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Introduction générale

La Micromécanique est une discipline scientifique qui se trouve au carrefour de la
Mécanique et de la Science des Matériaux et dont j’ai découvert la rigueur, I'imagination,
et la subtilité dans le cadre du DEA de Mécanique des Matériaux de la région parisienne.
Un des champs d’application de la Micromécanique a trait a 'amélioration d’un matériau
existant grace a une meilleure connaissance des relations entre son comportement méca-
nique macroscopique et ceux des phases constitutives de sa microstructure. Les travaux

présentés dans ce mémoire s’inscrivent dans cette démarche.

Le matériau en question est du polystyréne expansé (PSE), bien de consommation
courant et banal dans nos sociétés industrialisées ; le lecteur - moi, y compris, a I’époque ot
j’ai pris connaissance du probléme! - pourrait a priori se demander quel(s) phénomeéne(s)
étrange(s) et/ou inconnu(s) ce produit aurait récemment révélé(s). Du point de vue des
entreprises LAFARGE-PLATRE et SHELL, cette question ne parait pas aussi extravagante

que cela puisqu’elles sont a 'origine du sujet de cette these.

Leurs préoccupations concernaient alors 'aptitude du PSE a se déformer tout seul
(i.e. sans aucune sollicitation mécanique particuliére) aprés élaboration, ce qui pose ensuite
probléme dans le cas d’assemblages de plaques en platre et en PSE. Grace a des discussions
avec des ingénieurs du SRTCL (Shell Research and Technology Center, Louvain-la-Neuve,
Belgique) et de 'usine de Loriol de LAFARGE-PLATRE, complétées par des contacts préli-
minaires avec des polymeéristes, on a pu élaborer dans un premier temps une proposition
d’étude de ce probléme, 'objectif final étant de parvenir & une maitrise scientifiquement
fondée des variations dimensionnelles du PSE. Mais cette collaboration, victime d’aléas
économico-industriels, a été interrompue au bout d’un an, nous privant ainsi de précieuses
compétences techniques et de moyens expérimentaux et technologiques disponibles, no-
tamment au SRTCL.

On aurait pu alors se focaliser sur des développements purement théoriques ou nu-
mériques; on a préféré rester proche du probléme industriel de départ afin d’apporter
une contribution utile & une amélioration du matériau PSE vis-a-vis de ses variations
dimensionnelles. Ceci n’a été possible qu’avec l'aide de polyméristes, c’est-a-dire Mes-
sieurs J.L. HALARY, A. DUBAULT, et (de fagon moins importante) J. VERDU, dont sont



redevables le chapitre 3 et partiellement, le chapitre 4.

Ce mémoire se compose de quatre chapitres relativement indépendants les uns des
autres.
e Le chapitre 1 contient, en filigrane, 'histoire de la premiére année de thése. Il présente
le probléme industriel des variations dimensionnelles du PSE pour en faire une premiére
analyse et aboutir & une reformulation ouverte et générale. Celle-ci justifie, en quelque
sorte, tout le travail présenté dans la suite.
e Le chapitre 2 fournit un canevas a I’étude du probléme industriel posé par le PSE.
On y présente une analyse micromécanique générale des variations dimensionnelles de
matériaux alvéolaires soumis & une pression intra-alvéolaire. Le lecteur devra attendre la
seconde partie de ce chapitre pour retrouver le probléme de départ.
e Le chapitre 3 présente les investigations menées en direction de mécanismes physico-
chimiques susceptibles d’étre responsables du post-retrait, grace a des indices distillés ici
et 1a par la littérature.
e Enfin, le chapitre 4 est une mise en place préliminaire d’outils de simulation par éléments
finis des déformations de blocs de PSE ; il ne faut y voir qu’une ouverture vers la résolution,

la plus compléte possible, du probléme des variations dimensionnelles du PSE.



Chapitre 1

Probléme des variations

dimensionnelles du PSE

“Avant toute analyse théorique d’un probléeme physique

(mise en équation, résolution formelle, calculs numériques),

une étude qualitative préalable en est absolument nécessaire...

L’avantage de la mathématisation est aussi son inconvénient : elle évite de penser...
»

A s’y livrer d’emblée, on court le risque de produire une théorie inopérante.

Jean-Marc Lévy-Leblond

1.1 Position du probléme

Le polystyréne expansé (PSE) est un matériau alvéolaire, figure 1.1, utilisé dans
divers secteurs industriels grace & ses propriétés remarquables.

Il est relativement raide, facile a coller, et d’aprés le tableau 1.1, léger, excellent iso-
lant thermique et surtout beaucoup moins onéreux que d’autres matériaux de construction
comme le platre. De plus, le PSE est un polymeére particulierement peu affecté par les
conditions climatiques (chaleur, humidité, rayonnements ultra-violet et infra-rouge) et
il résiste trés bien au vieillissement. Il est biologiquement stable et imputrescible; il ne
constitue en aucun cas un milieu nutritif pour les micro-organismes. C’est également un
polymeére qui ne présente aucune réaction chimique au contact des matériaux de construc-
tion traditionnels tels que le ciment, la chaux, le platre, ni au contact des mélanges issus
de ces liants.

L’emballage et I'isolation thermique des batiments constituent donc naturellement

les principaux marchés du PSE. A ceux-ci s’ajoutent des applications particuliéres plus

restreintes :



e Remplacement d’une partie d’un remblai routier [6] existant par des blocs de PSE qui
constitue une technique fiable et efficace pour réduire les tassements des remblais sur sols
mous. Dans le méme ordre d’idée, I'utilisation de PSE peut faciliter la réparation des
routes emportées par des glissements de terrain ou la construction de remblais neufs sur

des versants instables.

e Application en fonderie [10] : modéles en PSE détruits et remplacés par le métal en

fusion lors de la coulée de la piéce.

F1G. 1.1 — Microstructure alvéolaire d'une section d'une bille de PSE observée au microscope

électronique a balayage : les parois des alvéoles apparaissent en blanc.

p (kg.m=3) | e (em) | Prix moyen (F.m~2)
Polystyréne expansé 15 3,9 11
Laine de verre 16 4,1 13
Polyuréthane expansé 40 2,4 26
Platre 950 18,3 75

TAB. 1.1 — Caractéristiques de différents isolants [10] : p est la masse volumique, e est |'épaisseur
pour un coefficient de transmission thermique de 1 W.m=2.K~!; le prix est celui de 1984.



Le marché de I'emballage représente 25 % de la consommation de PSE en Europe
et comprend les emballages alimentaires (caisses a poissons, bacs a légumes, gobelets,
boites & oeufs, etc.) ainsi que les emballages industriels pour 1’électroménager, les appareils
électroniques et photographiques, etc. (sous forme de calage enveloppant plus ou moins
complétement les objets a protéger contre les traces de chocs ou sous forme de corps de
remplissage de géométries diverses : selles, anneaux, esses, etc.).

Le marché de l'isolation thermique des batiments représente 70 % de la consomma-
tion de PSE en Europe (mais seulement 30 % aux Etats-Unis et au Japon). Les principaux
matériaux isolants sont d’origine minérale (laine de verre, laine de roche, etc.). Cepen-
dant les mousses plastiques accroissent leur part de marché et, parmi ces matériaux, le
PSE représentait 75 % de la consommation, soit plus de 30 % du marché des matériaux
isolants en 1984. Les deux exemples suivants d’isolation thermique des batiments mettent
en avant l'avantage que 'on peut tirer d’une association entre un PSE, excellent isolant
thermique et bon marché mais n’offrant que trés peu de résistance mécanique, et un autre

matériau aux propriétés complémentaires :

e Eléments sandwiches composés d’une ame en PSE, disposée entre deux panneaux de
bois aggloméré ou de matériaux semblables, et armés d’une ossature généralement en
bois; les différentes formes disponibles peuvent s’adapter a tous les types de toitures et

permettent une mise en oeuvre rapide et une isolation continue.

e Isolation, par des complexes “plaque de PSE /plaque de platre”, de l'intérieur des murs
(source de la majeure partie des déperditions de chaleur) dans les batiments anciens ou
nouveaux. L’intérét d’un tel assemblage est, au vu du tableau 1.1, d’abaisser fortement le
prix de revient d’une plaque traditionnelle de platre tout en améliorant sa légéreté et son

pouvoir d’isolation thermique.

Si la tenue mécanique des complexes PSE /platre s’avére satisfaisante, en revanche
un tel ensemble exige une stabilité dimensionnelle parfaite de chaque matériau : le risque
de rupture et a fortiori de déformation du complexe devient alors trés grand, ce qui est
inacceptable. Pratiquement, le gauchissement des complexes PSE/platre di au retrait
dimensionnel du PSE avec le temps est un probléme courant contre lequel les ouvriers
du BTP n’ont trouvé d’autre remeéde que celui de lacérer a coups de couteaux la plaque
de PSE des complexes afin de “libérer les contraintes résiduelles’ ; ceci a pour résultat,
certes, d’aplanir le complexe, mais aussi de rendre la présence du PSE inutile puisque
Iisolation thermique ne peut plus étre assurée par ce dernier! Ce gauchissement peut
aussi étre partiellement atténué en stockant les plaques de PSE pour stabilisation mais

cecl en aceroit le cotit de fabrication.

Ces deux pratiques ne font que contourner le probléme de base qui est celui des



variations dimensionnelles des plaques de polystyréne expansé. Il est clair qu’'une étude
plus approfondie est nécessaire afin de parvenir a ’objectif aujourd’hui clairement formulé
par les industriels concernés : réduire 'amplitude et (surtout) accélérer la cinétique des

variations dimensionnelles du polystyréne expansé.

Cette étude a commencé par une prise de contact avec le matériau PSE ainsi que
son procédé de fabrication chez le fournisseur de matiéres premiéres SHELL et le produc-
teur des complexes de doublage LAFARGE-PLATRE (section 1.2). Elle a continué par des
échanges scientifiques avec ces acteurs industriels sur les mécanismes physico-chimiques
qui pourraient étre a l'origine des variations dimensionnelles du PSE (sections 1.3 et 1.4).
Grace a ces échanges, une démarche méthodologique, présentée dans la sous-section 1.4.3,

a pu étre élaborée.

1.2 La fabrication industrielle du PSE

Le polystyréne expansé peut étre obtenu selon deux types de fabrications [10]. Le
premier fait appel a 'extrusion directe de polystyréne avec injection d’un agent d’ex-
pansion tel que le chlorure de méthyle ou le dichlorodifluorométhane. La société Dow
Chemical a développé ce procédé dés 1943, mais le produit ainsi obtenu ne représentait
que 10 % du marché en 1984. Le second utilise des billes de polystyréne dans lesquelles
a été dissout un agent porogéne (en général du pentane), qui sont expansées et moulées
par action de la chaleur : ce procédé, inventé par BASF en 1952 [2], a depuis été adapté
par de nombreux autres producteurs de polystyréne dont SHELL et LAFARGE-PLATRE.

C’est a ce deuxiéme procédé de fabrication que nous nous intéressons désormais.
Ce qui suit est une synthése des informations recueillies auprés de SHELL, de LAFARGE-
PLATRE, et de la littérature [4], [10], [11].

1.2.1 La matiére premiére : des billes expansibles de polystyréne

La fabrication des billes expansibles de polystyréne commence par l'extraction, a
partir du pétrole brut, de molécules d’éthyléne et de benzéne donnant par réaction chi-
mique, de 'éthylbenzéne (figure 1.2). Le styréne, monomeére du polystyréne (figure 1.3),

est obtenu par déshydrogénation de 1’éthylbenzéne.

Les molécules de styréne sont ensuite introduites dans le réacteur de polymérisation
ou elles se trouvent en suspension dans de 1’eau en présence de divers additifs (figure 1.4).
Il s’agit d’initiateurs (adjuvants de la polymeérisation), d’agents de nucléation (qui réglent
la taille moyenne des alvéoles lors de la mise en ceuvre) et, éventuellement, d’un systéme
ignifugeant. Un colloide protecteur est ajouté dans la phase aqueuse pour stabiliser la
suspension et agir sur le diamétre des billes. La réaction de polymérisation exothermique
se développe en fonction d’un programme de température défini et, lorsqu’un taux de
conversion critique est atteint, le porogéne est introduit sous pression. Le porogéne utilisé
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est du pentane, sous deux formes : n-pentane (CsHis) et iso-pentane (ou 2-méthylbutane,
CyHsCH(CHs)s). La teneur en masse de pentane est comprise entre 5 % et 8 %. Lorsque
ces opérations sont terminées, la “bouillie” obtenue est refroidie et envoyée dans des cuves
qui permettent d’homogénéiser le résultat de plusieurs polymérisations successives. La
“bouillie” précédente est ensuite essorée pour séparer ’eau des billes ainsi formées. Un
tamisage précis permet d’obtenir plusieurs coupes granulométriques allant de 0,7mm a
2,4 mm de diamétre. Enfin, une opération d’enrobage est pratiquée pour éviter le mottage
lors de I'expansion des billes, c’est-a-dire la formation de “grumeaux” de billes, tout en
facilitant la diffusion de la vapeur d’eau dans les billes ainsi que le soudage des billes

expansées pendant la phase de moulage.

1.2.2 Procédé de fabrication du PSE

La figure 1.5 illustre schématiquement les trois étapes de la fabrication de PSE a

partir de billes expansibles : la pré-expansion, la maturation et le moulage.

Fic. 1.5 — Unité de fabrication de polystyréne expansé moulé (Document de l'usine de

Loriol - LAFARGE-PLATRE).



1.2.2.1 La pré-expansion

Les billes expansibles de polystyréne, imprégnées d’agent porogéne, sont d’abord
expansées par mélange avec de la vapeur d’eau dans une cuve agitée. Cette opération,
qui consiste & chauffer les billes, provoque simultanément deux phénomeénes principaux :
un ramollissement de la matrice de polystyréne et une création de pression de vapeur
saturante du porogéne, les températures d’ébullition du n-pentane et de 1’iso-pentane
étant a 35-36 “C et 30 “C respectivement [12]. 1l faut de 1h & 1 h30min pour traiter 1
tonne de billes expansibles.

D’autres phénoménes accompagnent ceux liés directement a 1’élévation de tempéra-
ture et conduisent d’une part & une diffusion de la vapeur d’eau a l'intérieur des perles en
pré-expansion, ce qui augmente la vitesse de chauffage au sein de la matiére et renforce la
pression interne, et d’autre part a une diffusion du porogéne vers ’atmosphére, ce qui, au
contraire, réduit la pression interne. Cette perte de pentane est estimée a environ 30 %.
Les billes expansées qui sortent de l'appareil sont chaudes et humides; aussi sont-elles
généralement refroidies et séchées par passage dans un lit fluidisé par de l'air (étape 3 de
la figure 1.5).

1.2.2.2 La maturation ou stabilisation

Les perles pré-expansées, dont le volume peut représenter 50 & 60 fois le volume des
billes avant expansion, sont ensuite véhiculées pneumatiquement dans des silos de toile
synthétique qui permettent une bonne ventilation des billes. Lors du refroidissement, le
pentane et la vapeur d’eau présents a l'intérieur des billes se condensent ; ceci crée une
dépression dans les alvéoles, compensée partiellement par la diffusion naturelle de I’air
ambiant au sein des perles (les parois des alvéoles étant perméables aux échanges gazeux)
pendant la période de stockage d’environ 24 heures. Lors de cette étape, il se produit une

émanation de pentane.

1.2.2.3 Le moulage

Une fois séchées et stabilisées, les perles sont de nouveau transportées pneumati-
quement jusqu’a un atelier de moulage ot elles sont introduites dans les moules avec des
billes recyclées. Les parois du moule en contact avec les billes & souder sont munies de
buses de vapeur de moins de 1 mm de diameétre; ainsi seule la vapeur d’eau peut passer
des chambres de vapeur a l'intérieur du moule et en sortir. Le cycle de moulage comporte
quatre phases principales.

Lors de la phase de désaération et de préchauffage, de la vapeur d’eau est envoyée
dans les chambres de vapeur tandis que les sorties de condensats sont laissées ouvertes
(figure 1.6). La vapeur chauffe les parois du moule par conduction, évacue les condensats
qui se forment, chasse 'air présent & l'intérieur du moule et préchauffe les billes pré-



expansées. Durant la phase de montée en pression ou de choc vapeur, de la vapeur est
envoyée sur les parois latérales et les sorties de condensats sont laissées ouvertes sur les
autres parois. Toute la vapeur passe alors a I'intérieur du moule. Sous ’action de la chaleur,
les perles pré-expansées se dilatent & nouveau et commencent & se souder; ceci crée une
résistance au passage de la vapeur dont la pression augmente. Lorsque celle-ci atteint
une valeur pré-établie, comprise entre 0,45 et 0,80 bar, toutes les sorties de condensats
sont fermées tandis que toutes les chambres de vapeur sont mises sous pression pendant
5 a 20 s entre 0,5 et 1,2bar; les billes s’expansent alors et fusionnent définitivement. La
température d’autoclave est comprise entre 110 et 120 °C. Ensuite le bloc de PSE est
refroidi, soit grace aux pertes naturelles du moule, soit encore par la mise sous vide et
I’évaporation de ’eau contenue dans le bloc. Durant cette phase, la pression exercée par
le bloc sur les parois du moule baisse, ce qui rend possible 'ouverture du moule aux
alentours de 100 mbar au bout de quelques minutes.

condensote out

condensate out
steam n

condensate out condensate out

pre-expanded beads

F1G. 1.6 — Phase de préchauffage et de choc vapeur du moule. L'entrée de la vapeur d'eau

se fait uniquement sur deux parois latérales [4].

La microstructure d'un élément de volume d’un bloc moulé de PSE (figures 1.7, 1.8)
ne présente plus la méme régularité que celle d’une bille expansée isolée (figure 1.1).
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F1G. 1.7 — PSE issu d'un bloc moulé observé au microscope électronique a balayage. Les
billes constitutives du bloc ne sont plus sphériques et de la porosité ouverte due a une fusion
imparfaite inter-billes apparait aux joints de billes.

F1c. 1.8 — Joint de billes d'une section de bloc de PSE moulé (figure précédente observée
sous plus fort grossissement). Les irrégularités morphologiques y apparaissent plus clairement
et la distribution spatiale de la porosité (fraction volumique de pores) est hétérogéne.
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1.2.3 Production de complexes de doublage PSE /platre

Aprés leur stockage, les blocs de PSE sont découpés sous forme de panneaux rectan-
gulaires & ’aide de fils d’acier chauffés électriquement entre 200 et 400 “C. Typiquement,
un bloc de 5 x 1,2 x 0,6m? est transformé en 6 panneaux de 5 x 1,2 x 0,1 m? qui sont
ensuite soit emballés et stockés avant d’étre livrés, soit dirigés vers un atelier d’usinage
pour y subir chanfreins ou rainures, soit encore dirigés vers une ligne de fabrication de
complexes de doublage. Ces derniers sont fabriqués par collage d’un panneau de PSE avec
une plaque de platre. Ils sont ensuite empilés les uns sur les autres, emballés et stockés
sur la zone dite de gueusage pour y étre comprimés avec un lest (la gueuse) afin d’assurer
un bon collage.

1.2.4 Stockage, retrait et post-retrait

Les lots ainsi constitués sont stockés a l'extérieur afin d’atténuer les effets né-
fastes des variations dimensionnelles du PSE. Le stockage de ces objets volumineux peut

s’étendre sur 6 semaines.

Ce procédé de fabrication du polystyréne expansé présente ainsi l'inconvénient de
produire un matériau dimensionnellement variable dans le temps. Dans la pratique, ce
phénomeéne est apprécié par la mesure du retrait et du post-retrait ([3] et [5]). Ceux-ci
désignent la diminution de volume constatée sur les blocs de PSE mais ne se référent pas

a la méme période de temps.

Le retrait d’un bloc de PSE est défini comme étant la différence relative entre les
dimensions du moule et celles du bloc moulé 24 heures aprés démoulage. Il peut dépasser
la valeur de 1 %. Il est généralement associé a la période de refroidissement du bloc de
PSE et fait place ensuite au post-retrait. Ce dernier correspond & la variation relative
des dimensions du bloc de PSE par rapport & un instant compris entre la fin du retrait
(24 heures aprés démoulage) et le moment de I’assemblage du PSE avec du platre. Le
post-retrait peut étre supérieur a 0,3 % pendant une période de 6 semaines, ce laps de

temps correspondant a la durée de stockage pratiquée usuellement.

1.3 Compréhension antérieure du probléme

Les mécanismes habituellement considérés comme responsables des variations di-
mensionnelles du PSE! et dont un inventaire rapide est fait dans la suite reposent principa-
lement sur un article 3] consacré spécifiquement au probléme du retrait et du post-retrait
du PSE2?. Ce travail, de nature essentiellement phénoménologique, a pour but premier
d’aider de facon pratique les producteurs de PSE & minimiser les effets du post-retrait.

!du moins & notre connaissance jusqu’en septembre 1996 - voir Introduction.
2ce document, transmis par SHELL en 1996, est le seul, & notre connaissance, qui traite du probléme considéré.
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Sur le plan technologique, I’étude de Jarveld et al. [3] conseille de faire subir vo-
lontairement un pré-retrait a haute température (typiquement 90 °C') aux blocs de PSE
afin d’en diminuer le retrait et post-retrait potentiels ultérieurs. Ceci est suggéré par la
figure 1.9 extraite de cet article ott 'on constate que, pour cette température, le retrait a
60 °C est pratiquement stabilisé au bout de 20 heures (il est aussi indiqué que le retrait
a 60 °C diminue avec le temps durant lequel un pré-retrait est effectué a 80 °C/, sans que
ceci ne soit bien mis en évidence dans I'article). Les recommandations de SHELL pour se
débarrasser du post-retrait semblent reprendre cette idée. L’influence de différents para-
meétres d’élaboration sur 'amplitude et sur la vitesse du retrait a également été étudiée :
ces deux quantités augmenteraient avec la taille des billes, le nombre de pré-expansions,
la température et le temps de maturation des billes pré-expansées (mais ceci n’apparait
clairement dans I’article que pour le nombre de pré-expansions). De cette similitude, Jér-
veld et al. déduisent un lien entre la diffusion du pentane résiduel dans le polystyréne au
cours de ces étapes et le retrait au travers d’'une modification de la mobilité moléculaire
des chaines du polymeére par le pentane.
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FIG. 1.9 — Retrait a 60 “C obtenu suite a différents types de pré-retrait d'aprés [3]. Les

matériaux @), ®), © ont respectivement subi un pré-retrait de 37, 2 et 1 heures a 80, 90 et
95 °C respectivement.

Sur le plan du comportement des matériaux, Jarvela et al. formulent ’hypothése
que le retrait a haute température est di a la “relaxation des contraintes résiduelles par
relaxation moléculaire” et continue ensuite, notamment & basse température, en raison
de la “destruction de la microstructure cellulaire’. Cette hypothése est validée par 1'ob-

servation suivante : les mesures expérimentales de la figure 1.10, bien que sans échelle,
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indiquent que, au-dessous de 60 °C, le retrait approche de sa valeur finale asymptotique
tandis qu’au-dessus de 80 “C, il croit continuellement. Or des études antérieures sur du
polystyréne amorphe pur ont montré I'existence de deux types de relaxation moléculaire
appelées a et (. La figure 1.11 montre que la premiére est prédominante au-dessus de
80 “C, la seconde au-dessous de 60 “C. D’ott la conclusion que le retrait est bien lié & la
relaxation moléculaire, cette derniére étant complétée par une destruction progressive de
la microstructure alvéolaire a 20 “C.
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F1G. 1.10 — Effet de la température ambiante sur le retrait d'aprés [3].

Les contraintes résiduelles invoquées dans [3| sont celles engendrées par 1’hétérogé-
néité spatiale et temporelle du champ de température pendant le moulage et le démoulage.
Si la relaxation moléculaire a lieu, ces contraintes peuvent alors étre supprimées, ce qui se
manifeste par des déformations. Il a été également envisagé d’appliquer cette notion de re-
laxation moléculaire & une orientation des chaines polymeéres sans tensions internes® : il est
possible que les chaines de polystyréne qui se sont déformées lors des phases d’expansion
conservent cette orientation défavorable d’un point de vue énergétique. Cette orientation

ne s’accompagnerait pas nécessairement de tensions internes et sa conservation est at-

3cette idée avait également été avancée dans notre premiére proposition d’étude mais était exprimée en termes
mécaniques.
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