.D'après la relation (2.42), 
e
i veut dire qu'à T∞, la variation de la fon
tion de retard en
ompression hydrostatique durant un intervalle de temps est égale à 
elle qui aurait lieu à

Tg durant le même intervalle de temps multiplié par le fa
teur de translation aTg
[T∞], i.e.un intervalle de temps nul. Autrement dit, au
une variation de Jζ,T∞

ne peut être observéepour n'importe quel intervalle de temps ; 
e
i rejoint la dé�nition de la température T2,limite thermique théorique inférieure pour la température de transition vitreuse (
f. sous-se
tion 3.1.2 et note 4). Au-dessous de T∞, les mouvements ma
romolé
ulaires de typetransition vitreuse ne peuvent plus être observés même si la fenêtre de temps expérimentaleest in�nie ; T∞ = lim
q→0
q<0

Tg[q] et est en général dé�nie à 5
o

C près.
• RésultatsOn a reporté sur la �gure 3.24 la quantité log[

v0,T

Pvs[T ]
] en ordonnée et la températureen abs
isse. En raison de l'impossibilité de 
onnaître la vitesse minimale déte
table selonla pro
édure utilisée, on a dû se résoudre à ne pas faire le traitement WLF à la tempé-rature de transition vitreuse de 
es billes B1, i.e. 63 o

C, mais plut�t à la températurede référen
e de 70 o

C ; l'essentiel étant qu'elle soit supérieure à Tg. Comme l'indique la�gure 3.24, l'interpolation des résultats expérimentaux par l'équation (3.31) est satisfai-sante ; les paramètres C70
o

C

1 et C70
o

C

2 valent respe
tivement 4, 3 ± 0, 2 et 22 ± 2
o

C. Dansle 
as présent, la température 
ritique des mouvements de transition vitreuse est dé�niepar T∞ = 70 − C70
o

C

2 , 
e qui donne T∞[ζ = 8 wt%] = 48 ± 5
o

C. Cette estimation estdans les ordres de grandeur de la température de transition se
ondaire β (tableau 1.2)ainsi que de la T∞ du polystyrène pur [31℄. Elle est par 
ontre très supérieure à 20 o

Ctout en 
on
ernant un polystyrène détenant plus de pentane que n'en 
ontient 
elui desparois des alvéoles des billes de PSE après démoulage.Ce résultat suggère don
 que la vis
oélasti
ité du polystyrène des parois des alvéoles,établie 
omme étant un mé
anisme important vis-à-vis du post-retrait à 20 o

C, n'est pasa
tivée par des mouvements ma
romolé
ulaires de type transition vitreuse même s'il restedu pentane résiduel après démoulage.3.5 Plasti�
ation du polystyrène par le pentaneL'étude expérimentale pré
édente présente l'in
onvénient d'avoir été réalisée dansl'air, 
e qui n'assure pas un bon transfert thermique lorsque la bille est pla
ée à l'intérieurdu porte-objet. A�n de pallier 
ette di�
ulté, on a e�e
tué le même type d'expansion
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Fig. 3.24 � Traitement des données expérimentales d'expansion dans l'air de billes, à 8 %en masse initiale de pentane, par analyse de type WLF.
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opiques du post-retrait 127dans un bain d'huile thermostaté. Pour 
ompléter l'étude de la mobilité molé
ulaire dupolystyrène plasti�é par le pentane, on a essayé d'étudier l'in�uen
e du taux de pentane surles 
oe�
ients WLF. Ce
i permet alors d'envisager une détermination du 
omportementde 
e matériau pour toute température supérieure à Tg[ζ ] et pour ζ allant jusqu'à 8 wt%.3.5.1 Préparation de nouveaux types de billesDeux lots supplémentaires de billes expansibles, 
ontenant moins de pentane, ont étéfabriqués à partir des billes B1 (suite à un 
ertain nombre d'essais préparatoires). Dansle premier, des billes d'origine ont été pla
ées dans un four à 20 o

C pendant 65 heuressous vide. La teneur en pentane de 
es billes, notées B2, 
al
ulée par GPC (
f. sous-se
tion 3.4.2.1), se trouve réduite à 6 ± 0, 5 wt%. Une éva
uation plus pronon
ée dupentane a été e�e
tuée en pro
édant de la façon suivante : des billes B1 ont été pla
éessous vide dans un dessi
ateur à 20 o

C pendant 120 heures, puis à 40 o

C pendant 40 heures,et �nalement ont été laissées au repos pendant 90 heures à 67 o

C et à la pression atmo-sphérique. La teneur en pentane de 
es billes, notées B2, à nouveau 
al
ulée par GPC,n'est plus désormais que de 1 wt%.3.5.2 Dispositif expérimentalOn a dû mener l'étude de la plasti�
ation du polystyrène par du pentane à di�érentesteneurs en substituant une simple bino
ulaire optique, munie d'un réti
ule mi
rométrique,à la 
améra vidéo que l'on avait utilisée pour suivre l'évolution de la surfa
e d'une bille enexpansion dans l'air (
f. sous-se
tion 3.4.3) pour des raisons de disponibilité du matériel.En revan
he, 
haque bille a été 
ette fois-
i plongée dans un bain d'huile de sili
one ther-mostaté ; 
e
i présente l'avantage par rapport à l'air d'être dans des 
onditions d'équilibreet d'é
hange thermiques beau
oup plus favorables.Un aménagement spé
ial de l'intérieur du porte-objet thermiquement 
ontr�lé parle Mettler FP80 de la �gure 3.20 a dû être e�e
tué pour pouvoir 
ontenir le bain d'huile.Dans un premier temps, il a fallu agrandir le trou de la platine 
hau�ante supérieurepermettant de voir l'intérieur du porte-objet a�n de pouvoir suivre toute l'expansion.Ensuite, on a utilisé 
omme mini-
uve du bain une bague dé
oupée d'un tube 
reuxen aluminium de hauteur 10 mm, de diamètre intérieur 16 mm et extérieur 20 mm(�gure 3.25). Le fond de la bague a été bou
hé par un bout de s
ot
h résistant aux hautestempératures (
e qui n'a pas empê
hé de devoir le rempla
er après quelques expansions).Au travers des parois latérales, un trou débou
hant a été usiné a�n d'installer le bout duthermo
ouple (Cuivre/Constantan) de 
ontr�le de la température. On 
olmate ensuite lesbrè
hes par du masti
 à base de sili
one. On peut noter qu'avant d'en venir à une telleinstallation, plusieurs tentatives et améliorations su

essives ont été né
essaires. Ainsi ona 
ommen
é les expansions dire
tement dans le porte-objet en utilisant divers é
rous etrondelles 
omme 
uve d'huile. Puis il a fallu �xer la bille 
ar elle se mettait à �otter dans
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Fig. 3.25 � Réalisation de la 
uve destinée à 
ontenir le bain thermostaté d'huile (lesé
helles ne sont pas respe
tées). Cette piè
e, dont le fond est bou
hé par du s
ot
h, estposée sur la platine inférieure du porte-objet du Mettler. On introduit la bille par le haut.
l'huile en 
ours d'expansion ; on l'a d'abord fait au fond de l'é
rou en la mettant entredeux bandes de s
ot
h. Cependant, 
e
i ne donnait pas de bons résultats et nous a amenésà imaginer de la �xer par une épingle atta
hée à une lamelle de verre transparente. Il aensuite fallu refaire d'autres bagues pour mettre le thermo
ouple à la bonne profondeur(il ne doit pas tou
her la bille en expansion), pour bien positionner 
haque bille (elle nedoit pas tou
her la paroi intérieure ou le fond de la bague, ni sortir de l'huile). En�n,la présen
e du bain d'huile obligeant à surélever la platine supérieure, par rapport à saposition initialement prévue par le fabri
ant, il a fallu mieux isoler thermiquement leporte-objet en y posant un 
ollier en aluminium a�n de réduire les pertes 
alori�ques.Comme pour les expansions dans l'air, une seule bille à la fois, 
ollée à l'extrêmitéd'une aiguille de 
outure solidaire d'une lamelle de verre transparent, est plongée dans lebain d'huile porté auparavant à une température que l'on a laissée se stabiliser. Au-dessusde la lamelle, se trouve une bino
ulaire optique (�gure 3.26), munie dans une visée d'unréti
ule mi
rométrique de 150 graduations (une graduation = 20 µm) permetttant ainside mesurer le diamètre d'une bille en 
ours d'expansion. Ces mesures ont été e�e
tuéesà l'oeil nu et en temps réel ; dans 
e 
as, un deuxième expérimentateur, M. ThavarajahShanmuganathan11, a été né
essaire. On a relevé le diamètre toutes les 15 se
ondes durantla première minute de l'expansion, puis toutes les minutes dans les 9 minutes suivantes eten�n toutes les deux minutes jusqu'à atteindre un temps d'observation total de 20 min.Les �gures 3.27, 3.28, et 3.29 montrent l'évolution ave
 le temps de la variation relative dudiamètre (Φ[t]−Φ0

Φ0
) d'une bille respe
tivement de type B1, B2, et B3 au 
ours de di�érentesexpansions isothermes. D'après la dé�nition de Tg que l'on a adoptée dans la sous-11alors étudiant en Li
en
e de Physique de l'Université d'Orsay.
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Fig. 3.26 � S
héma du dispositif expérimental d'expansion de billes dans l'huile.
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Fig. 3.27 � Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B1 en 
oursd'expansion isotherme dans l'huile. Au-dessous de 65 o
C au
une expansion n'est observéesur 20 min.
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Fig. 3.28 � Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B2 en 
oursd'expansion isotherme dans l'huile. Au-dessous de 72 o
C au
une expansion n'est observéesur 20 min.
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Fig. 3.29 � Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B3 en 
oursd'expansion isotherme dans l'huile. Au-dessous de 88 o
C au
une expansion n'est observéesur 20 min.
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tion 3.4.4.1, on 
onstate que pour un taux initial de pentane de 8 wt%, 6 wt%, et1 wt%, la température de transition vitreuse augmente respe
tivement de 65 o

Cà 72 o

Cet à 88 o

C, 
e qui 
onforte l'idée d'une plasti�
ation du polystyrène par le pentane.3.5.3 Analyse des résultats expérimentauxOn a pro
édé de la même façon que 
elle indiquée dans la sous-se
tion 3.4.4.2,équations (3.25) - (3.32). En parti
ulier, dans l'expression de la pression intra-alvéolaire,il faut également soustraire la pression hydrostatique de l'huile. Un simple 
al
ul d'unebille plongée à une profondeur moyenne de ≃ 0, 005 m dans de l'huile de masse volumique
≃ 965 kg ·m−3 à 25 o

C et de 
oe�
ient de dilatation de ≃ 9, 45× 10−4 o

C−1 entre 25 o

Cet 100 o

C [26℄, montre que 
ette pression hydrostatique12 est pratiquement indépendantede la température et très faible (≃ 44 Pa) par rapport à la pression de vapeur saturantedu pentane. On a don
 négligé 
e terme et 
onservé la relation (3.27).Ensuite, à la di�éren
e des expansions dans l'air, on a e�e
tué une estimation de lavitesse initiale d'expansion à la température de transition vitreuse de 
haque série de billes.Théoriquement, 
ette vitesse devrait être nulle puisque l'on ne 
onstate au
une expansionpendant les 20 min d'observation, selon la dé�nition adoptée de Tg par expansion. On apris le parti de dé�nir 
ette vitesse 
omme étant le seuil inférieur de déte
tion permis parle dispositif expérimental utilisé. Ainsi, en dé�nissant le plus petit diamètre déte
tablesur 20 min égal à une demi-graduation du réti
ule (i.e. 20 µm) et en prenant un diamètremoyen des billes expansibles d'environ 1 mm, 
e seuil vaut v0,Tg
≃ 4, 8×10−4 min−1 quelleque soit la série, B1, B2, B3 
onsidérée.Comme indiqué sur les �gures 3.30 à 3.32, le traitement WLF appliqué aux résul-tats expérimentaux se révèle dans tous les 
as satisfaisants. Les valeurs des 
oe�
ientsvis
oélastiques Cg

1 et Cg
2 sont données dans le tableau 3.2, ainsi que la température 
ri-tique T∞[ζ ]. Ces 
oe�
ients peuvent être dis
utés dans le 
adre de la théorie du volumelibre [5℄, [6℄, [37℄ en supposant deux 
on
epts simples :

• à T > Tg, la vis
osité η dépend de la fra
tion de volume libre f [T ] selon la loi deDoolittle(3.33) ln[η[T ]] = lnA+
B

f [T ]
,où A et B sont des 
onstantes, B étant prise en général égale à 1 ;

• la fra
tion de volume disponible au-dessus de Tg augmente ave
 la température selon larelation(3.34) f [T ] = f [Tg] + αf [T − Tg],12son expression est donnée par ρh g h e−αh (T−25) où ρh et αh sont respe
tivement la masse volumique et le
oe�
ient de dilatation volumique de l'huile de sili
one à 25 o

C, h la profondeur moyenne de la bille dans l'huile,
T , la température en deg¯e Celsius, et g ≃ 9, 81 m · s−2, l'a

élération de la pesanteur.
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Fig. 3.30 � Traitement des données expérimentales d'expansion de billes dans l'huile à 8 %en masse initiale de pentane par une analyse de type WLF.
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Fig. 3.31 � Traitement des données expérimentales d'expansion de billes dans l'huile à 6 %en masse initiale de pentane par une analyse de type WLF.
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Fig. 3.32 � Traitement des données expérimentales d'expansion de billes dans l'huile à 1 %en masse initiale de pentane par une analyse de type WLF.
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ζ (wt%) Tg (o

C) Cg
1 Cg

2 (o
C) f [Tg]

B (%) αf

B (10−4 o
C−1) T∞ (o

C)0 99 ± 1 13, 4 ± 0, 2 55 ± 2 3, 24 ± 0, 05 5, 9 ± 0, 3 44 ± 5

1 ± 0, 5 88 ± 1 8, 3 ± 0, 2 50 ± 2 5, 24 ± 0, 13 10, 5 ± 0, 7 38 ± 5

6 ± 0, 5 72 ± 1 6, 1 ± 0, 2 32 ± 2 7, 13 ± 0, 23 22, 3 ± 2, 1 40 ± 5

8 ± 0, 5 65 ± 1 5, 6 ± 0, 2 18 ± 2 7, 76 ± 0, 28 43, 1 ± 6, 3 47 ± 5Tab. 3.2 � Paramètres WLF du polystyrène plasti�é par du pentane. Les 
oe�
ients WLF du poly-styrène pur sont extraits de [31℄.
où f [Tg] est la fra
tion de volume libre à Tg et αf le 
oe�
ient de dilatation thermiquede 
ette fra
tion au-dessus de Tg. Ces quantités sont reliées aux 
oe�
ients WLF par(3.35) f [Tg] =

B

2, 3Cg
1

αf =
f [Tg]

Cg
2

.Les valeurs de f [Tg[ζ ]] et de αf [Tg[ζ ]] sont également données dans le tableau 3.2. On
onstate que la fra
tion de volume libre disponible à Tg et le 
oe�
ient de dilatationthermique de la fra
tion de volume libre au-dessus de Tg augmentent fortement tous lesdeux ave
 la teneur en pentane.3.5.4 Comparaison entre les expansions dans l'air et dans l'huile de billes B1Le tableau 3.3 regroupe les valeurs des 
oe�
ients WLF de billes B1 expansées àl'air et dans de l'huile. On rappelle que dans la sous-se
tion 3.4.4.2, on avait seulement
Tg (o

C) Cg
1 Cg

2 (o
C) T∞ (o

C)Air 63 ± 1 6, 3 ± 1, 7 15 ± 2 48 ± 5Huile 65 ± 1 5, 6 ± 0, 2 18 ± 2 47 ± 5Tab. 3.3 � Paramètres WLF du polystyrène plasti�é par 8 wt% de pentane 
al
ulés selon que lesbilles sont expansées à l'air ou dans de l'huile.
pu 
al
uler les paramètres C70

o
C

1 = 4, 3 ± 0, 2 et C70
o

C

2 = 22 ± 2
o

C au lieu de Cg
1 et Cg

2 .Pour obtenir 
es derniers, on utilise les relations 
lassiques suivantes entre les 
oe�
ientsWLF 
al
ulées à Tg et à une autre température de référen
e Tr > Tg [37℄(3.36) Cg
2 = CTr

2 + Tg − Tr Cg
1 =

CTr

1 CTr

2

Cg
2
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as des billes B1, on trouve à peu près la même tempé-rature 
ritique T∞ tandis que Tg di�ère de 2 o

C. Cette di�éren
e est sans doute due àl'impré
ision des instruments de mesure utilisés. On peut, en e�et, fa
ilement 
on
evoirque le traitement numérique des images issues de la 
améra vidéo utilisée lors des expan-sions dans l'air donne une évaluation plus pré
ise des variations de diamètres que ne le faitl'utilisateur par le biais de la bino
ulaire. La 
améra permettant don
 de déte
ter de pluspetites variations, il en dé
oule une température de transition vitreuse plus faible pourle même temps d'observation. Cette expli
ation reste valable pour les di�éren
es sur les
oe�
ients Cg
1 ,Cg

2 et C70
o

C

1 , C70
o

C

2 , l'in
ertitude sur C70
o

C

1 devenant même non négligeablepar rapport à sa valeur.3.5.5 Dis
ussion sur les variations des 
oe�
ients WLF ave
 le taux depentaneLes résultats pré
édents peuvent être dis
utés selon deux orientations ; l'une vers lephénomène physi
o-
himique de plasti�
ation du polystyrène par le pentane, l'autre versle problème du retrait et du post-retrait du PSE après démoulage.En 
e qui 
on
erne la plasti�
ation du polystyrène des billes, la �gure 3.33 montrela variation de Tg, f [Tg], et αf ave
 la teneur en pentane ζ . Même s'il n'existe pas depreuve que toutes les molé
ules de pentane sont en intéra
tion ave
 des segments des
haînes de polystyrène et don
 agissent 
omme des plasti�ants, la �gure 3.33 montre quele sens de variation des paramètres WLF est raisonnable, d'un point de vue qualitatif au-moins. L'augmentation par un fa
teur de 2,4 de la fra
tion de volume libre à Tg lorsque
Tg passe de 97 o

C à 65 o

C semble raisonnable et en a

ord ave
 l'ordre de grandeur de
f [Tg] [20℄. Plus surprenante est l'augmentation énorme de αf , même pour des taux depentane aussi petits que 6 wt%. À notre 
onnaissan
e, un tel e�et n'a jamais été reportédans la littérature. Toutefois, il faut noter que les diluants traditionnellement utilisés(
omme 
eux pour modi�er le 
omportement mé
anique du poly
hlorure de vinyle) sontdes molé
ules ramassées et à faible pression de vapeur. On peut penser que la parti
ularité
onstatée i
i serait le résultat de nombreux degrés de liberté disponibles dans les molé
ulestrès �exibles de pentane sur le domaine de température 
on
erné.En 
e qui 
on
erne le problème des variations dimensionnelles du PSE après démou-lage, deux points méritent d'être abordés. On trouve d'abord que la température 
ritiquethermique T∞ est 
omprise entre 38 o

C et 47 o

C, pour le domaine de taux de pentaneétudié, par expansion dans de l'huile, tandis qu'elle est d'environ 48 o

C lorsqu'on la déduitdes expérien
es d'expansion dans l'air. Dans tous les 
as, 
es résultats signi�ent que larelaxation molé
ulaire asso
iée aux mouvements de type transition vitreuse des 
haînesde polystyrène n'est pas sus
eptible d'être a
tive au-dessous de 38 o

C. Cette 
on
lusiondemeure vraie quel que soit le degré d'expansion des billes, puisque T∞ ne dépend pas dela teneur résiduelle en pentane. D'un autre 
�té, 
e
i ne veut pas dire qu'à 20 o

C tout
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ient d'expansion thermique du volume libre au-dessus de Tg[ζ],
αf [ζ], du polystyrène en fon
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ulaire soit impossible ; 
es derniers peuvent se manifester, sur des tempstrès longs, pourvu qu'une 
ertaine mobilité à 
ourte é
helle spatiale, analogue à 
elle miseen éviden
e dans la �exion plane sur deux appuis simples d'un é
hantillon de polystyrènepur à 18 o

C(se
tion 3.3), puisse se développer. Ensuite, on perçoit qu'une telle détermina-tion des 
oe�
ients vis
oélastiques C1
g [ζ ] et C2

g [ζ ] en fon
tion de ζ permet de 
onnaître le
omportement du polystyrène plasti�é par le pentane durant toute la phase de moulageet une partie de la phase de démoulage 
orrespondant aux instants où la température estau-dessus de Tg[ζ ]. En e�et, la 
onnaissan
e de C1
g [ζ ] et de C2

g [ζ ] en fon
tion de ζ permetde dé
oupler l'e�et de la température et de ζ sur le fa
teur de translation par le biais dela loi WLF(3.37) log[aTg
[ζ, T ]] = C1

g [ζ ]
T − Tg[ζ ]

C2
g [ζ ] + (T − Tg[ζ ])

.Pour toute température T et pour tout taux de pentane ζ wt%, la fon
tion de retard en
ompression hydrostatique est alors donnée par(3.38) Jζ,T [t] = Jζ,Tg
[aTg

[T ] t] = Jζ=0,Tg
[aTg

[ζ, T ] t].Or, aTg
[ζ, T ] est donné par (3.37) et par les valeurs expérimentales de C1

g [ζ ] et C2
g [ζ ]tandis que la fon
tion Jζ=0,Tg

est tout simplement la fon
tion de retard en 
ompressionhydrostatique du polystyrène pur, 
onnue depuis les travaux de Plazek [8℄. Dans le do-maine de température 
ompris entre Tg[ζ ] et Tg0
≃ 99

o

C, le 
omportement vis
oélastiquedu polystyrène plasti�é par le pentane est don
 
onnu pour toute fra
tion massique depentane, 
omprise entre 0 wt% et 8 wt%, dans les billes au 
ours du temps.3.5.6 Appendi
e : dis
ussion sur la pré-expansionOn présente i
i une dis
ussion sur les s
hémas possibles de la pré-expansion grâ
eà l'étude qui vient d'être menée. Il s'agit avant tout de montrer que le polystyrène desbilles expansibles est bien plasti�é par le pentane et qu'il n'y a pas séparation de phasesentre le pentane et les 
haînes du polymère.3.5.6.1 S
énarios possibles pour la pré-expansionUne façon de 
on
evoir le pro
essus d'expansion des billes 
onsiste à supposer que
haque bille expansible est un matériau 
omposite 
onstitué prin
ipalement d'une ma-tri
e en polystyrène 
ontenant des in
lusions de pentane : le polymère est alors un milieu
ontinu dans lequel existent des germes (ou pi
s de 
on
entration) de pentane à l'originedes futures alvéoles des billes expansées. Lorsqu'une bille expansible est soumise à unetempérature supérieure à la température d'ébullition du pentane, i.e. aux alentours de
30− 35

o

C, 
e dernier, jusque-là liquide, se transforme en gaz. Une phase gazeuse de pres-sion égale à la pression de vapeur saturante du pentane se substitue ainsi aux germes. Sila température augmente de sorte que l'on s'appro
he de la transition vitreuse du polysty-rène ata
tique pur, 
e dernier se ramollit très vite (le module de Young d'un polystyrène
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opiques du post-retrait 141de masse molaire moyenne en nombre d'environ 217000 g · mol−1 
hute typiquement de
3GPa à 3MPa au passage de la Tg [4℄) permettant une 
roissan
e rapide et impor-tante des alvéoles et aboutissant à une mi
rostru
ture alvéolaire de la bille pré-expansée(�gure 3.34).
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Fig. 3.34 � Proposition d'un mé
anisme possible de l'expansion des billes.
Un autre mé
anisme, à l'opposé du pré
édent, peut être envisagé. On imagine 
ettefois-
i que les molé
ules de pentane sont distribuées de façon homogène dans le polysty-rène. Chaque molé
ule agit alors 
omme un plasti�ant. La plasti�
ation d'un polymère parune espè
e 
himique plus petite (le pentane a une masse molaire de l'ordre de 72 g ·mol−1)qui y est dissoute s'explique [34℄ par la séparation des 
haînes 
réée par la 
o-existen
een son sein de 
es petites molé
ules. La reptation des 
haînes s'en trouve plus aisée etse traduit notamment par un abaissement de la Tg du polymère. Lorsque la températuredevient supérieure à la température d'ébullition du pentane, 
es molé
ules se 
omportentde plus 
omme un gaz. L'a
tion du pentane est alors double : il 
rée la for
e d'expansion(pression intra-alvéolaire) et il fa
ilite l'expansion puisque le polystyrène plasti�é a unetransition vitreuse plus basse que 
elle du polystyrène pur.3.5.6.2 Choix du s
énarioLe deuxième s
énario présenté 
i-dessus est sous-ja
ent aux équations (3.25) - (3.30).Selon le premier s
énario, toutes les molé
ules de pentane sont 
on
entrées dans les futuresalvéoles, si bien que la fra
tion volumique de 
es dernières c et la fra
tion massique depentane ζ sont reliées entre-elles par la relation(3.39) c

1 − c
=
ρ1

ρ2

ζ

1 − ζ
,
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ation du polystyrène par le pentane 142où ρ1 ≃ 1050 g · dm−3 et ρ2 ≃ 626, 2 g · dm−3 sont respe
tivement les masses volumiquesdu polystyrène pur et du pentane dans un domaine de température 
ompris entre 20 o

Cet 30 o

C [38℄. Dans 
es 
onditions, (3.29) devient(3.40) v0,T

Pvs[T ]
(
ρ1

ρ2

1 − ζ

ζ
) =

1 − ν1

2 (1 − 2 ν1)

dJζ=0,T

dt
[0]Pvs[T ],expression dans laquelle Jζ=0,T est la fon
tion de retard en 
ompression hydrostatique dupolystyrène pur. La �gure 3.35 représente en ordonnée le logarithme dé
imal du membrede gau
he de (3.40) en fon
tion de la température pour les séries de billes B1, B2, et B3. Si
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Fig. 3.35 � Indi
ation expérimentale de la plasti�
ation du polystyrène des billes expansiblespar le pentane. Si les molé
ules de pentane formaient une phase distin
te du polystyrène,les trois 
ourbes devraient être 
onfondues.
l'équation (3.40) était vraie, alors les trois 
ourbes devraient être superposées, 
e qui n'estpas le 
as. Ce
i montre que les billes expansibles ne sont pas 
onstituées d'une matri
e
ontinue à base de polystyrène pur, sans pentane, entourant des in
lusions parti
ulaires àbase de molé
ules de pentane uniquement. On a don
 bien plasti�
ation du polystyrènedes billes expansibles par le pentane, 
e qui va dans le sens du traitement des essais
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tué dans les se
tions 3.4 et 3.5.3.6 E�et du pentane sur le volume3.6.1 Idée de baseL'étude de la plasti�
ation du polystyrène par le pentane menée dans la se
tion 3.5
onsidère que le pentane est disséminé totalement dans le volume libre du polystyrènepur et don
 que les molé
ules de pentane ne 
rééent pas de volume supplémentaire. On vamaintenant tenir 
ompte de 
ette hypothèse dans l'optique du problème du post-retrait.Celle-
i repose sur le fait que la pénétration d'un solvant é
arte les ma
romolé
uleset entraîne la rupture de liaisons se
ondaires inter-
haînes, 
réant ainsi un gon�ement(augmentation du volume libre) et de la plasti�
ation. Parmi les solvants les plus agres-sifs, [42℄ re
ense les hydro
arbures dont fait partie le pentane. Partant alors du fait que laprésen
e de pentane dissous dans le polystyrène engendre une 
réation supplémentaire devolume libre par rapport au polystyrène pur, toute di�usion vers l'extérieur de 
e pentaneva entraîner une perte progressive de 
e volume additionnel. Or, la �gure 3.36 montre uneperte de pentane résiduel d'un blo
 de PSE à partir du démoulage de l'ordre de 80 % en6 semaines. Il est don
 normal de s'attendre à une diminution du volume asso
iée à 
etteperte de pentane. C'est 
e que l'on se propose d'évaluer dans la suite en s'appuyant surles résultats expérimentaux de la �gure 3.36.3.6.2 Évaluation théorique de la déformation 
ausée par la di�usion du pentaneOn désigne par v, le volume total d'un élément de paroi des alvéoles 
onstitué depolystyrène plasti�é par du pentane, par m la masse totale 
orrespondante, et par m2 , lamasse de pentane. Si on suppose l'additivité des volumes de polystyrène et de pentane,on peut alors é
rire que(3.41) v = m (
ζ

ρ2

+
1 − ζ

ρ1

),ave
 ζ :=
m2

m
(fra
tion massique de pentane dans l'élément de paroi), ρ1 ≃ 1050 g · dm−3et ρ2 ≃ 626, 2 g · dm−3 respe
tivement les masses volumiques du polystyrène pur et dupentane dans un domaine de température 
ompris entre 20 o

C et 30 o

C [38℄.Au 
ours de la di�usion du pentane, la variation de masse totale est égale à 
elledu pentane, δm = δm2 , et si elle est très petite devant la masse totale, on peut é
rire aupremier ordre que δζ ≃ δm2

m
. Par di�érentiation de (3.41), on trouve alors que la variationrelative de volume vaut(3.42) δv

v
= (1 +

ρ1 − ρ2

ρ1 ζ + ρ2 (1 − ζ)
) δζ,



3.6. E�et du pentane sur le volume 144

t/1000 (heure)

6 semaines

T
a

u
x
 m

a
ss

iq
u

e 
d

e 
p

en
ta

n
e 

v
o
la

ti
li

sé
  
(w

t%
)

Fig. 3.36 � Perte du pentane résiduel de blo
s de PSE de dimension 10 × 10 × 3 cm3d'après [29℄. En ordonnée, se trouve la fra
tion massique de pentane perdue par rapport àla 
on
entration initiale de pentane résiduel ; en abs
isse, se trouve une é
helle des tempsnormalisée par rapport à 1000 heures. Un intervalle de temps normalisé égal à 1 
orrespondà environ 6 semaines. Les 
ourbes 1,2 et 3 se réfèrent à un PSE de fra
tion massique initialeen pentane résiduel respe
tivement de 1,9 %, 1,3 % et 2,4 %.

e qui donne, dans l'hypothèse des petites déformations

ε
C5

=
1

3

δv

v0
(3.43)

=
1

3
(1 +

ρ1 − ρ2

ρ1 ζ0 + ρ2 (1 − ζ0)
) δζ,où l'indi
e 0 se réfère à un instant de référen
e.D'après la �gure 3.36, en six semaines δζ ≃ 0, 8. Si l'on suppose que la fra
tionmassique de pentane au début du post-retrait est de 3 %, ζ0 = 0, 03, alors on trouveque δv

v0
≃ 0, 048, soit une déformation ε

C5
≃ 0, 0166. On rappelle que 
es quantités lo-
ales sont égales à leurs homologues homogénéisées (
f. sous-se
tion 2.7.1 et notammentl'équation (2.49)) 
ar ε

C5
δ
∼
est analogue à une déformation libre de 
ontrainte telle que ladéformation thermique.Ces valeurs sont dans l'ordre de grandeur de l'amplitude de post-retrait rapporté etse réfèrent à une période de temps de 6 semaines. On voit ainsi que 
'est la 
inétique dela di�usion du pentane qui va gouverner sa 
ontribution au post-retrait.
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anismes mi
ros
opiques du post-retrait 1453.6.3 Validation expérimentaleOn a essayé de produire un essai d'absorption puis de désorption du pentane parun �lm de polystyrène pur ave
 l'espoir de pouvoir mesurer l'évolution des dimensions du�lm au 
ours de la se
onde étape. Malheureusement, 
ette tentative a é
houé en raison dela fragilisation induite par l'atmosphère de pentane sur le �lm ; des �ssures apparaissaientà l'oeil nu et l'é
hantillon �nissait pas se mor
eler.On a alors essayé de pratiquer 
et essai sur un é
hantillon massif de polystyrène purde dimensions 25×25×4mm3 (in
ertitude de 1 mm). Cependant, lors de l'absorption, il ya eu formation de 
loques (�gure 3.37) à la surfa
e de l'é
hantillon ; 
es 
loques pourraientêtre dues à une démixtion du mélange polystyrène/pentane provenant vraisemblablementdu phénomène suivant. Lors de l'absorption, le pentane modi�e les propriétés du poly-styrène. Cependant la réponse de 
e dernier à 
ette perturbation n'est pas immédiate ;elle est gouvernée par la 
inétique de relaxation des 
haînes. Dans 
ertaines 
onditions, letemps 
ara
téristique de la di�usion du pentane est plus 
ourt que le temps de relaxation.Alors, la 
on
entration de pentane peut dépasser l'équilibre, 
e qui se traduit, à terme,par la démixtion du solvant en ex
ès. On observe également un blan
himent de la surfa
e

Fig. 3.37 � Formation de 
loques à la surfa
e de l'é
hantillon de polystyrène durant l'absorp-tion de pentane. On peut également distinguer des déformations à la surfa
e de l'é
hantillon.
de l'é
hantillon sans doute provoqué par le phénomène de 
avitation en question. Les mi-
ro
avités, qu'elles 
ontiennent du pentane ou de l'air, ont un indi
e de réfra
tion di�érentdu polystyrène et di�usent don
 la lumière. En�n, on 
onstate un gon�ement, visible àl'oeil nu, des bords de l'é
hantillon, 
e qui 
onstitue en quelque sorte la seule éviden
eexpérimentale en notre possession d'un e�et du pentane sur le volume du polystyrène.



3.7. Con
lusion 1463.7 Con
lusionCe 
hapitre montre don
 que deux mé
anismes physi
o-
himiques sont sus
eptiblesd'avoir un r�le signi�
atif sur le post-retrait. Il s'agit de la vis
oélasti
ité du polystyrène -impliquant des mouvements ma
romolé
ulaires de type transition se
ondaire - à 20 o

C etde la di�usion du pentane résiduel des blo
s de PSE après démoulage.Cette 
on
lusion appelle un 
ommentaire vis-à-vis des résultats expérimentaux [24℄rapportés dans la se
tion 1.3. Tout d'abord il y est dit que le retrait et la vitesse de post-retrait à 60 o

C augmentent ave
 la température de maturation des billes pré-expansées,
e qui est in
ompatible ave
 la di�usion du pentane 
omme mé
anisme prédominant dupost-retrait. En e�et, dans 
e 
as, la di�usion étant favorisée par la température, il de-vrait y avoir moins de pentane dans le PSE après démoulage. Don
 si la températurede maturation est élevée, l'amplitude de déformation due à la di�usion du pentane de-vrait être moindre par la suite (la 
inétique, elle, étant 
ommandée par la températurede sto
kage du PSE). Si 
es 
onstatations expérimentales sont vraies, alors 
'est que lavis
oélasti
ité du polystyrène est le fa
teur prédominant. Il y est dit aussi que le retraitet le post-retrait augmentent ave
 le temps de maturation. Dans 
e 
as, les molé
ulesde pentane ont plus de temps pour di�user à l'extérieur, et on aboutit alors à la même
on
lusion que pré
édemment. De 
es observations expérimentales, il semble don
 que lavis
oélasti
ité du polystyrène soit le mé
anisme essentiel du post-retrait. Cependant, il està noter que 
elles-
i ne sont pas étayées dans l'arti
le en question [24℄ et que le post-retraita été mesuré à 60 o

C et non pas à 20 o

C.En�n, il faut noter que la transposition dire
te à une stru
ture de PSE des 
on
lu-sions pré
édentes 
on
ernant des billes, est ouverte à la 
ritique. Il ne faut pas oublier quel'épaisseur des parois des alvéoles est beau
oup plus petite que le diamètre des billes et, en
onséquen
e, que le 
omportement vis
oélastique d'un élément de volume de polystyrènepeut être a�e
té lorsque son épaisseur devient très petite devant ses autres dimensions.
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B.1. Eléments de physi
o-
himie des polymères 148B.1 Eléments de physi
o-
himie des polymèresB.1.1 Transitions de phase : quelques dé�nitions
• Équilibre et stabilité thermodynamiquesUn système est en équilibre thermodynamique s'il est en équilibre thermique (satempérature est uniforme et ne varie pas ave
 le temps), mé
anique (il n'existe pas defor
e non 
ompensée à l'intérieur du système ou entre le système et son environnement), et
himique (il n'est pas le siège de transformations molé
ulaires, par exemple par réa
tions
himiques).Cette dé�nition doit être 
omplétée par la notion de stabilité. Ainsi, si l'on 
onsidèrele dépla
ement d'une boule sur une surfa
e géodésique (�gure B.1), on 
onstate aisémentqu'elle peut se trouver dans plusieurs situations d'équilibre qui n'ont pas le même 
ara
-tère :situation A : équilibre instable - une petite poussée sur la boule ou des os
illations parrapport à la verti
ale su�sent à lui faire dévaler la pente ;situation B : équilibre stable - lorsqu'on perturbe la boule à partir de 
et état d'équilibre,
elle-
i y retourne lorsque la perturbation a 
essé ;situation C : équilibre métastable - si la perturbation appliquée est trop forte, elle quittela position C pour bas
uler dans une nouvelle position d'équilibre B ou D.

D

Fig. B.1 � Situation d'équilibre d'une boule sur une surfa
e géodésique [30℄. La boule estdans un état d'équilibre instable en A, stable en B, et métastable en C.
• Surfusion et état vitreuxLa �gure B.2 montre l'allure de la 
ourbe de refroidissement d'un liquide (ou d'é
hauf-fement d'un solide). Le 
hangement d'état liquide-solide, représenté par le palier de so-lidi�
ation AB, s'e�e
tue à une température 
onstante appelée le point de fusion ; 
'estla température d'équilibre entre le solide et le liquide. La température ne peut quitter 
epalier que si la solidi�
ation (ou la fusion pour un é
hau�ement) est totale.
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anismes mi
ros
opiques du post-retrait 149Un liquide peut 
ependant, sous 
ertaines 
onditions, se refroidir au-dessous de sonpoint de fusion ; il est dit alors en surfusion (AA'). Cet état instable, 
onduit, soit àune 
ristallisation di�érée, soit à la formation d'un matériau vitreux. La surfusion d'unliquide est un exemple typique de métastabilité : le système reste à l'état liquide dansune zone de température où 
'est le solide qui 
orrespond à la phase thermodynamiquestable. Le phénomène de surfusion se produit lorsque les molé
ules éprouvent une relativedi�
ulté à se dépla
er les unes par rapport aux autres pour adopter un arrangementordonné. Lorsqu'un liquide a été amené en surfusion, il arrive que la température ait pu
Tfusion

Temps

T
em

pé
ra

tu
re

Fig. B.2 � Courbe de refroidissement et de solidi�
ation d'un liquide. Le segment AB estle palier de solidi�
ation et la bran
he AA' 
orrespond au phénomène de la surfusion.
être abaissée su�samment, et assez rapidement, pour que la 
ristallisation ne puisse plusse produire. Ave
 un abaissement progressif de la température, le liquide devient de plusen plus visqueux et �nit par se transformer en un solide que l'on peut 
onsidérer 
ommeun liquide in�niment visqueux ; la température à laquelle la vis
osité dépasse 1013 Poiseest appelée température de transition vitreuse [7℄.Un tel solide est dans l'état vitreux. Ce n'est pas un état ordonné. Du point de vuede la thermodynamique, la situation est 
omplexe. D'une part, 
omme l'état vitreux a un
ontenu énergétique supérieur à 
elui de la phase 
ristalline 
orrespondante, on peut direqu'il est dans un état métastable. Il peut d'ailleurs évoluer ultérieurement, parfois trèslentement, vers 
et état 
ristallin ; la durée de vie de la phase vitreuse étant très longue(supérieure à 1010 ans). D'autre part, les molé
ules qui 
omposent un verre sont quasi-immobilisées dans l'état de désordre qui 
ara
térisait le liquide dans la mesure où l'on nepeut plus obtenir de réarrangement des 
on�gurations molé
ulaires, 
ontrairement aux



B.1. Eléments de physi
o-
himie des polymères 150liquides normaux. L'état vitreux doit don
 être 
onsidéré 
omme une phase hors-équilibredu point de vue des 
hangements de 
on�guration de la stru
ture molé
ulaire au-dessousde la transition vitreuse.Il faut noter que la 
ompréhension de la transition vitreuse est loin d'être totale. Plu-sieurs modèles ont été proposés pour interpréter 
e phénomène, notamment des modèlesmi
ros
opiques qui supposent l'existen
e de volumes libres ou de trous dans le matériau.B.1.2 Analyse 
alorimétrique di�érentielleL'analyse 
alorimétrique di�érentielle, ACD (plus 
onnue sous le terme de DSC,di�erential s
anning 
alorimetry) est une te
hnique simple et peu onéreuse utilisée pourobtenir la température de transition vitreuse d'un polymère. Elle repose sur l'augmenta-tion brutale de la 
haleur spé
i�que du matériau au passage de Tg.On pla
e, à distan
e, dans un porte-objet deux 
apsules métalliques ; l'une 
ontientun é
hantillon du matériau à 
ara
tériser, l'autre est vide et sert de référen
e. Le porte-objet est équipé de sondes mesurant et 
ontr�lant la température de 
haque 
apsule a�nque 
ha
une suive le progamme de température prédé�ni par l'utilisateur. Cette tempé-rature est enregistrée sur l'axe des abs
isses d'un graphe 
artésien à deux dimensions.Simultanément, un servo-système 
ompare les températures des deux 
apsules et 
om-mande la quantité d'énergie à fournir à l'é
hantillon et à la référen
e de telle sorte queleurs températures soient 
onstamment identiques. Cette di�éren
e de puissan
e 
alori-�que est enregistrée sur l'axe des ordonnées du graphe pré
édent. Lorsque la températurede transition vitreuse du polymère est atteinte, sa 
haleur spé
i�que augmentant brus-quement, la quantité de 
haleur à fournir à l'é
hantillon pour maintenir sa températureégale à 
elle de la référen
e diminue brusquement. Ce
i apparaît alors sous la forme d'unendotherme permettant de repérer un domaine de température lié à Tg.Dans 
ette te
hnique, il existe également plusieurs 
onventions pour déterminer latempérature de transition vitreuse dans le domaine de température en question. On aadopté, par 
ommodité (en regard des 
ourbes obtenues), 
elle �xant Tg à l'interse
tionde la ligne de base ave
 la tangente au point d'in�exion. Il est à noter que 
ette détermi-nation, à une vitesse de 10 o

C par minute, n'est pas équivalente à 
elle de Tg par analysedynamique mé
anique (ADM) à la fréquen
e de 1Hz [40℄.B.1.3 Chromatographie d'ex
lusion stériqueLa 
hromatographie est un pro
édé de séparation des 
onstituants d'un mélangereposant sur les di�éren
es d'équilibre de 
on
entration des 
onstituants présents, entredeux phases non mis
ibles dont l'une est emprisonnée dans une 
olonne ou �xée sur unsupport et l'autre, mobile, se dépla
e au 
onta
t de la phase stationnaire. Les 
onstituantsde l'é
hantillon ne migrent à travers le système 
hromatographique que s'ils sont dans la
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anismes mi
ros
opiques du post-retrait 151phase mobile ; 
eux qui ont une a�nité préférentielle pour la phase stationnaire migrentplus lentement que 
eux distribués préférentiellement dans la phase mobile.La 
hromatographie d'ex
lusion stérique (GPC) utilise une phase mobile organique(du tétrahydrofurane dans notre 
as) et un solide poreux 
omme phase stationnaire. Laséparation résulte de la di�éren
e de pénétration des 
onstituants de l'é
hantillon dans lespores de la phase stationnaire (�gure B.3). Ces pores doivent avoir un diamètre moyen du
Sens d’écoulement

Fig. B.3 � Prin
ipe de séparation des 
haînes ma
romolé
ulaires par e�et d'ex
lusion detaille [34℄.
même ordre de grandeur que 
elui des espè
es à séparer lorsque 
elles-
i sont en solutiondans la phase mobile (on peut noter qu'une 
haîne de polymère n'o

upe pas le mêmevolume suivant que 
elui-
i est en solution ou à l'état fondu ou vitreux, et
.).Dans la pratique, 
haque phase stationnaire est adaptée à une plage de séparationexprimée sous forme de deux masses en dehors desquelles il n'y a pas d'e�et de séparationpossible. Les 
omposés dont le diamètre est plus grand que 
elui des plus larges poressont ex
lues de la phase stationnaire, 
e qui explique que 
ette te
hnique est appelée
hromatographie d'ex
lusion stérique [13℄, [41℄. Pour augmenter 
ette plage de séparation(l'élution se produit né
essairement entre 
es deux temps limites), il est fréquent de mettrebout à bout plusieurs 
olonnes de 
e type.La séparation produite par une 
olonne 
onduit à une suite de pi
s plus ou moinsbien isolés les uns des autres, émergeant de la ligne de base qui 
orrespond au tra
éobtenu en l'absen
e de 
omposé élué. Un 
onstituant est 
ara
térisé par son temps derétention, temps é
oulé entre l'instant d'inje
tion et 
elui déterminé au maximum du pi
lui 
orrespondant sur le 
hromatogramme. Sur la �gure B.4, le temps de rétention desgrosses molé
ules est à la position tM tandis que 
elui des plus petits 
omposés présents est
tm. On utilise aussi le volume de rétention ou d'élution au lieu du temps de rétention ; 
'estle volume de phase mobile né
essaire pour faire migrer un 
onstituant d'une extrêmité
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o-
himie des polymères 152à l'autre de la 
olonne. Dans le 
as d'un débit stationnaire, 
e volume est le produit dudébit ave
 le temps de rétention.
Séquences :

solide
poreux

tM

échantillon

m

temps de rétention

t

Injection séparation
des tailles molécules

petites
élution

grosses
molécules

élution

détecteur

injection

chromatogramme
0Fig. B.4 � Mise en ÷uvre de la 
hromatographie en phase liquide. L'é
hantillon est inje
tédans le solvant lequel s'é
oule à travers un réseau de matière poreuse. Les plus grossesmolé
ules passent dire
tement dans le déte
teur, tandis que les plus petites sont retenuestemporairement au niveau des pores [34℄.

Cette méthode est prin
ipalement utilisée pour le fra
tionnement des polymèresa�n d'en déterminer la distribution des masses ma
romolé
ulaires. Pour asso
ier à 
haquetemps de rétention une masse ma
romolé
ulaire, l'utilisateur établit une 
ourbe d'étalon-nage à partir de ma
romolé
ules de masses 
onnues (de polystyrène dans notre 
as) quidonne en général une relation linéaire entre le logarithme des masses ma
romolé
ulaireset les temps de rétention 
orrespondants.
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anismes mi
ros
opiques du post-retrait 153B.2 Données brutes des expérien
es d'expansionCet annexe rassemble les mesures obtenues lors des di�érentes expérien
es d'ex-pansion de billes expansibles de polystyrène. On rappelle que B1, B2, et B3, désignentrespe
tivement des lots de billes 
ontenant initialement 8 wt%, 6 wt%, et 1 wt% de pentanerespe
tivement. En�n, le taux d'expansion est dé�ni par la di�éren
e relative du diamètrede la bille en expansion par rapport à son diamètre initial.B.2.1 Expansions dans l'air de billes B1
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Fig. B.5 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 102 o
C d'une bille B1.

Fig. B.6 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 102 o
C. La pentede l'interpolation linéaire est ≃ 8, 7 min−1.
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Fig. B.7 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 98 o
C d'une bille B1.

Fig. B.8 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 98 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 5, 4 min−1.
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Fig. B.9 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 94 o
C d'une bille B1.

Fig. B.10 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 94 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 3, 7 min−1.
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Fig. B.11 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 90 o
C d'une bille B1.

Fig. B.12 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 90 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 2, 1 min−1.
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Fig. B.13 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 86 o
C d'une bille B1.

Fig. B.14 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 86 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 1, 7 min−1.



Chapitre 3. Enquête sur les mé
anismes mi
ros
opiques du post-retrait 159

Fig. B.15 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 82 o
C d'une bille B1.

Fig. B.16 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 82 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 25 min−1.



B.2. Données brutes des expérien
es d'expansion 160

Fig. B.17 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 78 o
C d'une bille B1.

Fig. B.18 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 78 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 11 min−1.
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Fig. B.19 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 74 o
C d'une bille B1.

Fig. B.20 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 74 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 052 min−1.
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Fig. B.21 � Évolution du taux d'expansion dans l'air à 70 o
C d'une bille B1.

Fig. B.22 � Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 70 o
C d'une billeB1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 0082 min−1.
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opiques du post-retrait 163B.2.2 Expansions dans l'huile de billes B1

Fig. B.23 � Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile 
al
ulée par interpolation detype a1 (1− e−t/a2)+ a3 t. On trouve une vitesse ≃ 7, 4 min−1 et ≃ 5, 1 min−1 à 100 o
Cet 96 o

C.
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Fig. B.24 � Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile 
al
ulée par interpolation detype a1 (1 − e−t/a2) + a3 t. On trouve une vitesse ≃ 2, 6 min−1 à 90,1 o
C et 90 o

C.

Fig. B.25 � Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile 
al
ulée par interpolation detype a1 (1 − e−t/a2). On trouve une vitesse 
omprise entre ≃ 1, 1 min−1 et ≃ 1, 6 min−1à 86 o
C.
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Fig. B.26 � Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile 
al
ulée par interpolation detype a1 (1 − e−t/a2). On trouve une vitesse ≃ 0, 51 min−1 à 80 o
C.

Fig. B.27 � Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile 
al
ulée par interpolationlinéaire. On trouve une vitesse ≃ 0, 10 min−1, ≃ 0, 018 min−1, ≃ 0, 0082 min−1, ≃
0, 0036 min−1, et ≃ 0, 0025 min−1 à 75,9 o

C, 72,3 o
C, 70 o

C, 68,1 o
C, et 65,9 o

C.
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Fig. B.28 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 100 o
C, 96 o

C,92,1 o
C, et 88 o

C.

Fig. B.29 � Vitesse initiale d'expansion dans l'huile d'une bille B2 
al
ulée par interpolationlinéaire. On trouve une pente de ≃ 1, 52 min−1, ≃ 0, 49 min−1, ≃ 0, 15 min−1, ≃

0, 074 min−1 à respe
tivement 100 o
C, 96 o

C, 92,1 o
C, et 88 o

C.
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Fig. B.30 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 84 o
C.

Fig. B.31 � Vitesse initiale d'expansion à 84 o
C dans l'huile d'une bille B2 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 058 min−1.
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Fig. B.32 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 80 o
C.

Fig. B.33 � Vitesse initiale d'expansion à 80 o
C dans l'huile d'une bille B2 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 0038 min−1.
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Fig. B.34 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 78 o
C.

Fig. B.35 � Vitesse initiale d'expansion à 78 o
C dans l'huile d'une bille B2 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 0031 min−1.
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Fig. B.36 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 76 o
C.

Fig. B.37 � Vitesse initiale d'expansion à 76 o
C dans l'huile d'une bille B2 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 0020 min−1.
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Fig. B.38 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 108 o
C.

Fig. B.39 � Vitesse initiale d'expansion à 108 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 19 min−1.
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Fig. B.40 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 104 o
C.

Fig. B.41 � Vitesse initiale d'expansion à 104 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 087 min−1.
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Fig. B.42 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 100 o
C.

Fig. B.43 � Vitesse initiale d'expansion à 100 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 023 min−1.
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Fig. B.44 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 98 o
C.

Fig. B.45 � Vitesse initiale d'expansion à 98 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 016 min−1.
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Fig. B.46 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 96 o
C.

Fig. B.47 � Vitesse initiale d'expansion à 96 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 011 min−1.
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Fig. B.48 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 94 o
C.

Fig. B.49 � Vitesse initiale d'expansion à 94 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 004 min−1.
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Fig. B.50 � Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 92 o
C.

Fig. B.51 � Vitesse initiale d'expansion à 92 o
C dans l'huile d'une bille B3 
al
ulée parinterpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 00064 min−1.
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Chapitre 4
Vers une modélisation par éléments�nis de blo
s de PSE

�`On fait de la s
ien
e ave
 des faits, 
omme on fait une maison ave
 des pierres ;mais une a

umulation de faits n'est pas plus une s
ien
e qu'un tas de pierres n'est une maison�Henri Poin
aré
4.1 Contexte et limites de l'étudeLa simulation numérique des variations dimensionnelles de blo
s de PSE 
onstituele troisième volet de la démar
he que nous avons proposée à la �n du 
hapitre 1, dansla sous-se
tion 1.4.3. La �nalité de 
es 
al
uls réside dans le retour sur les paramètres dematériau de départ et d'élaboration par la 
onfrontation des résultats qu'ils fournissentave
 les données industrielles disponibles sur le retrait et le post-retrait de blo
s de PSE.Il n'était pas envisageable de parvenir à 
et obje
tif dans l'espa
e d'une thèse. Nousavons tenu 
ependant à nous engager, fût-
e de manière très partielle, dans 
ette dire
tiona�n de marquer, sur le plan de la démar
he, l'importan
e dé
isive de 
ette dernière étape.Ce
i a été fait sur deux aspe
ts parti
uliers 
on
ernant la désorption du pentane, lerefroidissement d'un blo
 de PSE et la déformation thermique asso
iée.On a 
hoisi d'e�e
tuer 
es simulations par la méthode des éléments �nis. Tous les
al
uls relatifs à un blo
 de PSE ont été réalisés au moyen du 
ode de 
al
uls Abaqus enraison de son utilisation répandue dans le monde industriel, notamment au SRTCL, et deson adéquation au problème posé.



4.1. Contexte et limites de l'étude 186Au 
hapitre 3, deux mé
anismes physi
o-
himiques ont été jugés responsables dupost-retrait. Il s'agit de la désorption du pentane résiduel des blo
s de PSE et de la vis-
oélasti
ité du polystyrène des parois des alvéoles. Le premier mé
anisme a été évaluésur du polystyrène non-expansé et le se
ond a donné lieu au 
hapitre 2 à des simulationsnumériques des variations dimensionnelles d'une bille de PSE isolée et à bord libre pourdi�érentes histoires de pression intra-alvéolaire. Comme le post-retrait est observé et me-suré à l'é
helle des blo
s de PSE, les pré
édents 
al
uls doivent être étendus à 
ette é
helleet 
on
ernent don
 :
• le 
hamp de déformation provoqué par la désorption du pentane à partir du démoulage ;
• le 
hamp de déformation vis
oélastique résultant de l'histoire de pression intra-alvéolairedepuis la phase de moulage.Ces déformations 
ouvrent la période de refroidissement des blo
s - à laquelle est atta
hé leretrait - ainsi que la période suivante où l'équilibre thermique du blo
 est réalisé - au 
oursde laquelle a lieu le post-retrait. La pression intra-alvéolaire, le 
omportement mé
aniqueet les propriétés physiques du matériau 
onstitutif des parois des alvéoles, dépendentde la température ; 
e
i signi�e qu'il faut impérativement 
onnaître sa valeur en toutpoint du blo
. Il faut don
 également résoudre numériquement le problème thermique durefroidissement des blo
s de PSE.On peut déjà pré
iser les grandes lignes du 
ontenu d'une telle modélisation. Toutd'abord, on assimile une ou quelques billes expansées à un point ma
ros
opique du blo
 dePSE ; on y intègre ainsi lo
alement la pression intra-alvéolaire, le 
omportement thermo-mé
anique et les propriétés physiques du matériau 
onstitutif des parois des alvéoles. Cesgrandeurs apparaîtront de façon indire
te au moyen de modèles mi
romé
aniques adé-quats. La se
tion 2.9 a montré l'utilité de �xer l'instant initial de la simulation avant ledémoulage a�n de pouvoir prendre en 
ompte l'in�uen
e de la phase de moulage, notam-ment l'augmentation de la pression intra-alvéolaire et les for
es de réa
tion des parois dumoule sur le blo
. L'obje
tif est alors de pouvoir simuler le gon�ement des blo
s 
onstatéjuste après leur sortie du moule. Il semble alors raisonnable de �xer 
et instant initial à
elui du début du moulage. Même si le blo
 de PSE n'existe pas en
ore et qu'il faudraitplut�t parler d'un ensemble de billes pré-expansées, l'avantage réside dans le fait que, à
et instant, 
es billes sont dans un état naturel et que la porosité ainsi que la températurey sont uniformes, 
e qui n'est plus le 
as au 
ours du moulage (
f. sous-se
tions 1.4.2et 1.4.2.2).Le travail rapporté 
i-après ne vise pas, répétons-le, à une modélisation 
omplète dela déformation d'un blo
 de PSE tenant 
ompte de tous les aspe
ts qui viennent d'êtreindiqués. Ce qui suit doit se 
omprendre 
omme un parti pris méthodologique en même
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s de PSE 187temps qu'une première appré
iation des problèmes posés par la simulation de la réponsed'un blo
 de PSE. Sur le plan informatique, on s'est généralement arrêté à 
haque foisqu'il aurait fallu 
réer des pro
édures externes à Abaqus.Dans un premier temps, on a étudié le 
hamp de déformation provoqué par la dé-sorption isotherme du pentane le long d'une poutre de PSE. Ce
i est 
omplété par lasimulation de la di�usion isotherme du pentane dans un blo
 de PSE de dimensions ré-duites lors de la période du post-retrait. Ce problème o�re l'o

asion de se familiariserave
 le 
ode de 
al
ul Abaqus (dé�nition d'un modèle géométrique, représentation du
omportement d'un matériau, des 
onditions aux limites - éventuellement variables ave
 letemps, apprentissage d'un 
ertain nombre de pro
édures prédé�nies destinées à résoudredes problèmes 
lassiques d'élasti
ité linéaire, de di�usion, et
.).Dans un deuxième temps, on a e�e
tué un 
al
ul du 
hamp de température d'unblo
 en refroidissement à partir du démoulage. Cette simulation permet, d'une part, de
onnaître la pro
édure utilisée par Abaqus pour traiter la dépendan
e en températured'autres variables, et, d'autre part, de fournir une estimation de sa valeur en 
haque pointd'un blo
 de PSE pour des 
onditions données. Une 
onfrontation a été ensuite e�e
tuéeentre les résultats numériques obtenus et des données industrielles.On a 
al
ulé également les 
hamps de 
ontrainte et de déformation engendrés parles variations pré
édentes de température. On a supposé pour 
ela qu'il y avait dé
ou-plage entre 
e problème mé
anique et le problème thermique. Ce 
al
ul o�re l'intérêtd'être pro
he, dans sa 
onduite, de 
elui qu'il faudrait mener pour 
al
uler le 
hamp dedéformation élastique, linéaire et isotrope induit par la pression intra-alvéolaire. Ces deuxdéformations, en e�et, ont le même statut mé
anique ; elles sont libres de 
ontrainte. Ilsu�t alors de rempla
er le 
oe�
ient d'expansion thermique par le terme c
1−c

1−ν1

2 (1−2 ν1)
1
k1de la relation (2.36), par exemple.La représentation simpli�ée (par rapport à 
e qui a été dit dans la se
tion 1.2) adop-tée i
i néglige bien sûr l'e�et éventuel de l'enrobage, des billes re
y
lées, de la stru
ture depeau en surfa
e du blo
 ainsi que l'hétérogénéité spatiale de la porosité au sein du blo
.Les propriétés physiques du PSE ont été prises indépendantes de la température. Ellesont également été supposées isotropes.4.2 Désorption isotherme du pentaneOn se pla
e dans une situation isotherme à 20 o

C analogue à 
elle du post-retrait.Il s'agit i
i de 
omparer l'amplitude et la 
inétique des déformations engendrées par ladésorption du pentane ave
 
eux du post-retrait.On suppose que le 
oe�
ient de di�usionDhom du pentane dans le PSE est 
onstant.



4.2. Désorption isotherme du pentane 188On rappelle que l'équation de la di�usion s'é
rit alors(4.1) ∂z

∂t
[x, t] = Dhom ∆z[x, t]où z est la 
on
entration de pentane (que l'on dé�nit 
omme le rapport de la masse depentane dans le volume total) et ∆ est l'opérateur de Lapla
e. On se propose de simulerla désorption du pentane d'un blo
 de PSE (de volume Ω et de surfa
e δΩ) soumis à des
onditions initiales uniformes et à des 
onditions aux limites de type Diri
hlet(4.2) {

z[x, 0] = z0, ∀x ∈ Ω

z[x, t] = 0, x ∈ δΩ, ∀t
.L'obje
tif 
onsiste ensuite à déduire de la solution de (4.1) et (4.2), l'évolution de la teneurmassique de pentane, puis les déformations qui en résultent d'après la se
tion 3.6.Une valeur du 
oe�
ient de di�usion du pentane dans le PSE a été proposée dans [7℄.Cependant, on verra que 
elle-
i 
onduit à une 
inétique de désorption trop lente parrapport à la durée de vie nuisible du post-retrait. On a alors exploité les mesures gravi-métriques e�e
tuées lors d'un essai d'absorption et de désorption du pentane (
f. sous-se
tion 3.6.3) pour obtenir indire
tement une autre estimation de 
e 
oe�
ient qui s'avèrebeau
oup plus grande que 
elle de [7℄. En�n, on présente une première esquisse de la si-mulation du 
hamp de déformation provoqué par la désorption du pentane d'un blo
 dePSE.4.2.1 Problème de la di�usion unidire
tionnelle du pentaneOn illustre l'e�et de la désorption du pentane sur une poutre unidimensionnelle dePSE de longueur 500 
m. La di�usion n'a lieu que le long de l'axe de la poutre, la teneurinitiale en pentane est uniforme et égale à ζ0 := 3 wt% et on suppose que, pour toutinstant stri
tement positif, la teneur en pentane est nulle aux extrêmités de la poutre(
ondition aux limites de Diri
hlet homogène). On rappelle que ρ1 ≃ 1050 g · dm−3 et

ρ2 ≃ 626 g · dm−3 sont respe
tivement les masses volumiques du polystyrène non expanséet du n-pentane .
• Méthode de résolutionEn préliminaire, remarquons que l'équation de di�usion (4.1) porte sur la massevolumique de pentane et non sur sa fra
tion massique. Si ρ désigne la masse volumiquedu matériau, alors on a les relations suivantes

z[x, t] = ζ [x, t] ρ[t](4.3)
1

ρ
=

ζ

ρ2

+
1 − ζ

ρ1

(4.4)
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s de PSE 189dont on déduit le lien entre la 
on
entration et la fra
tion massique





ζ [x, t] =
1

1 + ρ1 ( 1
z[x,t]

− 1
ρ2

)

ζ [x, 0] =
1

ρ[t = 0]
z[x, 0]

.(4.5)Dès lors, il su�t de résoudre l'équation de la di�usion (4.1) puis d'exprimer la teneur ζen fon
tion de la solution par (4.5). En�n, on évalue la déformation résultante ε
C5

à l'aidede (3.43), 
e qui donne en première approximation(4.6) ε
C5

[x, t] ≃
1

3
(1 +

ρ1 − ρ2

ρ1 ζ [x, 0] + ρ2 (1 − ζ [x, 0])
) (ζ [x, t] − ζ [x, 0]).Dans le 
as présent, la résolution de toutes 
es étapes peut se faire de manière 
om-plètement analytique. On a 
ependant pro
édé par une méthode dite d'approximationde solutions dont fait partie la te
hnique des éléments �nis [5℄. On rappelle que 
elle-
i
onsiste i
i à résoudre l'équation de la di�usion (4.1) sous sa forme exa
te en dé
ompo-sant la solution en une 
ombinaison linéaire de N fon
tions de formes (ou modales oud'interpolation) Φj appropriées au problème étudié, i.e.(4.7) z[x, t] =

N∑

j=1

Zj[t] Φj [x]où Zj sont N fon
tions in
onnues du temps. Ces fon
tions sont déterminées en résolvantle système 
lassique de N équations(4.8) N∑

j=1

∫

Ω

Ψi Φj
dZj

dt
dΩ +Dhom

∫

Ω

grad [Ψi] · grad [Φj ]Zj dΩ = 0 i ∈ [1;N ]obtenu par multipli
ation de (4.1) ave
 la famille de fon
tions de pondération (Ψi)i∈[1;N ](véri�ant la 
ondition aux limites) et par l'appli
ation de la formule de Green à l'intégralede 
haque produit ainsi formé sur le volume Ω du solide 
onsidéré. La suite de la résolutionrepose sur la méthode de Galerkin qui 
onsiste à 
hoisir 
omme fon
tions de pondérationles fon
tions d'interpolation Φj . Si 
es dernières véri�ent par 
onstru
tion les 
onditions àla limite, on aboutit alors, pour une 
ondition initiale quel
onque, à l'équation matri
ielle(4.9) {
L̂ · d{Z}

dt
+Dhom K̂ · {Z} = 0

L̂ · {Z[0]} =
∫
Ω
z[x, 0] {Φ[x]} dΩ

.où {•} désigne un ve
teur-
olonne, L̂ et K̂ sont des matri
es 
arrées d'ordre N dé�niespar(4.10) Lij :=

∫

Ω

Φi Φj dΩ Kij :=

∫

Ω

grad [Φi] · grad [Φj ] dΩ
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• Choix des fon
tions d'interpolation et dis
rétisationDans le problème qui nous 
on
erne, on 
hoisit 
omme base de fon
tions d'interpo-lation des fon
tions 
ontinues et nulles sauf sur un intervalle(4.11) Φi[x] := 1 −

x− xi

xj − xi
Φj [x] :=

x− xi

xj − xi
x ∈ [xi; xj]ave
 x1 = 0 et xN = 500 cm. Pour une dis
rétisation de pas △x régulier de la poutre, onmontre alors que L̂ = △x M̂ et que K̂ = 1

△x
N̂ , ave


(4.12) M̂ =




1
3

1
6

0 . . . . . . 0

1
6

2
3

. . . ...
0

. . . . . . . . . ...... . . . . . . . . . . . . 0... . . . . . . 2
3

1
6

0 . . . . . . 0 1
6

1
3




N̂ =




1 −1 0 . . . . . . 0

−1 2
. . . ...

0
. . . . . . . . . ...... . . . . . . . . . . . . 0... . . . . . . 2 −1

0 . . . . . . 0 −1 1




.

Si on suppose que la 
on
entration initiale est uniforme z[x, 0] = z0, alors, en posant
{Z0} := 1

△x

∫
Ω
{Φ[x]} dΩ, on a de plus

(4.13) M̂ · {Z[0]} = z0 {Z0} = z0






1
2

1...
1
1
2




et le système d'équations di�érentielles (4.9) admet alors 
lassiquement pour solution(4.14) {Z[t]} = z0 e
−t Dhom

(△x)2
cM−1· bN

· M̂−1 · {Z0}En�n, le respe
t de la 
ondition de Diri
hlet homogène aux extrêmités de la poutre estobtenu en annulant les fon
tions Z1 et ZN (
e qui revient aussi à supprimer les premièreet dernière lignes et 
olonnes des matri
es M̂ et N̂).4.2.2 Évaluations numériques des e�ets de la désorption unidire
tionnelle dupentaneLa résolution numérique de l'équation (4.14) a été e�e
tuée ave
 Mathemati
a(version 2.2) en prenant 
omme in
onnue la 
on
entration normalisée par la masse volu-mique initiale. Deux valeurs du 
oe�
ient de di�usion du pentane dans le PSE ont étéutilisées a�n d'étudier les durées de vie 
orrespondantes de la désorption.



Chapitre 4. Vers une modélisation par éléments �nis de blo
s de PSE 1914.2.2.1 Coe�
ient de di�usion issu de la littératureLa �gure 3.36 montrait l'évolution de la perte de pentane d'un é
hantillon, de di-mensions 10× 10× 3 cm3, extrait d'un blo
 de PSE. À partir des mesures gravimétriques
orrespondantes, un 
oe�
ient de di�usion du pentane dans 
et é
hantillon a été 
al
ulé [7℄par interpolation de la solution de l'équation de la di�usion dans un massif d'épaisseur�nie et de surfa
e ini�niment grande. Ce
i a donné 
omme valeur D∗ ≃ 10−6 cm2 · s−1.La �gure 4.1 montre l'e�et de la désorption du pentane sur la longueur entière dela poutre. On 
onstate que sa déformation globale est bien trop lente par rapport à la
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Fig. 4.1 � Simulation 1D de la déformation d'une extrêmité d'une poutre de PSE engendréepar la désorption du pentane le long de la poutre. Le 
oe�
ient de di�usion de 
e dernierdans le PSE, D∗ ≃ 10−6 cm2 · s−1, a été 
al
ulé dans [7℄.

inétique du post-retrait. D'après 
ette estimation du 
oe�
ient de di�usion, il faudraitattendre un peu plus de 500 ans pour que la déformation atteigne la valeur de 0,3 %. Ce
iindiquerait don
 que la désorption du pentane ne peut être signi�
ative sur une périodede 6 semaines par rapport au post-retrait. A�n de 
on�rmer 
ette première 
on
lusion,on a essayé de refaire le même 
al
ul en exploitant l'essai d'absorption et de désorptionprésenté dans la sous-se
tion 3.6.3.



4.2. Désorption isotherme du pentane 1924.2.2.2 Détermination expérimentale du 
oe�
ient de di�usion du pentane dans lePSE
• Pro
édure expérimentaleOn a dé
oupé d'une plaque de polystyrène standard un é
hantillon de dimensions
25 × 25 × 4 mm3. Cet é
hantillon a ensuite été pla
é sous une 
lo
he saturée en pentaneà 20 o

C. On mesure alors l'évolution de son poids au 
ours du temps ave
 une balan
ed'une pré
ision théorique de 0, 1 mg ; 
ette opération né
essite de sortir temporairementl'é
hantillon de la 
lo
he. On 
onstate que le poids de 
e dernier augmente, 
e qui est dûà l'absorption par le polystyrène du pentane. Lorsque le gain en poids de l'é
hantillon aatteint environ 11 % du poids initial, on a retiré l'é
hantillon de la 
lo
he et on l'a laissé àl'air libre pour désorption. Comme les variations de poids du pentane peuvent aller jusqu'à
1 mg, on a tenu 
ompte de la poussée d'Ar
himède exer
ée par l'air sur l'é
hantillon pour
al
uler sa masse, le rapport des densités de l'air et du n-pentane étant d'environ 0,0019.Un simple 
al
ul d'hydrostatique montre que la valeur absolue de la variation de laréa
tion d'Ar
himède, r[t], (due à la variation de volume du pentane dans l'é
hantillon)est proportionnelle à 
elle du poids mesuré par la balan
e, p[t], le 
oe�
ient de propor-tionnalité étant le rapport des densités de l'air et du n-pentane. De plus, leurs valeursinitiales sont reliées entre elles 
ar le volume initial est identique au volume v

PS
o

upépar le polystyrène pur. Comme r[0] = ρ

air
v

PS
et p[0] = ρ1 vPS

où ρ
air

≃ 1, 205 g · dm−3est la masse volumique de l'air, on a(4.15) r[0] =
ρ

air

ρ1

p[0],
e qui donne �nalement(4.16) r[t] =
ρ

air

ρ2

p[t] + (
ρ

air

ρ1

−
ρ

air

ρ2

) p[0].Le poids véritable de l'é
hantillon est la somme de 
es deux quantités, p[t] + r[t], quel'on 
onvertit ensuite en masse m[t]. En�n, on a tenu 
ompte de l'absorption d'eau parle polystyrène ; d'après [6℄, 
e dernier peut absorber une masse d'eau maximale égale à0,2 % de sa propre masse. On obtient alors une in
ertitude sur la mesure de la masse de
dm ≃ 5mg beau
oup plus grande que 
elle de la balan
e. Autrement dit, 
'est l'absorptiond'eau par le polystyrène et non la balan
e qui est sus
eptible de perturber la pré
isionde la mesure de la masse. On trouve ainsi que si la balan
e indique une masse initiale del'é
hantillon de 2, 4920 ± 0, 0001 g, alors la masse 
orrigée est m[0] = 2, 495 ± 0, 005 g.Le 
al
ul de la masse tel que présenté 
i-dessus ne 
orrespond pas tout à fait àla réalité ; il ne 
onduirait qu'à une 
on
entration et un taux de pentane apparents. La�gure 4.2, en e�et, montre une lo
alisation de la 
on
entration de pentane à la surfa
ede l'é
hantillon sur une profondeur de 1 mm. Le volume réel que l'on doit 
onsidérer enpremière approximation est don
 
onstitué par la 
ou
he super�
ielle d'épaisseur 1 mm à
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s de PSE 193la surfa
e extérieure de l'é
hantillon, soit vr ≃ 1440mm3. La masse initiale 
orrespondantede polystyrène est don
 m1 := ρ1 vr, 
e qui donne m1 ≃ 1, 514 ± 0, 005 g (on ne tientpas 
ompte de l'in
ertitude résultant de la mesure de la profondeur de pénétration dupentane). La �gure 4.3 montre l'évolution de la fra
tion massique ζ :=
m−m1

m
en pentane

Fig. 4.2 � Lo
alisation de l'absorption du pentane par l'é
hantillon de polystyrène dans la
ou
he super�
ielle brillante. Les molé
ules de pentane n'ont pas eu le temps de di�user au
oeur de 
elui-
i (en gris fon
é) ; la profondeur de pénétration est d'environ 1 mm.
de l'é
hantillon lors de l'absorption et de la désorption ; l'in
ertitude relative sur ζ estinférieure à 1 %, sauf aux points très pro
hes d'une 
on
entration nulle en pentane.Environ 360 heures après le début de la désorption, la masse indiquée par la balan
edevient inférieure à la masse initiale de l'é
hantillon à 1 mg près. À partir de 
et instant,on 
onsidère que le pentane a été 
omplètement désorbé. Le fait de mesurer des massesinférieures à la masse initiale en dehors des marges d'erreur permises par la balan
eprovient 
ertainement de la présen
e d'eau dans le polystyrène en proportion in
onnue au
ours du temps.
• Analyse des résultats expérimentauxComme indiqué dans la sous-se
tion 3.6.3, on 
onstate au 
ours de l'absorption,la formation de 
loques à la surfa
e de l'é
hantillon, un blan
himent de 
elui-
i, ainsiqu'un gon�ement lo
al de ses bords. La formation de 
loques a été attribuée (voir sous-se
tion 3.6.3) à un ex
ès de pentane 
onduisant à une démixtion du système 
onstitué parle pentane et le polystyrène.Le pentane se trouve réparti en trois endroits de l'é
hantillon : à la surfa
e, dans lamembrane des 
loques, et à l'intérieur des 
loques ; 
'est un système 
omplexe de di�u-sion du pentane lorsque la phase de désorption 
ommen
e. Il n'est don
 pas étonnant quela 
inétique de désorption révèle quelques 
hangements de régime qui ne sont toutefoisguère visibles sur la �gure 4.3. En revan
he, la �gure 4.4 met en éviden
e trois prin
ipalestendan
es à partir du début de la désorption pris 
omme instant initial (t = 0). En ordon-
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Fig. 4.3 � Taux massique de pentane lors de son absorption et désorption par le polystyrène.Le pi
 de 
on
entration de pentane est atteint au bout d'environ 158 heures. Environ521 heures après le début de l'essai, soit environ 360 heures après le début de la désorption,on 
onstate que le taux de pentane est très pro
he de 0 wt%. On 
onsidère alors que toutle pentane a été désorbé 
ar la variation de masse de l'é
hantillon est alors inférieure à lamarge d'erreur de la balan
e.
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s de PSE 195née, se trouve le logarithme népérien de la 
on
entration normalisée par la 
on
entrationmaximale. Dans un premier temps, il y a une forte perte de pentane, suivie ensuite d'unralentissement de la désorption, puis d'une nouvelle a

élération du phénomène avant sta-bilisation à vitesse 
onstante environ 110 heures après le début de la désorption. À partirde 
et instant, la fra
tion massique de pentane devient inférieure à 6 wt% et, d'après la�gure 4.3, s'annule 360 heures plus tard.
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Interpolation y = cste − t/τc5

Fig. 4.4 � Logarithme népérien de la 
on
entration z en pentane et 
al
ul du 
oe�
ient dedésorption du pentane par le polystyrène. Le pi
 de 
on
entration, atteint au bout de ≃ 158heures d'absorption, est désigné par zi et le volume de l'é
hantillon est supposé 
onstant.L'instant initial 
orrespond au début de la désorption.
Comme le post-retrait, dont l'instant de référen
e est 
ompris entre 24 heures aprèsle démoulage et le début du 
ollage, a lieu pour un taux de pentane inférieur à 3 wt%,on va don
 déterminer le 
oe�
ient de di�usion en analysant la partie de la 
ourbe dedésorption 
orrespondant à un taux de pentane inférieur à 6 wt%, 
e qui 
oïn
ide ave
des temps de désorption supérieurs à 100 heures (voir �gure 4.4). Pour 
ela, on idéalise ladésorption du pentane de l'é
hantillon ; on suppose que la désorption a lieu uniquementau travers des deux fa
es de dimensions 25 × 25 mm2, que la 
on
entration y est nulle
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on
entration initiale est 
onstante et uniforme. La résolution del'équation de la di�usion puis la simpli�
ation de la solution pour des temps su�sammentgrands fournit une approximation [1℄(4.17) ln[
z

zi
] ≃ cste−

t

τ
C5qui fait apparaître un temps 
ara
téristique de di�usion τ

C5
relié aux 
ara
téristiques géo-métriques de l'é
hantillon et au 
oe�
ient de di�usion D1 du pentane dans le polystyrènepar(4.18) τ

C5
=

h2

π2D1où h ≃ 4 mm est l'épaisseur de l'é
hantillon. La �gure 4.4 indique que la quantité ln[ z
zi

]varie linéairement ave
 le temps lorsque 
e dernier est supérieur à 100 heures. On a e�e
tuél'interpolation a�ne sur un intervalle de temps 
ompris entre 100 et 270 heures ; 
ommeindiqué sur la �gure 4.3, après 
et instant, tout le pentane a été désorbé 
ar les variationsde masse de 
elui-
i sont alors situées dans la marge d'erreur de la masse initiale del'é
hantillon. Par identi�
ation, on trouve un temps 
ara
téristique τ
C5

≃ 40 heures, soitun 
oe�
ient de di�usion D1 ≃ 1, 1 × 10−3 cm2 · s−1 du pentane dans le polystyrène.Le 
al
ul du 
oe�
ient de di�usion du pentane Dhom dans le PSE peut se faire parl'utilisation d'un modèle mi
romé
anique adéquat. Le modèle des trois-phases permet, ene�et, de déterminer le 
oe�
ient de 
ondu
tivité thermique d'un 
omposite biphasé, demorphologie matri
e 
ontinue/in
lusion parti
ulaire, lo
alement et globalement isotrope,en fon
tion de la fra
tion volumique in
lusionnaire et des 
oe�
ients de 
ondu
tivitéthermique des deux phases [3℄. Cette relation s'é
rit(4.19) Khom = K1 (1 +
c2

K1

K2−K1
+ 1

3
(1 − c2)

)où Kς est le 
oe�
ient de 
ondu
tivité thermique de la phase ς, Khom leur homologuehomogénéisé, et c2 la fra
tion volumique de la phase in
lusionnaire (ς = 2). Par analogieformelle entre la loi de Fi
k pour la di�usion et la loi de Fourier pour la 
ondu
tion de la
haleur, on a transposé la relation (4.19) à la di�usion, soit(4.20) Dhom = D1 (1 +
c

D1

D2−D1
+ 1

3
(1 − c)

)où D2 est le 
oe�
ient de di�usion du pentane dans l'air. Si on suppose que la di�usiondu pentane dans les alvéoles est instantanée, alors D2 := +∞, 
e qui simpli�e l'équa-tion (4.20) en(4.21) Dhom =
1 + 2 c

1 − c
D1.On peut noter que, 
omme 0 ≤ c ≤ 1, on a toujours Dhom ≥ D1. Cette propriété provientdu fait que, à masse égale de polystyrène pur, les molé
ules de pentane doivent di�user
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s de PSE 197au travers d'un volume plus grand de 
haînes polymères dans le 
as du polystyrène non-expansé que dans 
elui du PSE. La densité de 
e dernier, en e�et, est beau
oup plusfaible que 
elui du polystyrène non-expansé et on a supposé une di�usion instantanée dupentane dans l'air pour obtenir (4.21).Si l'on �xe c ≃ 0, 98 , alors (4.21) devient Dhom ≃ 148D1. Comme on a D1 ≃

1, 1×10−3 cm2 ·s−1, on obtient une estimation du 
oe�
ient de di�usion du pentane dansle PSE à savoir Dhom ≃ 0, 17 cm2 ·s−1 qui est 105 fois plus grande que D∗ [7℄. On doit don
s'attendre à une 
inétique de di�usion beau
oup plus rapide qui pourrait 
orrespondreplus ou moins ave
 
elle du post-retrait.
• Résultats numériquesLa �gure 4.5 montre l'évolution, à di�érents instants, de la teneur massique depentane dans la poutre de PSE que l'on obtient du 
al
ul de z[x, t] par (4.5). On 
onstateque la durée de vie de 
ette di�usion est beau
oup plus 
ourte que 
elle du post-retraitpuisque la teneur en pentane est pratiquement réduite à 0 wt% en moins de 14 jours. La�gure 4.6 montre l'évolution de la déformation en tout point de la poutre provoquée parla désorption du pentane selon (4.6). Cette relation entre la déformation et la teneur enpentane étant linéaire, on observe don
 la même allure des 
ourbes iso
hrones représentéessur les �gures 4.5 et 4.6. Dans la se
tion 3.6, on a indiqué que la déformation maximale,
ausée par une désorption 
omplète de 3 wt% de pentane, est d'environ 1,66 %. Cettevaleur est lo
alement atteinte en moins d'un jour aux extrêmités de la poutre puis au furet à mesure par les autres points lorsqu'on se dirige vers le 
entre ; la déformation devienthomogène en pratiquement 14 jours.La �gure 4.7 montre l'e�et de la désorption du pentane sur la longueur entière dela poutre. Celle-
i se rétra
te progressivement ave
 le temps pour les raisons évoquées 
i-dessus. Un retrait global de 1,66 % apparaît ainsi en 14 jours, soit un dépla
ement totald'environ 8, 3 cm. De façon générale, 
es résultats montrent que le 
oe�
ient de di�usiondu pentane dans le polystyrène, déterminé expérimentalement dans la sous-se
tion 4.2.2.2est, 
ontrairement à D∗, trop grand.4.2.3 Impa
t sur le post-retrait d'un blo
 : étude préliminaireLa méthode de résolution est identique à 
elle qui vient juste d'être exposée, ex
eptéque la dis
rétisation spatiale est en trois dimensions et que l'on ne résout pas dire
tementle système d'équations di�érentielles sous la forme (4.14). L'intégration de la variabletemps dans l'équation de la di�usion est e�e
tué par Abaqus selon le s
héma impli
itepur de la méthode des di�éren
es �nies ; il s'agit d'un algorithme stable mais qui nedevient pré
is à (△t)2 près que si la 
ondition suivante est réalisée [2℄(4.22) △t ≥

(△ℓ)2

6Dhom
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Fig. 4.5 � Simulation 1D de l'évolution de la teneur en masse de pentane le long d'unepoutre de PSE. Le 
oe�
ient de di�usion du pentane dans le PSE a été pris égal à Dhom ≃

0, 17 cm2 · s−1.
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Fig. 4.6 � Simulation 1D de la déformation en tout point d'une poutre de PSE engendréepar la désorption du pentane le long de la poutre. Le 
oe�
ient de di�usion de 
e dernierdans le PSE a été pris égal à Dhom ≃ 0, 17 cm2 · s−1.
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Fig. 4.7 � Simulation 1D de la déformation d'une extrêmité d'une poutre de PSE engendréepar la désorption du pentane le long de la poutre. Le 
oe�
ient de di�usion de 
e dernierdans le PSE a été pris égal à Dhom ≃ 0, 17 cm2 · s−1.
où△ℓ est la plus grande distan
e entre deux noeuds 
onsé
utifs. Ave
 l'estimationDhom ≃

0, 17 cm2 ·s−1, on obtient un pas de temps minimal d'environ 17 heures pour△ℓ = 2, 5 cm.À titre illustratif, on a dé�ni un mini-blo
 de dimensions 25 × 6 × 3 cm3, soit unmillion de fois plus petit qu'un blo
 de PSE réel. On a dé�ni 11 noeuds dans la longueur(dire
tion 1), 7 noeuds dans la largeur (dire
tion 2) et la hauteur (dire
tion 3) du blo
.Le maillage a été dé�ni à l'aide d'éléments linéaires (de forme paralléllépipédique re
tan-gulaire) 
onstitués de 8 noeuds et dénommés DC3D8 dans Abaqus ; 
e type d'élémentspermet de mener une analyse de di�usion de la masse d'une espè
e 
himique. A�n desimpli�er le problème, on a résolu dire
tement l'équation de la di�usion ave
 la teneuren masse de pentane ; ave
 les valeurs de la masse volumique du polystyrène et du n-pentane, la relation (4.5) montre, en e�et, que z ≃ ρ1 ζ pour ζ inférieur à 3 wt%. En�n,les 
onditions initiales ont été �xées uniformes et la 
ondition de Diri
hlet homogène aété imposée à la surfa
e du blo
.La �gure 4.8 montre l'allure de la teneur en masse de pentane au 
entre du blo
modélisé. On 
onstate qu'il faut 
ette fois-
i environ 20 jours pour que la désorption soit
omplète. Il est possible qu'une modélisation sur un blo
 de dimensions réelles donne unedurée de vie de désorption 
omparable aux 6 semaines de post-retrait. On n'a pas e�e
tué,
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Fig. 4.8 � Évolution du taux massique de pentane au 
entre du blo
 de dimensions 25 ×

6 × 3 cm3. Le 
oe�
ient de di�usion de 
e dernier dans le PSE a été pris égal à Dhom ≃

0, 17 cm2 · s−1.
faute de temps, la transformation (4.6) pour évaluer le 
hamp de déformation provoquépar la désorption du pentane sur 
e blo
.4.3 Cal
uls thermiques préliminairesOn 
onsidère un blo
 de PSE de dimensions 5000 × 1200 × 600 mm3 à partir dudémoulage. On 
her
he à 
al
uler les 
hamps de température et de déformation à partirdu démoulage d'un blo
 de PSE. On suppose que le problème thermique est dé
ouplédu problème mé
anique et que tous les paramètres matériaux sont indépendants de latempérature et sont données à 20 o

C.4.3.1 Mise en équation du problèmeOn suppose que la température initiale est uniforme dans tout le blo
 et de valeurégale à T0. On admet aussi que la 
ondition de transfert thermique entre la surfa
e δΩ dublo
 et l'air ambiant est de type Fourier. On 
al
ule dans un premier temps le 
hamp detempérature par la résolution de l'équation de la 
haleur munie des 
onditions initiales et
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ρ cp

∂T

∂t
[x, t] = div[Khom grad [T ]][x, t](4.23)

{
T [x, 0] = T0, ∀x

grad [T ][x, t] = − h

Khom (T [x, t] − Ta), ∀x ∈ δΩ, ∀t
(4.24)où ρ est la masse volumique du PSE, cp est la 
haleur massique du PSE à pression
onstante, Khom est le 
oe�
ient de 
ondu
tivité thermique du PSE, Ta est la températurede l'air ambiant de 
oe�
ient de 
onve
tion h.On détermine ensuite les 
hamps de déformation et de 
ontrainte engendrés par 
esvariations de température. On suppose que 
e blo
 est soumis à des for
es nulles à sasurfa
e. On admet aussi que le matériau 
onstitutif du blo
 de PSE est élastique linéaireet isotrope, son 
omportement étant déduit de 
elui du polystyrène par homogénéisation.Dès lors, le problème mé
anique s'é
rit

ǫ
∼

th[x, t] = αhom (T [x, t] − T0) δ
∼

(4.25)





ǫ
∼
[x, t] = Shom : σ

∼
[x, t] + ǫ

∼

th[x, t]

div [σ
∼
[x, t]] = 0

σ
∼
[x, t] · n[x] = 0, ∀x ∈ δΩ, ∀t

(4.26)où ǫ
∼

th est la déformation thermique instantanée engendrée par les variations de tempéra-ture, αhom est le 
oe�
ient de dilatation thermique du PSE, et Shom est le tenseur isotropedes 
omplaisan
es élastiques homogénéisées.
• Données sur les 
onditions à la limiteOn �xe la température initiale à 90 o

C, soit T0 = 363, 15 K. On suppose que latempérature de l'air ambiant est de 20 o

C, soit Ta = 293, 15 K. On adopte pour ordre degrandeur moyen du 
oe�
ient de 
onve
tion thermique, la valeur h = 5 W ·m−2 ·K−1 [4℄.
• Données matériauLa masse volumique du PSE des plaques PSE/plâtre est en général ρ ≃ 15 kg ·m−3.La 
haleur massique à pression 
onstante est cp ≃ 1012 J · kg−1 · K−1 [9℄. Le 
oe�-
ient de dilatation thermique du PSE est identique à 
elui du polystyrène d'après (2.49).On a �xé sa valeur à αhom = 8 × 10−5 K−1 qui 
orrespond au 
oe�
ient d'expan-sion thermique du polystyrène pur (
f. sous-se
tion 3.1.2 et �gure 3.3) au-dessous desa transition vitreuse [8℄. Le 
oe�
ient de 
ondu
tivité thermique du PSE a été évaluéà partir de 
eux du polystyrène (K1 ≃ 0, 039 W · m−1 · K−1) et de l'air (en moyenne
K2 ≃ 0, 029 W ·m−1 ·K−1 entre 20 o

C et 100 o

C) en utilisant la relation (4.19) [3℄. Ontrouve alors que Khom ≃ 0, 032 W ·m−1 ·K−1 < K1, 
e qui est 
ohérent ave
 l'idée que lePSE est un meilleur isolant que le polystyrène grâ
e à la présen
e d'air.
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oe�
ients élastiques du matériau 
onstitutif de 
e blo
 sont introduits 
omme
eux du milieu homogène équivalent à un PSE de masse volumique égale à 15 kg ·m−3,soit une porosité c ≃ 0, 986. En adoptant pour le module de Young et le 
oe�
ient dePoisson du polystyrène les valeurs respe
tives de 3 GPa et 0, 3, on en déduit, d'après lemodèle des trois-phases poreux (
f. se
tion 2.4), que leurs homologues e�e
tifs sont égauxà ≃ 14 MPa et ≃ 0, 32.
• Modélisation géométriqueEn raison de la symétrie du problème thermique par rapport aux trois plans ortho-gonaux de normales 1, 2, et 3, on a restreint l'étude à un huitième de blo
 de dimensions
2500 × 600 × 300 mm3 (�gure 4.9). La distan
e entre deux noeuds 
onsé
utifs est de

J
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Fig. 4.9 � Modélisation géométrique d'un blo
 de PSE de dimensions 5000 × 1200 ×

600 mm3. Par symétrie, les 
al
uls thermiques peuvent être e�e
tués uniquement sur unhuitième de 
e blo
, 
e qui présente l'avantage de réduire 
onsidérablement le nombre denoeuds du maillage. Le noeud C est au 
entre du blo
 entier, le noeud Q est à 100 mmdu bord, et le noeud J à l'interse
tion des trois fa
es libres du huitième de blo
.
250 mm sur l'axe 1, de 100 mm sur l'axe 2, et de 50 mm sur l'axe 3. Le huitième deblo
 
onsidéré 
omprend alors 539 noeuds répartis de façon régulière et le maillage utilisedes éléments linéaires de 8 noeuds (dessinant des briques). Le 
ode de 
al
uls Abaqusdénomme 
es éléments DC3D8 pour une analyse de transfert de la 
haleur, et C3D8pour une analyse mé
anique. Il est à noter que, pour les mêmes distan
es entre noeuds
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onsé
utifs, il faudrait 3 600 000 noeuds pour mailler un blo
 de PSE entier, 
e qui estrhédibitoire vis-à-vis des 
apa
ités de 
al
ul disponibles a
tuellement au LMS.Comme on ne travaille plus sur le blo
 entier de PSE mais sur une portion, ilfaut introduire des 
onditions aux limites supplémentaires sur les surfa
es extérieuresdu huitième de blo
 qui se trouvent, en réalité, situées dans le blo
 réel ; on appelledésormais 
es surfa
es, les fa
es intérieures du huitième de blo
. Ainsi, 
omme indiqué surla �gure 4.10, une fa
e intérieure perpendi
ulaire à la dire
tion i est bloquée suivant 
ettedire
tion (ui = 0) ; 
ette 
ondition exprime la symétrie des dépla
ements engendrée par
elle du 
hamp de température. Les fa
es extérieures du huitième de blo
 sont libres dese dépla
er et 
omme elles sont en 
onta
t dire
t ave
 l'air, on y a 
onservé la 
onditionde type Fourier. En�n, les fa
es intérieures sont 
onsidérées être isolées thermiquementvis-à-vis de l'extérieur, 
'est-à-dire grad [T ] = 0 en tout point de 
es fa
es.

Fig. 4.10 � Conditions aux limites du huitième de blo
 utilisé dans les 
al
uls. Les fa
es de
e solide qui se trouvent en réalité à l'intérieur du blo
 entier doivent être bloquées dans ladire
tion qui leur est perpendi
ulaire, 
e qui est représenté par les �è
hes pointées. Ces fa
essont de plus isolées thermiquement par rapport à l'extérieur. Les autres fa
es, en 
onta
tave
 l'air ambiant, sont libres de se dépla
er et sont soumises à la 
ondition de Fourier.
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uls thermiques préliminaires 2044.3.2 Champ de températureLa méthode impli
ite pure étant à nouveau utilisée par Abaqus, on a évalué l'in-
rément de temps minimal donnant une pré
ision au deuxième ordre. La 
ondition (4.22)devient, dans le 
as de la 
ondu
tion thermique(4.27) △tmin =
ρ cp

6 Khom
(△ℓ)2.La plus grande distan
e entre deux noeuds 
onsé
utifs étant △ℓ = 250 mm, on obtientdans le 
as présent △tmin ≃ 23 min. De façon générale, la pro
édure de 
al
ul utilise unpas de temps de 1 heure, sauf les deux premiers qui sont de 20 minutes.De façon générale, sur le huitième de blo
, on observe une évolution de l'hétéro-généité spatiale de la température 
onforme à la solution analytique de l'équation de la
haleur appliquée au blo
 entier [4℄. En parti
ulier, le blo
 est 
omplètement refroidi en30 heures environ. A�n de véri�er que l'évaluation quantitative n'est pas irréelle, on a re-
ueilli les résultats numériques du noeud C 
oïn
idant ave
 le 
entre du blo
 (�gure 4.9)et pour lequel on dispose de mesures expérimentales pratiquées à l'usine de Loriol deLafarge-Plâtre. Ces données sont rassemblées dans la �gure 4.11. On s'aperçoit que
ette simulation est assez pro
he de la réalité et qu'en parti
ulier, le 
oe�
ient de 
ondu
ti-vité thermique Khom que l'on a déduit par homogénéisation a une valeur 
orre
te (puisquela 
ondu
tion va être le phénomène prédominant du refroidissement au 
entre du blo
).La même 
on
lusion s'impose pour le noeud Q à 100 mm du bord extérieur du blo
(�gure 4.12), 
e qui laisse à penser que l'ordre de grandeur du 
oe�
ient de 
onve
tion

h est plut�t 
orre
te. En�n, la non-prise en 
ompte de la porosité interbille, observablesous forme de labyrinthes 
omme le montrent les �gures 1.7 et 1.8, semble ne pas avoird'in
iden
e dramatique sur la qualité des 
al
uls thermiques e�e
tués.4.3.3 Champ de déformationLes données du 
hamp de température 
al
ulé pré
édemment permettent ensuite deprévoir le 
hamp de déformation thermique instantané 
orrespondant. On peut noter 
e-pendant, que 
omme T [x, t] n'est pas une fon
tion a�ne des 
oordonnées x alors le 
hampde déformation thermique dé�ni par (4.25) n'est pas géométriquement 
ompatible [10℄.Un 
hamp de 
ontrainte σ
∼
(voir équation (4.26)) apparaît né
essairement pour assurer la
ontinuité spatiale du matériau. Ce 
hamp engendre un 
hamp de déformation, que l'onsuppose élastique, ǫ

∼

el = Shom : σ
∼
, tel que le 
hamp ǫ

∼
= ǫ

∼

el + ǫ
∼

th soit 
ompatible. C'est 
e
hamp que 
al
ule le 
ode Abaqus.La �gure 4.13 montre l'état initial (démoulage) et �nal (refroidissement 
omplet) duhuitième de blo
 dans une vue en perspe
tive. Les �gures 4.14, 4.15, et 4.16 montrent defaçon qualitative le dépla
ement �nal des fa
es perpendi
ulaires respe
tivement à l'axe 1,
2, et 3.
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Fig. 4.11 � Évolution de la température au 
entre du blo
 prédite par le 
ode de 
al
ulAbaqus. On 
onstate que 
ette simulation n'est pas éloignée des mesures expérimentalese�e
tuées à l'usine de Loriol de Lafarge-Plâtre ; en parti
ulier la température de sto-
kage du blo
, i.e. 15 o
C, était plus basse que 
elle introduite dans le 
al
ul, i.e. 20 o

C.
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Fig. 4.12 � Évolution de la température au point Q (�gure 4.9) du blo
 prédite par le 
odede 
al
ul Abaqus. On 
onstate que 
ette simulation n'est pas éloignée des mesures expé-rimentales e�e
tuées à l'usine de Loriol de Lafarge-Plâtre dans les mêmes 
onditionsque 
elles de la �gure 4.11.
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Fig. 4.13 � Déformation du blo
 entre le démoulage (fond gris) et le refroidissement 
omplet(fond blan
).

Fig. 4.14 � Déformation du blo
 vu suivant l'axe 1 entre le démoulage (fond gris) et lerefroidissement 
omplet (fond blan
).
Fig. 4.15 � Déformation du blo
 vu suivant l'axe 2 entre le démoulage (fond gris) et lerefroidissement 
omplet (fond blan
).
Fig. 4.16 � Déformation du blo
 vu suivant l'axe 3 entre le démoulage (fond gris) et lerefroidissement 
omplet (fond blan
).
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s de PSE 207Les �gures 4.17, 4.18, et 4.19 représentent l'évolution du dépla
ement, à partir del'instant du démoulage, du noeud J se trouvant à l'interse
tion des trois fa
es du huitièmede blo
 qui sont libres de se dépla
er et en 
onta
t ave
 l'air extérieur (�gure 4.9). Cha
une
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Fig. 4.17 � Dépla
ement u1 du noeud J suivant l'axe 1 à partir du démoulage.
des 
omposantes de 
e dépla
ement est la plus grande que l'on puisse obtenir pour le solideétudié. Dans le 
as présent, on trouve que le dépla
ement maximal, i.e. 
al
ulé entre ledémoulage et l'instant où le blo
 est 
omplètement refroidi, vaut 14 mm suivant l'axe 1,
−3, 36mm suivant l'axe 2, et−1, 68mm suivant l'axe 3. Les longueurs initiales respe
tivesétant de 2500 mm suivant l'axe 1, 600 mm suivant l'axe 2, et 300 mm suivant l'axe 3,
ha
un de 
es dépla
ements 
orrespond en fait à la déformation thermique ma
ros
opiquequi vaut 0,56 % puisque la di�éren
e entre la température initiale et �nale est de 70 o

Cet que le 
oe�
ient de dilatation thermique est αhom = 8 × 10−5 K−1. Par rapport àl'amplitude du retrait (supérieure à 1 %), la déformation thermique est don
 négligeable.4.4 Con
lusionLes 
al
uls e�e
tués dans 
e 
hapitre ne 
onstituent qu'une étude préliminaire de lamise en pla
e de la simulation 
omplète du retrait anisotherme et du post-retrait isothermede blo
s de PSE.Malgré tout, ils permettent déjà de per
evoir leur utilité vis-à-vis de la questionde l'importan
e de la désorption du pentane par rapport au post-retrait. Si, en e�et,
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Fig. 4.18 � Dépla
ement u2 du noeud J suivant l'axe 2 à partir du démoulage.
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Fig. 4.19 � Dépla
ement u3 du noeud J suivant l'axe 3 à partir du démoulage.
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on�rment (
f. se
tion 3.6) que l'amplitude totale de la déformation asso
iée à 
ephénomène (1,66 %) est largement supérieure à l'ordre de grandeur du post-retrait (entre0,3 % et 1 %), en revan
he au
une 
on
lusion dé�nitive ne peut être formulée en 
equi 
on
erne la 
inétique et la durée de vie de 
ette déformation. Le 
al
ul e�e
tué surune poutre de PSE permet d'a�rmer que la désorption du pentane est un phénomènetrop lent par rapport à la durée du post-retrait si on utilise la valeur du 
oe�
ient dedi�usion du pentane dans le PSE donnée dans [7℄. Mais 
e même 
al
ul permet aussid'a�rmer exa
tement le 
ontraire en adoptant une valeur de 
e 
oe�
ient que l'on aexpérimentalement déterminée à partir d'un é
hantillon de polystyrène ; la �gure 4.8 laissemême entrevoir un meilleur rappro
hement de la durée de vie de la désorption ave
 
elle dupost-retrait, dans le 
as d'un extrait de blo
 de PSE. Il semble don
 né
essaire d'e�e
tuerune nouvelle détermination du 
oe�
ient de di�usion du pentane, dans le polystyrène oudans le PSE, dans de meilleures 
onditions expérimentales.Dans le 
al
ul pré
édent, la désorption du pentane a lieu pendant la période dupost-retrait. Une modélisation plus 
omplète devra �xer l'instant initial au démoulage,voire même au début du moulage. Dans tous les 
as, l'in�uen
e de la température sur le
oe�
ient de di�usion du pentane devra être 
onnue ; sa prise en 
ompte opérationnelledans Abaqus peut se faire dire
tement. Dans 
es 
onditions, il est possible qu'un phéno-mène supplémentaire, l'e�et de Soret [1℄, doive être pris en 
ompte. Ce terme désigne ladi�usion d'une espè
e 
himique 
ausée par un gradient de température et est intégré pardéfaut dans la pro
édure de 
al
ul de di�usion du 
ode Abaqus. En�n, il faut noter que
e 
oe�
ient de di�usion peut également dépendre de la valeur instantanée de la 
on
en-tration de pentane de façon non négligeable, 
e qui requerra l'utilisation de pro
édures de
al
ul non-linéaires à dé�nir.On a aussi esquissé l'in�uen
e de la température sur le blo
. Le 
hamp de tempé-rature 
al
ulé apparaît réaliste, 
e qui semble indiquer que l'estimation du 
oe�
ient de
ondu
tivité thermique par le modèle des trois phases poreux et que la 
ondition initialeuniforme en température soient 
orre
tes. Le 
al
ul du 
hamp de déformation engendrépar les variations de température 
onduit à une déformation thermique du blo
 de l'ordrede 0,56 %, 
e qui est négligeable vis-à-vis de l'amplitude du retrait. Le problème ther-mique suivant à 
onsidérer 
on
erne la modélisation de la phase de moulage. Commeindiqué dans la sous-se
tion 1.2.2.3, les billes en 
onta
t ave
 les parois latérales du moule(
f. �gure 1.6) subissent un �ux de 
haleur tandis que les autres parois l'éva
uent. Les
onditions de transfert thermique sont don
 d'un autre type que 
elles de 
e 
hapitre. Le
al
ul de l'évolution du 
hamp de température au 
ours du moulage permettra alors de
al
uler 
elle de la pression intra-alvéolaire. En se pla�
ant en élasti
ité linéaire isotrope,un 
al
ul du 
hamp de déformation résultant peut déterminer l'hétérogénéité spatiale dela porosité. Ce
i peut être envisagé en remplaçant, dans la pro
édure de 
al
ul de la dé-formation thermique, la variation de température par 
elle de la pression et le 
oe�
ient
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lusion 210d'expansion thermique par le terme c
1−c

1−ν1

2 (1−2 ν1)
1
k1

de la relation (2.36).L'étape suivante 
on
erne la prise en 
ompte de l'in�uen
e de la pression intra-alvéolaire, né
essairement hétérogène dans le blo
, sur les variations dimensionnelles duPSE en vis
oélasti
ité linéaire, isotrope et non vieillisssante. Pour des raisons internes àAbaqus, on ne pourra plus utiliser la même méthode que 
elle pré
édemment indiquée
ar 
ette pro
édure de 
al
ul est limitée à l'expansion thermique instantanée ; on ne peutdon
 espérer adapter à un traitement vis
oélastique une pro
édure qui autoriserait alorsde l'expansion di�érée dans le temps. Ce 
al
ul né
essitera don
 la 
réation d'une routinepropre à l'utilisateur.
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Con
lusion générale
�Il faut imaginer Sisyphe heureux�Albert Camus

Le problème des variations dimensionnelles du polystyrène expansé a été étudiéi
i suivant une démar
he typique de �Mé
anique des Matériaux�. Ce
i a 
onsisté dans unpremier temps à 
omprendre qualitativement le ou les origine(s) possible(s) de 
e problèmeen tenant 
ompte de la fabri
ation, des �aspe
ts matériaux� et de la �stru
ture PSE�,
'est l'objet du 
hapitre 1. Dans les 
hapitres 2 et 3, on a ensuite essayé de quanti�erl'in�uen
e de di�érents fa
teurs qu'une analyse mi
romé
anique, que la littérature etque des expérien
es rendaient possibles. En�n, les variations dimensionnelles du PSEétant observées et mesurées au niveau d'un blo
, le transfert de toutes 
es informations à
ette é
helle est né
essaire et envisageable ave
 un 
al
ul par éléments �nis introduit au
hapitre 4. Les prin
ipales 
ontributions de 
ette thèse peuvent être résumées ainsi.
• Mise au point d'outils d'évaluation quantitative de l'in�uen
e de la pression intra-alvéolaire sur le
omportement d'un matériau alvéolaireCes outils, fondés sur une appro
he mi
romé
anique, expriment le 
omportementd'un matériau alvéolaire (à porosité fermée) en fon
tion de 
elui du matériau 
onstitutifdes parois des alvéoles, de la pression intra-alvéolaire et de la porosité. Ce
i a été établien élasti
ité puis en vis
oélasti
ité linéaire isotrope isotherme. L'extension à une situationanisotherme a été faite à l'aide du prin
ipe de l'équivalen
e temps-température.Il est alors possible de 
al
uler les variations dimensionnelles d'une bille expanséeisolée et à bord libre. Diverses simulations numériques ont ainsi permis de montrer que :� la modélisation d'un post-retrait vis
oélastique passe né
essairement par 
elle duretrait (puisque la 
on�guration initiale du post-retrait dépend du retrait) ;� l'hypothèse d'un 
omportement vis
oélastique des parois des alvéoles est né
es-saire pour expliquer le post-retrait lorsque 
elui-
i est dé�ni à partir de l'instant
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lusion générale 214où la température a atteint la température ambiante de sto
kage ;� la durée de vie et l'amplitude du post-retrait vis
oélastique diminue si la tempé-rature ambiante de sto
kage augmente.
• Mise à jour de mé
anismes mi
ros
opiques responsables du post-retraitLa re
her
he des mé
anismes physi
o-
himiques mi
ros
opiques responsables dupost-retrait a permis de montrer que :� vis-à-vis des ordres de grandeur du post-retrait, le polystyrène pur est faiblementmais su�samment vis
oélastique à 20 o

C pour engendrer une déformation di�éréedans le temps telle que 
elle 
onstatée durant le post-retrait, 
e qui justi�e aposteriori l'élaboration du modèle mi
romé
anique du 
hapitre 2 ;� même si le polystyrène 
ontient du pentane résiduel après démoulage du PSE, lamobilité molé
ulaire de ses 
haînes relève de la transition se
ondaire β durant unpost-retrait à 20 o

C ;� la désorption du pentane résiduel engendre des déformations dont l'amplitude etla durée sont 
omparables à 
elles du post-retrait ;� la relaxation de volume, assimilée à une déformation thermique retardée, ainsi quela désorientation des 
haînes étirées durant la phase de pré-expansion, ne sont pasdes phénomènes signi�
atifs vis-à-vis du post-retrait.
• Mise en pla
e préliminaire d'outils de simulation par éléments �nis des 
hamps de déformations deblo
s de PSELe travail e�e
tué i
i ne 
onstitue qu'une modélisation préliminaire du problème duretrait et du post-retrait de blo
s de PSE et a 
on
erné :� la déformation engendrée par la désorption du pentane dans une poutre unidi-mensionnelle de PSE (le 
al
ul équivalent sur un blo
 né
essitant l'é
riture d'uneroutine spé
iale) ;� la déformation thermique asso
iée aux variations de température pendant le re-froidissement d'un blo
.Ces deux 
al
uls, utilisant les mêmes données que 
elles du 
hapitre 3, 
on�rment na-turellement que, ma
ros
opiquement, le pentane agit signi�
ativement sur le post-retraittandis qu'il n'en est pas de même pour la déformation thermique.Perspe
tivesAu 
ours de 
e travail, on a don
 pu déterminer un 
ertain nombre de phénomènesmé
aniques et physi
o-
himiques responsables des variations dimensionnelles de blo
s dePSE après démoulage que l'on a regroupés dans la �gure de 
on
lusion générale à la �nde 
e mémoire. Celle-
i �xe un 
adre d'études ultérieures a�n de parvenir à une meilleure
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lusion générale 215maîtrise du retrait et du post-retrait du PSE.Le traitement du problème vis
oélastique anisotherme fait appel au prin
ipe del'équivalen
e temps-température. Cette hypothèse limite le 
hamp d'appli
ation du mo-dèle mi
romé
anique 
ar elle ex
lut le vieillissement du 
omportement des parois desalvéoles. Toutefois, on y a eu re
ours dans 
ette étude 
ar elle apparaît 
omme un pas-sage obligé vers une modélisation plus 
omplexe (à noter que 
e traitement est toujoursd'a
tualité dans la littérature 
onsa
rée aux polymères). A�n de gagner en généralité, unesuite dire
te au travail e�e
tué i
i pourrait débuter par une a
tualisation de la modélisa-tion vis
oélastique anisotherme ave
 vieillissement.On peut 
ependant, selon nous, di�érer 
e travail de ra�nement de la modélisationmi
romé
anique. Il nous apparaît, en e�et, beau
oup plus important de 
on�rmer lespremières éviden
es expérimentales du travail a
tuel.Tout d'abord, les 
on
lusions relatives aux mé
anismes mi
ros
opiques essentiels dupost-retrait ont été établies à partir d'études expérimentales ou bibliographiques sur dupolystyrène non-expansé ou sur du polystyrène de billes expansibles et non pas sur unmatériau pro
he de 
elui des parois des alvéoles du PSE. Une 
ertaine pruden
e s'imposedon
 pour 
es 
on
lusions vis-à-vis du polystyrène des parois des alvéoles du PSE. Ilapparaîtrait utile de prolonger l'enquête menée dans le 
hapitre 3 sur un matériau quisoit plus pro
he du polystyrène plasti�é des parois des alvéoles. La dé�nition de 
esprolongements a déjà été exposée dans la sous-se
tion 3.2.2.Une autre question a trait aux donnés relatives au pentane résiduel des blo
s dePSE. On a déjà mis en éviden
e l'importan
e d'avoir une valeur réaliste du 
oe�
ient dedi�usion du pentane dans le PSE. En revan
he, il ne faut pas oublier que la 
onnaissan
ede la teneur en pentane des parois des alvéoles à l'instant du démoulage est primordialevis-à-vis de l'amplitude totale des déformations engendrées par la désorption du pentane.On ne doit pas oublier, en e�et, que le taux de 3 wt% rapporté dans la littérature aété mesuré sur des blo
s de PSE et non pas dans un élément de volume des parois desalvéoles. Il est don
 fort possible que, initialement, la fra
tion massique réelle du pentanedans le polystyrène soit bien plus faible que la valeur utilisée dans le 
hapitre 4. Or, 
'estbien la 
on
entration de pentane dans 
es parois qui a un sens vis-à-vis de l'ampleur de ladiminution de volume qu'elle 
rée. Il semble don
 
ru
ial, par rapport au problème spé-
i�que du post-retrait, de déterminer expérimentalement la fra
tion massique de pentanedans le polystyrène des parois des alvéoles au moment du démoulage. À 
ette valeur seraasso
iée une amplitude maximale de 
es déformations mesurées à partir du démoulageet, dans le 
as où 
elle-
i serait négligeable par rapport au post-retrait, on pourrait alors
on
lure dire
tement que la désorption du pentane n'est, en réalité, pas essentielle dans la



Con
lusion générale 216modélisation du post-retrait. Dans le 
as 
ontraire, il faudrait alors mener une simulationnumérique de la désorption du pentane depuis le démoulage pour 
onnaître l'évolutiondes déformations qu'elle engendre durant la période de post-retrait, 
e qui né
essite undéveloppement des outils de 
al
uls par éléments �nis sur des blo
s de PSE.Conformément aux 
on
lusions relatives aux mé
anismes essentiels du post-retraitformulées à l'issue de 
ette thèse, la modélisation ultérieure par éléments �nis de blo
s dePSE doit s'orienter vers :� le 
al
ul de la désorption du pentane et des déformations asso
iées depuis le dé-moulage ;� le 
al
ul de la déformation vis
oélastique engendrée par l'histoire de pression intra-alvéolaire depuis la phase de 
ho
 vapeur du moulage.On espère alors, par 
onfrontation de 
es simulations ave
 les données industrielles, opérerun retour sur les paramètres de matériau de départ et d'élaboration pour une meilleuremaîtrise du retrait et du post-retrait des blo
s de PSE.La simulation des déformations provoquées par la désorption du pentane devra pro-bablement être 
omplétée d'un 
al
ul thermodynamique. On sait, en e�et, que la tem-pérature de liquéfa
tion du pentane se situe aux alentours de 30 o

C à 35 o

C. Lors durefroidissement du blo
, il y a don
 formation d'une phase liquide de pentane dans lesalvéoles avant que la période du post-retrait ne débute. À partir de 
e moment, 
ettephase liquide 
onstitue une sorte de réservoir de molé
ules de pentane di�usant ensuitedans les parois. Ce
i peut ainsi maintenir une forte 
on
entration de pentane dans lesmembranes alvéolaires tant que 
ette phase liquide existe, 
e qui peut augmenter la dé-formation potentielle et intensi�er la 
inétique de désorption (le 
oe�
ient de di�usionaugmentant ave
 la 
on
entration instantanée).En�n, la partie déli
ate de la simulation de la déformation vis
oélastique induite parl'histoire de pression intra-alvéolaire réside dans une représentation réaliste des 
onditionsmé
aniques et thermiques au niveau des billes en 
onta
t ave
 les parois du moule lors dela phase de moulage.
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Fig. de 
on
lusion générale � Panorama des mé
anismes mé
aniques et physi
o-
himiquesresponsables du retrait et du post-retrait de blo
s de polystyrène expansé après démoulage.Le point déli
at 
on
erne la part relative des deux 
omportements possibles des molé
ulesde pentane. Notons également que l'on pourra �quanti�er� le 
omportement vis
oélastiquedu polystyrène plasti�é des parois des alvéoles sans le modèle mi
romé
anique du 
hapitre 2dès qu'un dispositif expérimental de �uage de �lms de polystyrène sera prêt.




