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Premiere partie

PARCOURS PROFESSIONNEL
ET DEMARCHE SCIENTIFIQUE



Chapitre 1

Introduction et contexte général

La premiere question qui m’a été posée au début de mes travaux de recherche a été la
suivante : "comment coupler des phénomenes d’adhérence ou d’adhésion a des phénomenes
de contact unilatéral avec frottement" ?

C’est a peu pres en ces termes que m’a été présenté mon sujet de these, sujet qui allait
occuper les premiéres années de mon parcours professionnel dans le domaine de la recherche
appliquée en mécanique des solides. Il contenait en essence un questionnement beaucoup
plus large et plus universel que le domaine des interfaces frottantes. En effet, les années
passées au sein du Laboratoire de Mécanique et d’Acoustique (LMA) de Marseille ont
éveillé en moi cette nécessité de fonder les développements rhéologiques issus du champ
expérimental sur un cadre physique général, suffisamment puissant pour pouvoir "inventer"
de nouvelles formulations du comportement mécanique de certains matériaux. J’allais
découvrir que ce cadre existait bel et bien sous la forme de la thermodynamique des
milieux continus et qu’il pouvait méme, dans certains cas, devenir "standard". Bien que
trés utile dans le domaine des comportements mécaniques usuels tels 1’élasticité, la plasti-
cité ou la viscoplasticité, son existence s’avere encore plus cruciale lorsqu’on s’attache a
formuler des phénomenes de couplages entre des phénomenes différents de type mécanique
ou multiphysiques. Avec le recul, 'exemple du couplage entre adhésion et frottement
peut simplement s’interpréter comme une loi élastoplastique avec endommagement (en
faisant abstraction des nuances liées aux discontinuités d’interface). Mais le cheminement
employé dans ce travail, basé sur une formulation thermodynamique de ces problémes
d’interface, m’a permis d’avancer "dans le noir", sans savoir, a priori, quel serait le résultat
final et la forme définitive de la loi de comportement. Bien qu’appliquées au domaine
des composites SIC/SIC, utilisés pour la navette spatiale européenne, ces problématiques
d’interface sollicitées en mode de cisaillement sont communes a diverses situations : collage,
génie civil, composites et, plus proche du domaine d’activité associé a la suite de mon
parcours, l'intégrité des puits de production et de stockage de CO2. En effet, a la suite
de mon doctorat, j’ai été amené a "affronter' une grande diversité de sujets au sein de
I'Institut Frangais du Pétrole, puis d’IFPEN pour les temps actuels. Au cours de cette
recherche menée dans un contexte semi-industriel, cette approche de type thermodyna-
mique n’a cessé d’entretenir mon esprit au maintien d’une cohérence scientifique au sein
des études que j’ai pu mener en tant qu’ingénieur de recherche. Bien entendu, je ne ferai
pas part ici de la multitudes d’études effectuées dans ce contexte, mais de certains sujets
qui constituent un fil conducteur, une ligne rouge ou la notion de couplage est omniprésente.



HDR de Laurent CANGEMI - 2023

Comme évoqué au début du paragraphe, un de ces fils conducteurs concerne les phé-
nomenes de rupture couplés a la plasticité, qu’elle soit de type "frottante surfacique' pour
les interfaces ou de type "frottante volumique" pour les matériaux sensibles a la contrainte
moyenne. Ce sujet fera I’objet du premier chapitre de ce document. En effet, j’ai été amené
a consacrer une grande partie de mon travail au sein ’IFPEN a I’étude des polymeres
semi-cristallins, au travers d’une vision originale largement inspirée de la mécanique des
sols (Yves Meimon). Je vais essayer de montrer, dans ce travail, que la problématique
des interfaces adhésives-frottantes et celle de la rupture des polymeres semicristallins
(PSC), bien qu’a priori éloignées, peut s’illustrer au travers des mémes questionnements
phénoménologiques. Bien que cette interprétation du comportement viscoplastique des
PSC prenne un peu a contre-pied les approches plus classiques issues de la plasticité des
métaux, lesquelles sont souvent utilisées comme point de départ pour d’autres matériaux,
elle nous a permis, entre autre, de garder en toile de fond une notion de cohésion qui
pourrait expliquer des transitions ductiles-fragiles constatées dans certains PSC chargés ou
soumis a des vieillissements physico-chimiques. En effet, une particularité de la rupture
dite "ductile" des PSC est d’étre sensible & la triaxialité, non pas en terme d’accélération
de la cavitation au sens de Gurson, mais en terme de transition de mode de rupture.
On trouve, en général, des phénomenes de cavitation plastique pouvant se développer
simultanément avec un processus d’endommagement plus fragile et difficilement détectable
dans des essais classiques de mécanique de la rupture. Cette cohabitation ou couplage
de phénomeénes proches, mais distincts, pourrait également apporter des réponses inté-
ressantes pour expliquer la fragilisation des PSC, comme celles du PA11 soumis a de
I’hydrolyse moléculaire. Nous garderons donc a 'esprit que, malgré la forte ductilité des
PSC, des mécanismes d’endommagement sous-jacents (autres que la cavitation plastique)
peuvent se développer si les conditions de sollicitation ou les conditions environnemen-
tales le permettent. Cette perte de cohésion liée & une propagation plus ou moins rapide
d’un endommagement "non-ductile" renvoie directement a la notion de rupture adhésive,
abordée sous 'angle des zones cohésives dans la premiere partie de mon travail de recherche.

Cette thématique du comportement viscoplastique des PSC a été développée au sein
d’'TFPEN dans le cadre de I’étude et de la modélisation des risers de production pour
Pexploitation du domaine de I’Oil & Gas. Plus spécifiquement, une grande partie de ce
travail a d’abord été consacrée a la modélisation des gaines d’étanchéité des risers flexibles
dans le cadre d’une étroite collaboration avec notre partenaire Coflexip, puis Technip et
TechnipFMC. Ces gaines en polymere assurent, en effet, ’étanchéité des tuyaux flexibles
constitués de plusieurs couches de fils d’acier spiralés, chaque couche possédant une fonction
mécanique spécifique (reprise des efforts de traction, de pression externe et interne).

Ces gaines sont soumises a des efforts de pression tres importants (jusqu’a 200 MPa) et
a des environnements agressifs en terme de température (150 °C) et de physico-chimie
des fluides présents (CO2, méthane, HsS, eau, hydrocarbures). La température et la
pression combinées induisent de grandes déformations plastiques de fluage en situation
multiaxiale due aux conditions géométriques de confinement, auxquelles s’ajoutent des
efforts de traction dans I’axe du flexible (tension axiale due au poids et flexions alternées
dues a la houle). A mon arrivée & IFPEN, le comportement non-linéaire des polymeéres
n’était pas tres développé ni dans le domaine industriel ni méme au niveau académique. La
nature rhéologique de ce comportement était sujet a diverses interprétations, étant donné
que ces matériaux exhibent des phénomenes a la fois élastiques en grande déformation en
raison de I’évolution entropique de leur microstructure moléculaire, mais aussi des effets de
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FIGURE 1.1 — Structure écorchée d’un riser de production flexible.

Bulles Craquelures Mousse homogéne

PE/CH, PE/CH, PVDF/CO,

décompression lente décompression rapide haute pression

FIGURE 1.2 — Exemple de types d’endommagements obtenus suite & des décompressions
explosives de gaz dans deux grades de PVDF.

viscoélasticité aux petites déformations et de viscoplasticité pour des déformations plus
importantes. Nous avons pensé que le phénomene de viscoplasticité devait étre la partie
la plus importante au regard de 'application visée et avons choisi délibérément de suivre
cette voie de modélisation. Cette complexité rhéologique n’en demeure pas moins réelle et
reste d’actualité.

Au-dela de ces effets de fluage, les PSCs utilisés dans ce contexte sont soumis a des
endommagements ou a des vieillissements issus de couplages avec les fluides environnants
pouvant pénétrer au sein du matériau par des phénomenes de diffusion sous pression.
Essentiellement, nous pouvons trouver des effets de "gonflement-cavitation" sous diffusion
a haute pression de gaz et en température (a partir d’une dizaine de MPa) ou voire méme
d’eau a plus haute pression (a partir d’une centaine de MPa). Ce dernier point constitue
le travail de theése de Camilo Castro-Lopez [I]. Nous trouvons ci-dessous des exemples
d’endommagement par décompression dite "explosive" de gaz dans certains grades de PSCs.

Nous pouvons constater que ces endommagements peuvent varier en fonction de la nature
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du grade de polymere, de la vitesse de décompression, de la température, de la pression
maximale de diffusion mais aussi de la nature des interactions gaz/polymere. Plus exacte-
ment, la diffusion de méthane dans du PE ne produit pas le méme effet que celle du C'O,
dans du PVDF, par exemple. L’analyse des causes montre I’existence de couplages potentiels
entre les effets mécaniques viscoplastiques, les cinétiques de diffusion/désorption en pression
et la température. L’étude de ces couplages a été, en premier lieu, abordée dans le travail
de doctorat de Gaélle Rambert [2] pour lequel nous avons posé les bases d’'une approche
thermodynamique des couplages entre la température, la visocélasticité et la diffusion
Fickienne au sein des polymeres, au travers de la collaboration naissante avec I’équipe de
Jean-Claude Grandidier a 1’Université de Poitiers (L3MA), puis 'ISAE-ENSMA (LMPM
puis I'Institut P’). Cette approche a été ensuite développée au sein de la thése de Cédric
Baudet [3], sous ’angle de la thermodynamique des milieux poreux ouverts, en poursuivant
I’analogie de départ faite entre les PSCs et les milieux poreux de type sol.

Cette problématique de couplage entre comportement mécanique et transfert de masse
au sein des PSCs a été le point de départ du second aspect scientifique de mon parcours
professionnel et constituera la genese et la trame principale du second chapitre de ce
manuscrit. Nous y aborderons une approche thermodynamique qui tente de réconcilier
les approches de type poreuses (notion de pression de pore) aux approches d’inspiration
moléculaire de la diffusion (notion de mécanismes Fickiens et de potentiel chimique). En
effet, nous avons été confrontés des le début de notre travail & une apparente contradiction
d’interprétation des phénomeénes que nous cherchions a coupler. En effet, la microstructure,
le comportement mécanique des PSCs et leur capacité d’échange avec leur environnement
nous ont incité & adopter une approche inspirée de la thermodynamique des systemes
ouverts de type Biot-Coussy et a construire notre approche autour d’une notion de pres-
sion de phase amorphe, analogue a celle de pression de pore intervenant dans les milieux
naturels. Cependant, le mécanisme physique de transfert de masse au sein des PSCs est
de type moléculaire, ce qui met en avant la notion de gradient de concentration comme
force motrice du phénomeéne plutot que celle de gradient de pression utilisée couramment
dans les milieux poreux. En réalité, cette apparente contradiction est fondée, dans les
deux cas (poreux ou Fickien), sur une simplification de la notion de potentiel chimique
ou plus généralement d’enthalpie libre partielle de la phase diffusant dans le matériau.
Cette simplification de I’enthalpie libre partielle du fluide est clairement identifiée dans
les travaux initiaux de Coussy [44], mais n’a pas pu étre clairement étendue a la prise
en compte des aspects physico-chimiques de facon completement unifiée. Inversement, la
communauté des matériaux fait souvent abstraction de cette notion de potentiel chimique,
pour ne garder que la version Fickienne du comportement, elle-méme issue d’un choix
particulier d’expression de ce potentiel. Rien de mal en cela, sauf si 'on s’intéresse a des
effets potentiels de couplage, par exemple entre la diffusion et la déformation des matériaux.

En réalité, les spécialistes de la diffusion distinguent différentes approches en fonction du
type de matériaux étudiés. A strictement parlé, la diffusion Fickienne n’est valable que dans
le cas d’une diffusion d’une espéce moléculaire unique au sein d’une phase non-confinée.
Le modele n’est pas capable de prendre en compte, par exemple, les effets d’interactions
entre plusieurs molécules. Une approche de type Maxwel-Stephan [6] et [7] ou Onsager
qui utilise explicitement le potentiel chimique est alors préférée (J4]). A IFPEN, ce type
d’approche est étudié dans le cadre de problématiques de diffusion de molécules au sein
de milieux nanoporeux constituants les supports de catalyseurs du domaine des procédés
de raffinage. La nature multiéchelle de la porosité de ce type de matériaux induits des
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mécanismes imbriqués de diffusion (Fig. [L.3]).
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FIGURE 1.3 — Schéma des mécanismes de transfert de masse présents au sein des supports
de catalyseur en zéolite, d’apres ([4]).

A TD’échelle la plus fine des "micropores", nous avons a faire a des phénomenes d’adsorption-
diffusion fortement conditionnés par le confinement du cristal solide et éventuellement par
les effets de déformation. Ces problématiques de diffusion d’espéces, au sein de milieux tres
finement poreux du domaine du raffinage, font ressortir la nécessité d’aborder ces notions
de diffusion sous un angle théorique plus général. En effet, il s’agit clairement ici de milieux
"poreux", méme si I’échelle de certains de ces pores est trés petite. Pourtant, la modélisation
des phénomenes de diffusion et de transfert de masse n’est absolument pas abordée sous
I’angle des milieux poreux dans le domaine d’ingénierie concerné. Ce a juste titre, car
les effets d’interaction physico-chimique des surfaces deviennent ici prépondérants, tout
comme la nature physico-chimique des interactions gaz/macromolécules rend hasardeux
tout rapprochement avec la notion de transfert de masse en milieux poreux. Dans le méme
ordre d’idée, on peut faire une analogie avec les milieux poreux non-saturés, pour lesquels
aucun cadre théorique thermodynamique n’a pu, a notre connaissance, s’imposer & ce jour
et sans doute pour les mémes raisons. Or, cette problématique se trouve également étre un
sujet d’'importance dans le contexte de la fabrication des supports de catalyseur qui subissent
une phase de séchage au cours de leur mise en forme. La poudre d’alumine initiale, a la base
de la fabrication du matériau, se retrouve sous la forme d’un "gel" sursaturé en eau suite a
différentes étape de préparation. La phase finale avant calcination consiste a sécher le milieu
afin de commencer a le consolider. Or, cette étape de séchage peut engendrer des phénomenes

10
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de fissuration qui pénalisent ensuite la qualité de résistance mécanique du matériau final.
La connaissance des conditions de séchage optimales constitue ainsi un enjeux industriel
de premier plan. Dans le cadre de travaux de modélisation de ces phénomenes de séchage,
nous avons rencontré, en toile de fond, les mémes antagonismes qui opposent une approche
poreuse, plus apte en essence a capter les couplages diffusion/déformation/fissuration, a des
approches basées sur des modeles Fickiens moléculaires considérées comme plus physiques.
La encore, le manque de cohérence thermodynamique pour les milieux poreux non-saturés
dans leurs formes "standard" ne permet pas d’envisager de rapprochement complet entre
les deux écoles.

Nous présenterons a la fin du second chapitre un nouveau modele thermodynamique qui
n’a pas encore été publié et qui tentera d’unifier ces différents phénomenes.

11



Chapitre 2

Présentation des thématiques de
recherche

Mes thémes de recherche se sont développés autour de la notion générale de couplages
thermodynamiques et plus spécifiquement suivant quatre thémes principaux et complémen-

taires :
« Thématique n°1 : Etude et modélisation des interfaces dans les composites ou les

assemblages ciment/acier.

« Thématique n°2 : Etude et modélisation du comportement viscoplastique des
polymeres en environnement agressif.

e« Thématique n° 3 : Extension du cadre thermodynamique poreux au cas général
des transferts de masse saturés et non-saturés (couplages entre transferts Fickiens
et transferts Darcéens).

e Thématique n°® 4 : Matériaux architecturés et multifonctionnels

Le point commun entre les trois premieres thématiques est la recherche d’un cadre thermo-
dynamique qui puisse faire un pont entre le cadre standard généralisé et la description de
certains couplages liés a la plasticité et a 'endommagement, ou, de fagon complémentaire,
a la description des effets de vieillissement et de ruine induits par des transferts de masse.

Nous présentons ci-dessous un peu plus explicitement le contenu de ces quatre thématiques.

Thématique n°1 : Etude et modélisation des interfaces dans les composites ou
les assemblages ciment /acier.

Formulation des couplages entre mécanismes frottant et rupture/endommagement des in-
terfaces.

L’enjeux était ici de formuler un couplage entre glissement frottant et mécanismes de perte
d’adhésion. L’idée a été de repartir de la notion introduite par Michel Frémond, d’interface
existante en tant que systeme thermodynamique a part entiére, et non comme une simple
discontinuité entre deux volumes matériels. Cette notion de vie thermodynamique propre
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aux interfaces a permis de formuler une loi de comportement nouvelle qui couple les effets
de contact unilatéral a une résistance cohésive en traction et cisaillement. De la méme
facon, le modele introduit également une transition progressive entre cohésion et frottement.
Cette thématique a été reprise récemment (2019-2022) pour les interfaces ciment/acier
dans le cadre du projet européen REX-CO2 concernant I'intégrité des puits pétroliers pour
une réutilisation sous forme de stockage de CO2. Ces nouveaux résultats montrent que
des mécanismes fins de couplage entre décohésion et frottement restent potentiellement
difficiles a analyser et peuvent conduire a des interprétations différentes du comportement
mécanique en cisaillement, et par voie de conséquence, & des évaluations différentes des
grandeurs caractéristiques (énergie de rupture, coefficient de frottement variable. . .).

Thématique n°2 : Etude et modélisation du comportement viscoplastique
des polymeéres en environnement agressif.

Couplage entre phase amorphe et phase cristalline, modéle viscoplastique biphasique poreux
saturé & Etude et modélisation des couplages entre diffusion et endommagement dans les
polymeéres.

En ce qui concerne cette thématique, des efforts importants ont été réalisés dans le domaine
de la mécanique des polymeres ou des mousses de polymere. Il s’agit ici d’un travail d’équipe
(voir chapitre suivant) auquel j’ai pu contribuer de fagon personnelle. Ces matériaux doivent,
dans le contexte offshore, supporter des chargements élevés en termes de contrainte (jus-
qu’a 100 MPa) et de température (140°C). Ils sont amenés, de plus, a évoluer dans un
environnement sévere d’un point de vue physico-chimique. Les principales problématiques
associées a ces matériaux sont : leurs déformations visqueuses importantes par fluage, leur
rupture sous contrainte mécanique, et leurs endommagements sous l'effet de la diffusion de
produits extérieurs (eau, gaz, ...). L’ensemble des points évoqués nous a amené a développer
une recherche approfondie dans le domaine de la modélisation mécanique des polymeres
et notamment des polymeres semi-cristallins, ce, dans un contexte de couplage avec les
effets de ’environnement. En particulier, nous nous sommes intéressés au probleme de
I’endommagement par décompression rapide de gaz, appelé « décompression explosive ». Il
y apparait des dommages irréversibles qui affectent la résistance mécanique et inhibent leur
caractere étanche. Ces dommages sont la conséquence d’un couplage entre effets mécanique,
thermique et diffusif. Ce point de départ nous a permis par la suite de comprendre et
modéliser certains effets d’endommagement sous trés haute pression de fluide observés
lors de la mise en eau des structures utilisant ces matériaux. Afin de s’affranchir de la
complexité microstructurale des polymeéres semi-cristallins, une approche de modélisation
pragmatique a été choisie, en s’inspirant fortement des développements effectués dans le
domaine de la mécanique des milieux poreux et des géomatériaux. En effet, de nombreuses
similitudes existent entre les polymeres semi-cristallins et les matériaux naturels. Outre
leur aspect biphasique, ces derniers sont fortement sensibles & la contrainte moyenne et
au confinement. Ainsi, 'approche consiste & admettre d’emblée une représentation de la
microstructure hétérogene par deux phases homogenes a une échelle mésoscopique et en
étroite interaction. La premiere phase, de rigidité élevée, est composée de lamelles cristal-
lines entourées d’amorphe dans un état confiné. Elle constitue le squelette du matériau.
La deuxiéme est composée d’amorphe libre et de molécules de gaz liées a la diffusion. Sa
trés faible rigidité permet en premiére approximation de l'assimiler & un pseudo-fluide.
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Pour décrire leur interaction, on utilise le formalisme des milieux poreux qui consiste a
décrire le comportement équivalent de ces deux phases sous la forme d’une superposition
de milieux continus. Ce formalisme a été réécrit, avec I’équipe de Poitiers, sous une forme
spécifique qui introduit une notion de fraction massique de gaz et permet d’introduire
alors naturellement une notion de potentiel chimique simplifié au sein du tenseur des
contraintes totale du matériau. Toujours dans la méme thématique, et afin de pouvoir
mieux accéder a la phénoménologie du processus de cavitation, nous nous sommes investis
a IFPEN de fagon avancée dans 'utilisation des techniques de tomographie au rayon X.
Nous pensons pouvoir dire que nous avons été relativement "pionniers" dans cette démarche
au niveau des matériaux polymeres. L’idée principale a consisté a nous concentrer sur une
analyse quantitative globale du processus de cavitation en termes de variation de densité
et non sur une recherche d’imagerie précise du phénomene (taille et forme des cavités).
Ce travail a également été complété au travers d’analyses plus fines réalisées a 'ESRF
de Grenoble, dans le cadre d’une collaboration avec Eric Maire du laboratoire MATEIS
de 'INSA de Lyon et d’analyses au microscope électronique permettant d’accéder a une
visualisation précise de la porosité du polymere étiré, a 1’échelle du micron. Ainsi, nous
avons été capables de quantifier I’évolution de la cavitation des matériaux soumis & une solli-
citation de traction non homogene a ’aide d’éprouvettes entaillées et disposons aujourd’hui
d’une base de données micro-tomographiques conséquente. Nous avons également étendu
cette méthode a ’analyse de zones de cavitation localisées obtenues sur des éprouvettes
soumises séquentiellement a un effort de tension suivi d’une pression hydrostatique tres
élevée (autour de 100 MPa), en utilisant un systéme de traction avec pression latérale
assez unique en France. Du point de vue de la modélisation, nous avons étendu ’approche
biphasique précitée a la croissance de cavité en intégrant un critere de cavitation dans
I’amorphe et en modifiant de fagon phénoménologique la loi d’écoulement viscoplastique
afin de tenir compte d’un effet de triaxialité spécifique plutdt linéaire et identifié sur la
base de travaux expérimentaux antérieurs. De facon concomitante, nous avons lancé depuis
4 ans une démarche numérique multi-échelle de type « bottom-up » sur certains matériaux
d’intéréts (supports de catalyseurs et polymeres), afin d’étre capable in fine de relier les
différentes échelles et d’améliorer les modeles existants a ’échelle macroscopique. Ce travail
consiste surtout a fédérer des acteurs de disciplines différentes et complémentaires, comme
des chercheurs issus de la modélisation moléculaire et des mécaniciens des solides. Bien
que le passage de 1’échelle moléculaire vers 1’échelle macroscopique se heurte encore a des
problémes de temps de calculs, il est d’ores et déja possible d’obtenir des informations
physiques intéressantes pouvant valider ou invalider certaines hypotheses de modélisation
(mécanismes de plasticité ou couplage amorphe-cristal pour les polymeéres semi-cristallin,
existence d’'une phase amorphe de transition...). L’enjeux est également de nourrir ces
modeles en termes de caractéristiques, comme 1’énergie d’activation de la cavitation dans
la phase amorphe par exemple, ou les propriétés de sorption dans différentes gammes de
pression. Notons que cette thématique pourra étre de premiere importance pour ’étude des
polymeres présents dans les systemes de stockage électrochimiques (batteries), les systémes
de stockage de I’hydrogene, ou voire les systémes de motorisation électriques soumis a des
couplages importants entre déformation, température et champ électromagnétique. Cette
derniere application constitue un point d’attention particuliere a I’heure actuelle a IFPEN
et pourra bénéficier des avancées réalisées dans les domaines précités.

Thématique n° 3 : Extension du cadre thermodynamique poreux au cas général
des transferts de masse saturés et non-saturés.
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Recherche d’une approche unifiée pour le transport Fickien et le transport Darcéen dans le
cadre général d’un milieu poreux ou nanoporeux.

Cette thématique consiste a proposer une formulation générale des transferts de masse en
milieu poreux saturés et non-saturés en utilisant :
1 Une extension du Principe de Puissances Virtuelles.
2 Une nouvelle forme non quadratique du potentiel d’énergie libre inspiré des travaux
de L. Landau.

Le domaine d’application de ce travail concerne les effets de diffusion en milieu confiné,
comme certains systémes nanoporeux (et éventuellement de faire un retour vers les couplages
dans les polymeres). En effet, ce cadre permet de proposer une nouvelle forme non-linéaire
du potentiel chimique, plus proche de celle utilisée classiquement dans le domaine de la
physico-chimie, mais intégrant en outre un couplage fort avec la déformation du matériau.
Nous souhaitons vérifier la validité de cette démarche suivant deux voies distinctes. La
premieére consistera a confronter les équations générales obtenues a des domaines pour
lesquels le cadre standard actuel tend a échouer, comme :
e Le séchage et la fissuration des pates d’alumine pour la fabrication des supports de
catalyseur, ou celui des ciments en présence de CO2.
e La diffusion non-Fickienne et confinée dans les nanostructures cristallines des zéolites
constituant certains supports de catalyseur.

En ce qui concerne la partie « séchage », nous souhaitons pour le futur, d’'une part, appro-
fondir la compréhension des mécanismes physiques existant a petite échelle grace a des
techniques d’analyse (Synchrotron, cryo-diffusion. . .), et d’autre part, utiliser ce cadre ther-
modynamique étendu, lequel introduit des non-linéarités susceptibles d’introduire des effets
de tension important lors de la désaturation. En ce qui concerne la partie expérimentale,
nous nous appuierons sur I’équipe constituée d’un ensemble de chercheurs complémentaires
a IFPEN et bien évidemment sur des collaborations universitaires appropriées. Pour le
second point, les premiéres estimations sont positives et montrent que ’approche permet
également de retrouver des effets « exotiques » du comportement couplé, comme 'effondre-
ment des argiles lors de I'imbibition, ou des lois de sorption de gaz a double seuil obtenues
dans les zéolites. Un point important consistera a coupler cette approche a une modélisation
de 'endommagement associé et a la fissuration. La seconde voie consistera a se rapprocher
de collegues thermodynamiciens, lesquels développent des approches plus physiques de type
PC-SAFT qui integrent certains mouvements moléculaires spécifiques et permettent de
remonter a des lois d’état qui tiennent compte implicitement des effets de confinement et de
déformation. Nous nous appuierons également sur des approches de simulation moléculaire
développées au sein d’'IFPEN et en partenariat avec des acteurs universitaires.

Thématique n°4 : Matériaux architecturés et multifonctionnels.

Mise en place d’une approche d’optimisation topologique de type composites poreux pour les
matériaux architecturés fonctionnels.

Ce sujet est plus récent (2019) et consiste a suivre le fil conducteur précédent des mi-
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lieux poreux pour proposer des approches d’optimisation topologique multi-physiques de
matériaux & usage fonctionnel (échangeurs thermiques, systémes de batteries, moteurs
électriques, ...) par changement d’échelle. Ces matériaux pouvant étre alors fabriqués
par impression 3D. L’idée est de choisir une classe prédéfinie (et souvent sous-optimale)
d’architectures locales de matériaux présentant une géométrie réguliere, afin de trouver
la meilleure répartition possible de ces microstructures dans un probléme multiphysique
écrit a I’échelle de la structure complete. En effet, ’étude des matériaux fonctionnels se
cantonnent souvent a la recherche de propriétés locales susceptibles de répondre a plusieurs
fonctions : résistance mécanique, perméabilité, conduction ou isolation thermique, ... Il
existe cependant une marge de manoeuvre important dans la répartition topologique de
ces microstructures au sein d’'un systéme soumis a des chargements extérieurs, lesquels
constituent les conditions aux limites du probleme, voire le cahier des charges. Cette ap-
proche tres largement connue, et développée pour le cas de la mécanique, reste un probleme
encore ouvert pour le traitement des couplages entre plusieurs physiques. Des résultats
prometteurs ont pu étre obtenus en 2022 dans la theése de Godfred Agyekum, concernant
la résolution de problémes couplant un comportement thermoélastique, a des équations de
transport de fluide et des phénomeénes thermiques conductifs et convectifs. Cependant, de
nombreuses questions restent en suspens, en termes, d’analyse de 'efficacité, du poids des
couplages et des simplifications associées, de la pertinence des modeles homogénéisés du
point de vue de I’écoulement et de la thermique, de la prise en compte de la fissuration et
de I'endommagement. . .
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Chapitre 3

Couplages entre
plasticité-frottement et
endommagement : quelques
résultats sur le comportement
mécanique des interfaces

Ce chapitre a pour objectif de réunir les travaux de recherche que j’ai effectué dans le
domaine des lois de comportement pour les interfaces, appliqués ici aux composites ou aux
assemblages ciment /acier. Nous retrouvons en toile de fond la problématique volume/surface
inhérente a la transition entre un milieu continu et une interface discontinue dans le cadre
du phénomene plus général de la fissuration des matériaux. Mais plus spécifiquement,
nous nous sommes intéressés a 1’établissement de lois de comportement pour les interfaces
couplant un phénomeéne de décohésion a de la plasticité frottante. Il s’agit d’une approche
historique qui a été conduite jusqu’a son terme, avec un potentiel prédictif des transitions
intéressant. Une partie de ce chapitre sera également consacrée au couplage entre les modes
de sollicitation en cisaillement et en "traction" dans les phénomenes de rupture. Nous
qualifierons, un peu abusivement de mode II, les sollicitations faisant intervenir les aspects
déviatoriques du tenseur des contraintes ou des contraintes d’interface, et de mode I, celles
liées & une traction interfaciale pure.

3.1 Modélisation de la rupture interfaciale par zone cohésive :
entre volume et surface

Au commencement de mon travail de recherche dans le domaine, la notion de zone cohésive
n’était pas encore réellement "démocratisée", bien que les travaux fondateurs de Barenblatt
[8] et Dugdale [9], puis, Needlman [10] et Tvergaard [I1] avaient posé les bases de ce concept.
Nous retrouvons, d’ailleurs ici, la méme problématique volume/surface, étant donné que
Barenblatt avait introduit une notion de force cohésive en fond de fissure évoluant dans un
matériau continu, afin de pouvoir expliquer la forme des fonds d’entaille. Dans le méme
ordre d’idée, mais pour décrire le comportement des interfaces, Needleman proposait une
modélisation des forces de traction interfaciales inspirée des potentiels atomistiques de
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FIGURE 3.1 — Résultats expérimentaux et simulations numériques d’un essai de microin-
dentation d’une éprouvette de composite SIC/SIC.

Rose. En paralléle, Frémond [12] s’intéressait aux phénomenes d’adhésion et proposait une
approche originale pour décrire le comportement a la rupture des assemblage "collés", en
introduisant une notion "d’intensité adhésive" supplémentaire aux variables observables
classiques (déplacement et température) ainsi qu’une extension du principe des puissances
virtuelles au comportement interfacial. Cette approche, fortement discontinue nécessitait
I'utilisation d’une sous-différentiation locale de pseudo-potentiels thermodynamiques et
ne permettait pas de décrire de facon explicite la forme des contraintes interfaciales.
Mais, elle s’apparentait, en quelque sorte, a ce que nous rencontrons dans le domaine
du traitement des problématiques de frottement avec contact unilatéral. Il y avait donc
un foisonnement de notions, qui, je le sentais confusément, devait pouvoir étre réunies
au sein d’une approche intégrée, afin de pouvoir coupler les phénomeénes de contact avec
frottement a la rupture adhésive des interfaces. Contextuellement, il s’agissait de pouvoir
expliquer le comportement non-usuel des interfaces des composites SiC/SiC en situation
de microindentation Vickers. En effet, les approches de frottement usuelles n’étaient pas
capable d’expliquer 'augmentation de la contrainte avant la phase de glissement interfacial,
laissant suggérer qu’'une notion d’adhésion était également présente (Fig. . On voit,
sur cette figure, que le frottement de Coulomb sans cohésion induit une mobilisation
progressive de l'interface et une réponse relativement proche d’une courbe d’indentation
usuelle effectuée sur un élément de volume sans interface.

D’un point de vue physico-chimique, 'adhésion est plutét associée a des phénomenes
d’attraction de surfaces pouvant générer des efforts de traction non-négligeables caractérisant
la résistance de deux surfaces au décollement. C’est ce concept physique de base qui a
poussé Frémond a introduire une notion "d’intensité adhésive' 5 complémentaire a celle des
sauts de déplacement interfaciaux. L’idée principale est de postuler qu’aucun mouvement
interfaciaux macroscopique n’est toléré tant que les forces adhésives caractérisées par la
variable [ sont présentent :
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[u].6=0 (3.1)

Cette condition conduit a une expression non-différentiable de 1’énergie libre sous la
forme de 'ajout d’une fonction indicatrice. Cette condition est proche de celle du contact
unilatéral de Signorini qui ne tolére aucun déplacement d’interpénétration surfacique en
compression. La solution, qui a été adoptée dans ce travail, a consisté a régulariser cette
condition de compatibilité sous la forme d’une loi de compliance qui introduit une notion
de raideur interfaciale, a priori absente des formulations classiques des lois de contact
avec frottement. Il aurait été sans doute possible de garder la condition telle quelle, en
ajoutant, par exemple, un lagrangien supplémentaire dans la résolution numérique du
probleme. Nous avons, cependant, préférer régulariser le probleme d’adhésion afin de
pouvoir donner une forme explicite au "taux de restitution de ’énergie" local qui intervient
dans la loi d’évolution de la variable 8 (voir équation . Nous voyons donc, que les
interprétations "purement" surfaciques des phénomenes interfaciaux peuvent conduire a
des formulations non-régulieres de leur comportement lorsqu’on cherche a éviter de décrire
les formes explicites phénoménologiques des forces interfaciales. Cependant, cette notion
surfacique possede un sens physique lorsque les phénomeénes d’adhésion ou de contact sont
générés par des champs de force de type attractifs/répulsifs. La question est alors de savoir
quel champ de force utiliser afin de pouvoir retrouver la valeur mesurable de ’énergie de
rupture. Xu et Needleman [13] proposent d’utiliser les travaux de Rose et al. [14] qui relient
I’énergie d’adhésion a la séparation interatomique entre différentes surfaces métalliques sous
la forme d’une courbe maitresse (Fig. et postulent une expression exponentielle d’un
potentiel ¢ d’énergie dont dérivent les efforts de traction et de cisaillement tangentiels :

2 _ 2
T, = 2 _ @exp(—ﬁ) {A"exp(—At) + i—q [1 = eXP(—At)] [r - A”” (3.2)

IR 67 -1 5 5
0D _ yon (00 Dy r— q) An} A, A2
! 0N On (5t> Ot {q + (7“ -1/ 6, exp( S, ) exp( 52 ) (3.3)

ou A, et A sont les sauts de déplacement,d,, et d; des longueurs caractéristiques, ¢, 'énergie
de rupture en mode I, ¢ = ¢;/¢, un parametre de couplage entre les énergies de rupture
en modes I et IT et » un paramétre de couplage entre les modes I et II supplémentaire.

L’allure des forces d’adhésion normale et des forces tangentielles est donnée sur la figure
(Fig. 3.3).

Cette approche, bien que physiquement basée sur des phénomenes d’interaction interato-
miques surfaciques, pose cependant des problémes importants de couplage entre les mode
I et II pour certains choix des parametres de couplage r et g, lesquels conduisent a des
situation non-physiques [I5]. Par ailleurs, le comportement résiduel en mode de cisaillement
n’introduit pas de résistance au frottement, ce qui ne semble pas naturel. Enfin, aucun
aspect dissipatif ne découle de cette formulation interatomique.

Bien que les phénomenes d’interaction surfaciques entre atomes jouent un réle indéniable
dans I'adhésion des solides, d’autres aspects peuvent intervenir en lien avec le comporte-
ment local de la matiere cisaillée (localisation des déformations, cavitation, dissipation
visqueuse...). Il nous a donc semblé préférable de garder une forme mathématique simple
pour décrire le comportement cohésif entre deux surfaces, sous la forme d’une fonction
linéaire des sauts de déplacement. Cette relation peut s’interpréter, comme évoqué plus
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haut, comme une régularisation de la condition de compatibilité de Frémond entre dépla-
cements et intensité adhésive ou comme une simple relation d’élasticité interfaciale. En
effet, la notion de raideur interfaciale cache une longueur interne qui peut étre assimi-
lée & une notion d’épaisseur de matiére sur laquelle opére la zone cohésive : C; = E;/h.
L’interprétation de cette longueur caractéristique n’est pas forcément évidente. Dans le
cas de systémes "collés" par un un troisiéme matériau (joints en polymere ou en ciment,
ensimage des fibres...), U'interprétation naturelle qui vient a l’esprit est de considérer que
h correspond a I’épaisseur du joint. L’aspect rupture est, quant a lui, interprété comme
un endommagement progressif de ce matériau, ce qui dans notre cas est similaire a la
loi d’évolution de la variable 8. Nous voyons donc que les interprétations surfaciques de
Frémond ou Needlman on tendance a étre remplacées par une vision volumique a épaisseur
finie et suffisamment petite, correspondant non pas a une interface mais & une interphase
endommageable. Cette problématique surface/volume est, en fait, inhérente & la notion de
rupture, méme si dans le cas des assemblages entre solides, elle reste confinée dans une zone
pilotée par la géométrie du probleme. Dans la plupart des cas de la littérature, un choix est
fait entre ces deux interprétations, avec des approches inspirées, soit de Xu et Needleman
pour les tenants de ’adhésion surfacique, soit des approches d’endommagement interfacial
qui permettent de reproduire un grand nombre de cas de rupture. Notons également, que
la notion d’endommagement peut étre facilement couplée a d’autres rhéologies afin de
prendre en compte, par exemple, des effets de viscosité [16] ou des effets de frottement,
comme c’est le cas dans ce travail. Nous reviendrons sur I’aspect visqueux un peu plus loin
dans le cadre d’'une étude réalisée & IFPEN sur la rupture différée des composites.

Cette confrontation surface/volume est cependant, a notre sens, un probléme encore ouvert,
notamment pour les aspects long-terme, faisant intervenir des chemins de chargement
mécaniques non-monotones ou pour la modélisation des vieillissements par pénétration
d’eau, par exemple. En effet, les modélisations que nous trouvons dans la littérature ne
s’intéressent, en général, qu’a reproduire le comportement des interfaces/interphases sous
leffet de sollicitations extérieures purement mécaniques sur des chemins de chargement
relativement monotones en traction ou traction et cisaillement pour 1’étude des couplages
entre modes I et II. Rares sont les études qui combinent, par exemple, des prédictions
de rupture en chargement croissant monotone et des ruptures en fluage. Cet aspect du
comportement long terme est pourtant crucial du point de vue de l'ingénierie.

Le cas du comportement des joints collés en environnement aqueux ou gazeux met en lumiere
cette problématique surface/volume. En effet, lorsque un collage est effectué correctement,
les forces adhésives purement interfaciales sont suffisantes pour éviter la perte d’adhésion.
La ruine de 'assemblage correspond alors & une rupture dite "cohésive" a l'intérieur du
matériau de collage, ce qui milite alors pour une approche & endommagement. Mais, la
pénétration d’eau induit des phénomenes de réduction des forces d’attraction atomiques
aux interfaces et la rupture observées est alors "adhésive'(Fig. [3.4).

Cette compétition entre rupture adhésive et cohésive met ainsi en lumiere la confrontation
surface/volume que l'on rencontre, par ailleurs, dans la modélisation de la propagation de
fissure dans un matériau volumique. Dans le cas des joints collés, le probleme peut étre
masqué par la géométrie "aplatie" dans 'une des directions, mais il n’en demeure pas moins
présent, si I’on souhaite obtenir des formulations plus riches et plus globales qui prennent
en compte les effets de 'environnement. Bien entendu, des études plus locales prenant en
compte le joint comme une structure volumique a part entiére sont envisageables d’un
point de vue théorique, mais sont moins adaptées aux contraintes de l'ingénieur (temps
de calcul). La notion de zone cohésive pour les assemblages "collés" reste donc tout a
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FIGURE 3.4 — Rupture adhésive et cohésive dans un assemblage collé (Par Cgay — Travail
personnel, CC BY-SA 3.0, hitps .//commons.wzkzmedza.org/w/mdea;.php Zcurid=5662499).

FIGURE 3.5 — (a). Représentation schématique des chemins de fuites potentiels le long d'un
vieux puits fermé a ’aide d’un bouchon de ciment : a et b entre le ciment et le tubage; c a
travers le tubage ; d a travers des fissures; e entre le ciment et la formation, d’apres [I§].
(b) Les mémes vecteurs de fuites sont identifiés pour un puits injecteur de CO2.

fait pertinente, mais devrait étre étendue a 1’étude des transitions cohésives/adhésives en
environnement. A IFPEN, nous retrouvons un exemple d’importance avec la problématique
de la tenue de l'intégrité des puits de stockage géologique du C'O,. Nous avons réalisé un
travail collaboratif avec le LMGC de Montpellier sur cette thématique, dans le cadre de la
thése Walid Saber-Cherif [17]. Le contenu de la thése était relativement large et comprenait
également une modélisation des transferts en milieux poreux non-saturés, afin de pouvoir
prendre en compte des effets de diffusion et de vieillissement du ciment en présence de C'Os.
Nous reviendrons sur ce point dans un chapitre ultérieur. L’enjeu industriel est de pouvoir
donner des recommandations sur la capacité des puits a garder leur intégrité dans des
temps relativement long vis-a-vis de ’échelle humaine et a pouvoir identifier des chemins
de fuite préférentiels (Fig. [3.5)).

Or, une réaction de carbonatation se produit lorsque le ciment entre en contact avec le
CO,, pouvant conduire & une altération de ses propriétés mécaniques. Dans ce cadre,
une étude préliminaire a été réalisée en soumettant des plots de ciment (moulés dans des
petits trongons de tube en acier) a des conditions de vieillissement dans un environnement
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FIGURE 3.6 — Rupture adhésive du ciment en environnement d’azote et cohésive en
environnement de C'Os.

contenant du C'Os. Deux conditions ont été évaluées, I'une correspondant a un balayage en
azote sec (gaz chimiquement inerte) afin d’évaluer les effets de séchage dus a la présence de
gaz et autre a un balayage en atmosphére humide saturée en C'Os. 11 est important de
préciser que les échantillons de ciment étaient saturés en eau avant la mise en condition de
vieillissement sous gaz. Les résultats sont visibles sur la figure (Fig. [3.6]).

On peut constater que ’environnement en azote induit une décohésion purement adhésive
de l'interface ciment /acier, tandis que celui en CO humide engendre un décollement cohésif,
avec certaines parties du ciment qui restent collées a 'acier. La sollicitation mécanique
n’est pas directe, mais est induite par des contractions volumiques différentielles entre
le ciment et ’acier sous un effet de dessiccation dii a la pénétration des gaz. Il est par
contre difficile d’expliquer pourquoi le C'O2 engendre une rupture cohésive alors que l’azote
produit une rupture adhésive. Des hypotheses ont été émises, comme la nécessité de prendre
en compte des effets volumiques (retrait ou gonflement) supplémentaires de carbonatation
dans le cas du vieillissement par C'O2, mais aucune conclusion définitive n’a pu étre établie
dans le contexte de cette étude. Ce résultat laisse cependant penser que la réaction de
carbonatation avec le C'Os induit une fragilisation volumique du ciment et privilégie, de
ce fait, des ruptures cohésives. Cette hypothese est renforcée en observant attentivement
la partie en ciment, laquelle présente de nombreuses fissures internes circonférentielles
refermées suite a 'ouverture de la fissure principale proche de I'interface.

Ce type de transition entre rupture adhésive et cohésive sur des systémes cimentaires en
présence de CO3 a également été observé dans le cadre d’une étude complémentaire [31].
Sans entrer dans le détail de I’étude, des essais de cisaillement sur éprouvettes a simple et
double recouvrement ont été réalisés avec et sans présence de COy (Fig. [3.7]).

Il s’agissait ici, d’un milieu aqueux saturé en CO2 (et non d’un ciel humide gazeux), sous une
pression de 40 bars et a une température de 80°C, ce qui représente les conditions de puits a
une profondeur moyenne. Les résultats montrent un passage d’une rupture adhésive vers une
rupture cohésive, avec une augmentation de la contrainte de cisaillement a la rupture sous
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FIGURE 3.8 — Rupture adhésive (sans COs, Tiae = 376 kPa) et cohésive (avec C'O2 aqueux,
Tmaz = 628 kPa) d’essais de cisaillement sur éprouvettes a double recouvrement.

effet du "vieillissement" (Fig. . On peut également constater que cette transition a lieu
dans les zones aux bords de I’échantillon correspondant a la profondeur de pénétration du
COy aqueux. La carbonatation induit donc bien une augmentation de ’énergie d’adhésion
interfaciale sous l’effet d’une précipitation des produits de réaction. Par ailleurs, a 'inverse
des essais précédents réalisés sur des plots vieillis en ciel gazeux, une augmentation de volume
du ciment a été constatée alors que la littérature parle souvent de "retrait de carbonatation".

Nous voyons donc, que la modélisation du comportement mécaniques de joints cimentés en
présence de CO5 nécessite une maitrise complete de phénomenes physiques intervenant
d’une fagon fortement couplés, et parfois antagoniste.

En parallele a ces essais de cisaillement, des vieillissements identiques ont été réalisés pour
des échantillons de compression simple (Fig. . Une diminution sensible de la cohésion
et de la contrainte de rupture a pu étre constatée au bout de 4 semaines d’exposition, ce
qui laisse supposer une diminution de la résistance intrinseque du matériau sous 'effet
de la carbonatation. L’ensemble de ces résultats a tendance a montrer que l'effet d’une
exposition au C'Os induit une fragilisation du ciment en "volume", mais inversement, une
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FIGURE 3.9 — Eprouvettes de compression en ciment vieillies en CO, aqueux.

augmentation des propriétés interfaciales. Or, la modélisation en situation pré-industrielle
des puits d’injection de C'Oy correspond a des situations géométriques tres élancées, pour
lesquelles des approches de type coque (pour I’acier) et zone cohésive (pour le joint cimenté)
pourraient étre avantageuses. Dans cette perspective, il serait intéressant de développer un
comportement adhésif-cohésif incluant dans sa formulation ce type de phénomenes.

3.2 Analyse des couplages : entre endommagement, frotte-
ment et plasticité...

3.2.1 Frottement et contact adhésif/cohésif : approche LM A

L’utilisation de la loi de frottement adhésive-frottante développée au LMA a été utilisée, par
la suite, dans de nombreux contextes, notamment dans celui des assemblages ciment /acier
et de la collaboration avec le LMGC. En définitive, cette loi consiste a introduire une
forme non-régularisée des problémes de contact et de frottement, clairement définie dans la
phase qui succede a la rupture interfaciale, tout en lui associant une forme régularisée des
conditions d’adhésion ou de cohésion. Ce postulat de modélisation nous a conduit a utiliser
les outils thermodynamiques et variationnels du domaine du contact avec frottement, en
ajoutant simplement au sein des potentiels cette partie régularisée qui caractérise de fagon
quantitative ’adhésion des solides [19], [20]. En accord avec le cadre standard, le potentiel
d’énergie libre peut alors s’écrire sous la forme suivante :

Cn Cr
P([u, B) = "X [un?6? + L lurl6? — w+ I ([un]) + Ip(3) (3.4
ou Cy etCr sont des raideurs de compliance, w, I’énergie d’adhésion.
Les fonctions indicatrices traduisent d’une part la condition de non-pénétrabilité des surfaces
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en compression et la condition de bornage de la variable 8 entre O et 1 : K = {v /v < 0}
et P={y/0<~y <1}

D’un point de vue conceptuel, ce potentiel est donc simplement la somme de deux phéno-
meénes : 'adhésion régularisée et le contact unilatéral (auquel on ajoute une condition pour

B).[1

Le probléme est ensuite complété classiquement par les lois de dissipation devant dériver d’un
potentiel ou d’un pseudo-potentiel. Ici, les phénomenes dissipatifs sont dus au frottement
en mode II et a la rupture du contact adhésif (en mode I et II). Nous pouvons procéder
de la méme maniere que pour le potentiel d’énergie libre en additionnant simplement les
expressions mathématiques consacrées a chaque phénomene :

(I)([UT], 6) = q)frottement([uT]) + (I)adhésion (6) (3.5)

= Ry — Onlun] 8Pzl + g (B2 + Te- () (36)

D’un point de vue global, le couplage entre les phénomenes (glissement frottant + décohésion
tangentielle et contact unilatéral 4+ décohésion normale) est réalisé par le biais d'un couplage
entre les variables observables dans 1’énergie libre et dans le potentiel de dissipation. Par
exemple, la variable [uy] intervient & la fois dans le terme cohésif et dans le terme de
contact unilatéral de I’énergie libre. Le couplage entre frottement et cohésion résulte, quant
a lui, du terme [up] présent dans I’énergie libre et de sa vitesse, naturellement présente
dans le potentiel de dissipation pour décrire les effets de plasticité-frottement.

A ce stade, nous n’avons pas postulé d’expression explicite des lois locales écrites sous
une forme forte en tout point du domaine, mais seulement introduit les phénomenes que
nous cherchons a coupler ; a savoir, le contact adhésif en mode I et le frottement plastique
en mode II au sein des potentiels macroscopiques thermodynamiques. L’utilisation de
I’outil thermodynamique, a l'aide des lois d’état et des lois complémentaires de dissipation
dérivant de ces potentiels, permet d’obtenir ensuite, sans hypothése supplémentaire, la
forme forte locale du comportement adhésif-frottant :

Contact de Signorini avec adhésion

RN—CN[UN],Bz >0, [UN] <0 (3.7)
(Ry — Cn[un]B?).[un] = 0

Frottement avec adhésion

gy = Cx[un]B®, gr = Crlur]5? (3.9)

|Rr — gr| < plRN — gn| (3.10)
|Rr — gr| < plRN — gn| = [ur] =0 (3.11)
)

‘RT — gT] = ,U,‘RN — gN] = I\ > 0/[UT] = )\(RT — GT) (3.12

1. Notons que dans un contexte thermodynamique plus large et complétement différent, nous retrouvons
cette idée de couplages additifs des phénomeénes au sein de 1’énergie libre de Helmotz, dans le cadre
par exemple de ’étude de mélanges fluides de type électrolytiques, lesquels sont régis par de nombreux
phénomeénes d’interactions ioniques [21].
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Rupture adhésive

B(0) € [0,1], b3 = —[w — (Cn[un]* + Crlur]®)B]~ (3.13)

Cette série d’équations permet d’ajouter une notion de cohésion endommageable & la loi de
frottement, comparable & une loi de plasticité de type frottante (sensible a la contrainte
normale). Nous obtenons un couplage entre le mode I et le mode II, sachant que le
déclenchement de la plasticité va nécessité de dépenser une énergie supplémentaire de
rupture, comparable a celle apparaissant en mode I, pour peu que les raideurs normales et
tangentielles soient égales (Cy = Cr).

o T f
[|R1 ||/ R [lar|| =0 Au point P
| ] Energie dissipée
| 4 w)Hy| | par viscositdé
Ho y
B Energle consommés
= I par endommagement
R P _
[ | Encrgle stockée dans
la liaisen interfaciale
| Complément d'énergie
stockée par viscosité
Energie dissipée
par frottement
b |
Fo ) ’
Wil =0

1 2 3 4 ||| /e

FIGURE 3.10 — Energies mises en jeu durant le processus de décohésion interfaciale en
mode II du modele adhésif frottant [19] (D’apres [22]).

Ce type de couplage entre frottement et endommagement permet de prendre en compte,
de fagon intrinseque, l'effet du confinement sur la contrainte de décohésion (Fig.|3.11)).

Cette approche peut ensuite étre modulée de différentes fagon, en introduisant, par exemple,
un coefficient de frottement dépendant de la variable d’endommagement pour faire appa-
raitre progressivement le frottement au cours de la rupture ou en modifiant la forme locale
de la cinétique d’endommagement [22], [23], [25]. Le comportement rhéologique résultant
est illustré sur la figure (Fig.|3.10)) pour le modele initial et sur la figure (Fig. pour le
modele modifié par Monnerie [23].

Notons que ce modele a frottement progressif contient intrinséquement une interprétation
physique différente du modele initial. Ici, I'introduction d’un frottement qui se mobilise
avec I’endommagement consiste a voir le frottement macroscopique comme le résultat
de phénomenes locaux ayant lieu a petite échelle, au niveau des interfaces générées par
I’apparition de micro-fissures. En effet, tant que l'interface n’est pas endommagée, le
comportement est purement élastique et nous nous retrouvons dans le cas d’'une interface
cohésive classique. Au moment de 'amorcage de 'endommagement, I'idée est de dire que
des micro-fissures commencent a apparaitre et & se mobiliser jusqu’a obtenir une loi de
type plastique parfaite caractéristique du frottement de coulomb (voir Fig. [3.12)).
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FIGURE 3.11 — Comportement en cisaillement d’un assemblage barre d’acier/béton en
fonction d’une contrainte de confinement [24].
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F1GURE 3.12 — Comportement tangentiel normé du modele de zone cohésive frottante de
Monnerie [23]. A gauche : sous compression normale et chargement monotone ; énergie
dissipée pendant le processus de décohésion (aire gris clair), énergie stockée élastiquement
(aire gris foncé), énergie dissipée par frottement (aire noire). A droite : idem sous chargement
cyclé, apparition progressive du frottement.
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Cette loi a frottement progressif a depuis été introduite sous une forme relativement proche
dans certains logiciels commerciaux comme ABAQUS (forme régularisée).

3.2.2 Frottement et contact adhésif/cohésif : approche de Chaboche

Une autre facon de résoudre 'ambiguité physique liée a la présence du frottement, avant
ou apres le processus de rupture, est de décomposer le glissement tangentiel en partie
élastique et plastique en effectuant une analogie avec les comportements élastoplastiques
usuels. C’est ce parallele avec la plasticité qui a été fait au méme moment par Chaboche
et al. [20] afin de régulariser le passage d’un comportement cohésif & un comportement
dit "frottant". En effet, dans 'approche cohésive-frottante initiale de Tvergaard [11], le
frottement n’apparait qu’a la fin du processus de rupture, ce qui n’est bien évidemment
pas trés cohérent du point de vue physique. Les auteurs proposent alors de garder la loi
cohésive de Tvergaard tout en assimilant le comportement tangentiel & un comportement
élastoplastique pour lequel la fonction de charge évolue selon un écrouissage cinématique
dont la pente est infinie au moment du glissement :

Loi élastoplastique de Chaboche

Ut

Ot

Ty = [EF (Amaz) H(un) + KH(—un)] <2 | Ty = [GF(Amas) + p —=

on on, ]

(3.14)

i AN CRD)

Et apres décohésion :
f<0 = [ub]=0et,T, = MK'S‘:';‘Z (3.16)
f=0= Ttp = —,LLK%Sgn (ur) (3.17)

On

ou,

F(\) = %Umax (1-2)etA=1- |1- \/<1§:)2 + @)2 (3.18)

Et ou G, E et K sont des raideurs élastiques, u le coefficient de frottement et 6,, et d,, des
parametres physiques.

La loi a , proposée par Chaboche, nous parait étre une alternative intéressante
a celle que nous avions proposée au LMA, dans la mesure ou elle permet d’introduire une
notion de comportement élastique antérieur a la phase de frottement endommageable, sans
toutefois avoir recours a un effet de frottement variable dépendant de I’endommagement
(voir Fig. . En effet, dans [26], il est clairement explicité que plusieurs cas de figures
peuvent apparaitre en compression, en fonction de I'atteinte ou non du seuil de plasticité.
Cette loi, de part sa formulation élastoplastique, permet de distinguer une phase purement
élastique suivie soit, d’'un frottement sans endommagement, soit d’un écoulement plastique
avec endommagement. Ici, le comportement interfacial est intrinsequement frottant des
le départ, ce qui est analogue a la loi initiale du LMA, mais posséde un comportement
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élastique propre a la notion de zone cohésive classique. Elle souffre, cependant, de défauts
de formulation qui induisent des comportements peu orthodoxes en mode de tension-
cisaillement lorsque 1’on traduit la loi sous forme de critére en contrainte dans le plan
(contrainte normale/contrainte de cisaillement). Nous proposerons, dans la suite de ce
document, une nouvelle loi mixant certains aspects de ces deux approches (LMA et
Chaboche) dans le but de mieux différencier 'endommagement fragile di a la rupture
(le plus souvent identifié en mode I) du comportement dit "ductile" correspondant &
I’écoulement plastique-frottant en mode II. Nous verrons que cette nouvelle formulation
permet, a priori, de reproduire des effets de propagation complexes obtenus pour des
interfaces ciment /acier.

|T|JT u,<0

A given by the previous
maximum load

FIGURE 3.13 — Evolution du cisaillement tangentiel en compression dans la loi de Chaboche
(a4 gauche) et critére en contrainte associé (a droite) [26].

Notons également, a titre complémentaire, que d’autres criteres dits "mixtes", couplant les
taux de restitution de 1’énergie en mode I et mode II au sein d’une méme zone cohésive
ont été depuis proposés dans la littérature en mode d’ouverture (par exemple [27]), sans
toutefois traiter de facon complete ces aspects liés au frottement, lesquels deviennent
prépondérants en compression (Fig. |3.14)).

Traction

— Mode-| response
Mode-Il response

Normal
separation

Mixed-mode
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at
P 033

p—
Mixed-mode
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==+ == Damage initiation criterion 0.66
=+ — Damage propagation criterion

FIGURE 3.14 — Loi de traction-séparation en mode mixte, d’apres [27].
Nous voyons que différentes hypotheses peuvent étre faites sur le déclenchement de la
plasticité-frottement au cours du processus de rupture en mode II et sur la valeur des

coefficients de frottement et d’énergie de rupture. Ceci est intimement lié & la fagon dont on
imagine le couplage entre les mécanismes plastiques-frottants et les mécanismes de rupture.
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F1GURE 3.15 — Influence du parametre de viscosité b du modele adhésif-frottant ( u = 0.28) :
- losanges : courbe expérimentale - triangles : résultats numérique avec b = 130.Js/m?; -
carrés : résultats numérique avec b=0 [28].

Il est, en effet, souvent difficile de découpler les deux phénomenes a partir d’une seule base
expérimentale en cisaillement. On trouve une analyse de ce probleme dans [28] pour le cas
des interfaces acier/béton. L’analyse numérique d’un assemblage de tige d’acier, utilisée en
renforcement du béton avec ce type de loi, indique qu’un coefficient de frottement variable
est nécessaire pour reproduire les essais d’extraction de la tige. Ces essais correspondent a
du mode II exclusivement et les auteurs ont choisi de fixer I’énergie d’adhésion en fonction
d’une valeur donnée dans la littérature par Bazant et al. [29]. Cet article est quasiment
introuvable. Nous n’avons pas pu vérifier le protocole utilisé pour la détermination de cette
grandeur, donnée & 100 J.m 2. Avec cette valeur, nous pouvons constater dans I'article que
la force maximale tangentielle possede un maximum bien plus élevé que ne peut donner le
modele. Les auteurs ont choisi d’introduire un coefficient de frottement variable statique
(assez élevé) et dynamique (plus faible) au sein de la loi afin de pouvoir reproduire les
essais.

Il convient toutefois, de noter, que les tiges d’acier utilisées en génie civil dans le domaine
du béton renforcé possédent une forte ondulation structurale destinée & augmenter la
résistance au glissement (Fig. [3.16)). Ces effets de géométrie induisent en conséquence des
phénomenes de fissuration latéraux au sein du béton. Ils pourraient également augmenter
la valeur d’un coefficient de frottement apparent avant glissement. Or, les essais mentionnés
utilisent, a priori, des tiges lisses, ce qui exclu ce type d’explication et fait pencher les
auteurs vers 'utilisation d’un coefficient de frottement variable. Nous voyons donc que les
problémes de couplages entre des phénomenes de cohésion-rupture, usuellement identifiés
en mode I, et des phénomenes de plasticité-frottement en mode II restent relativement
complexes et ouverts, méme avec 'utilisation de lois d’interface sophistiquées.

Pour compléter cette conclusion, et en lien avec I’étude réalisée a IFPEN sur les interfaces
ciment /acier, nous avons pu constater le méme type de questionnement dans le cadre de
deux études successives et complémentaires.

La premiere étude a été faite en 2015 dans le cadre de la these de Walid Saber-Cherif sous la
forme d’essais de push-out réalisés sur les éprouvettes de la figure (Fig.|[3.6)). Dans ce travail,
il a été choisi d’identifier I’ensemble des parametres de la loi adhésive-frottante a partir des
seuls essais de push-out en cisaillement (Fig. . Nous n’avons pas ici, non plus, d’effet
renforcant lié & la géométrie des surfaces. Il n’a pas été possible de reproduire les courbes
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FIGURE 3.16 — Fissuration latérale induite par décohésion de I'interface acier/béton [30].

expérimentales sans augmenter considérablement les valeurs que 1’on peut trouver dans la
littérature concernant le coefficient de frottement et 1’énergie de rupture : w = 6650.J/m?
et u =1 contre w = 100 — 140J/m? et u = 0,5 pour des valeurs issues d’autres travaux
(réalisés sur d’autres systémes). En revanche, la loi initiale adhésive-frottante développée
au LMA a été utilisée sans introduire de coefficient de frottement variable ni pendant le
processus de rupture ni apres pour la partie adoucissante de la courbe.

12000
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4000

force de compression (N)

2000
- érimentale
| | | ExpSimlulatiun
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
déplacement en (cm)

FIGURE 3.17 — Courbes de la réponse mécanique simulée et mesurée (force de compression
axiale versus déplacement du piston indenteur) des essais de push-out pour des assemblage
ciment/acier [17].

La valeur élevée de I’énergie d’adhésion pourrait étre attribuable a 'utilisation de ciments
pétroliers congus pour résister a des situations agressives, bien que cette valeur reste quand
méme trop importante. En revanche, la valeur du coefficient de frottement est fortement
discutable. Elle est cependant liée, dans le processus d’identification, a la force résiduelle
de push-out, qui de toute évidence est assez élevée. Faut-il imaginer des effets de dilatance
plastique supplémentaires, comme 1’on peut trouver en plasticité des roches et des sols,
ou bien une mauvaise prise en compte des effets de frettage dus a la mise en ceuvre
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des échantillons ? La question reste ouverte et nécessite des campagnes expérimentales
supplémentaires, lesquelles ont été réalisées a IFPEN a partir de 2020, dans le cadre
du projet européen REXCQOs sur la réutilisation et 'intégrité de puits pétroliers pour
I'injection et le stockage du CO4 [32].

3.2.3 Proposition d’une nouvelle loi de plasticité-frottement cohésif (2020-
2022) : reproduction de ’effet de "pop-in".

Bien que les approches par zones cohésives ont tendance a étre supplantées par les déve-
loppements convaincants des méthodes de type phase-field, elles conservent toutefois leur
utilité pour deux raison fondamentales, & savoir, leur capacité a intégrer des comportements
variés, mais aussi leur pertinence pour décrire les phénomeénes "interfaciaux'.

Par exemple, la problématique d’interprétation et d’analyse du couplage entre décohé-
sion/rupture et frottement du premier chapitre a été récemment abordée & IFPEN dans une
nouvelle campagne expérimentale du projet européen REXCQOs que nous avons contribué
a construire. Cette campagne a été conduite sur des échantillons de push-out de géométrie
analogue, avec des interfaces de type ciment/acier ou ciment/roches. Ici, cependant, afin
de se rapprocher de la situation géométrique des puits, le ciment est moulé entre un tube
métallique externe et un plot interne (en métal ou en roche) pouvant étre poussé hors du
montage de fagon verticale.

Smooth steel interface, 100 bar

— B09 C1
B09 €2
— B09_C3

Farce (kN)

o0 o Displaceurfent (mm) s L2
FIGURE 3.18 — Montage de Push-Out ciment/acier du projet européen REXC02 (a gauche)
et Courbes expérimentales des essais de Push-Out pour une prise du ciment & 100 bars (&

droite).[32].

Il a été possible de montrer dans cette campagne expérimentale, que la pression de cure du
ciment a un impact important sur la résistance interfaciale entre 1 bar et 100 bars, avec un
effet de stabilisation entre 100 bars et 200 bars. Nous pouvons voir sur la figure (Fig. ,
que la pression de cure impacte a la fois la contrainte maximale de rupture et la valeur du
frottement résiduel. Ce résultat indique également que la pression de cure introduit des
contraintes résiduelles dans le ciment, lesquelles sont certainement a ’origine du frottement
résiduel et peuvent avoir un impact sur toute la courbe de push-out.

Dans certains cas, comme celui de la figure (Fig. , on a pu remarquer également
I'apparition d’un effet de pop-in, correspondant dans la littérature sur la rupture, a un
premier pic d’amorgage, suivi d’une reprise des efforts jusqu’a une contrainte critique de
rupture pour laquelle la force diminue continuellement. Cet effet a été observé sur des
éprouvettes CT métalliques sollicitées en tension (Fig. . Plusieurs explications existent

34



HDR de Laurent CANGEMI - 2023

Essais de push-out pour 3 pressions de cure du ciment (1 bar,
100 bars et 200 bars)

=#=Steel 200 bar_ C7
=@—Steel 200 bar_ C8
== Steel 100 bar_ C1
Steel 100 bar_C2
=4==Steel 100 bar_C3
¢ Steellbar_C4
W Steel1bar_C5

Force (kN)

A Steel1bar_C6

déplacement (mm)

F1GURE 3.19 — Effet de la pression de cure sur la résistance en cisaillement des interfaces
ciment /acier lors des essais de push-out de la campagne REXCO2, pour des pressions
allant de 1 bar & 200 bars [32].

a ce sujet, dont la plus répandue consiste & expliquer le phénomene d’arrét par un effet de
propagation d’onde concomitant a ’amorgage-propagation de la fissure. Cette théorie a
cependant été mise en défaut, par exemple dans le travail de Toru Yagi et al. [34].

On peut observer que cet effet de pop-in est souvent associé, au niveau de la surface de
rupture, a la coexistence de zones ductiles et fragiles, laissant penser & une éventuelle
cohabitation entre un critere fragile et un phénomene de plasticité, phénomeéne pouvant
lui-méme conduire & un mode spécifique de fissuration ductile. Dans le cadre des métaux,
c’est ce qui a conduit Adounai et al [33] & proposer une approche basée sur une telle
cohabitation. En effet, les auteurs supposent l’existence d’une zone d’amorcage de ténacité
inférieure a la ténacité courante du matériau. Le pop-in est alors reproduit dans ce dernier
travail en juxtaposant une loi de plasticité volumique du matériau a une zone cohésive
surfacique introduite pour simuler la fissuration.

Load
\ Brinde fracture surface Fracture B
\ 1

Ductile crack A\
Y = \'/

—+ Pop-in crack

Fatigue pre-crack

Notch

Clipgage Displacement

F1GURE 3.20 — Représentation du phénomene de Pop-In sur des éprouvettes en tension de
type CTOD. [34]

Dans le cas de nos essais de push-out, ce paralléle entre comportement "ductile plastique"
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L(D)F Amorgage Zone Cohésive s —— steel_200bar_C7
8 AH'(’\it el —— steel_200bar_C8
; i 'Jg‘ 1\ \‘ —— steel 200bar C9
; / b \\\ Frottement _6 = simu
/ \ *\_ dynamique Ha(UnFy E
Damage A oy E 4
\
1}
,‘/ 1Rupture Zone Cohésive 2
I '
\
i1 Frottement statique initial nul
W(D)Fy —— 0
U, Déplacement tangentiel critique 0.0 0.5 1.0 15
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FIGURE 3.21 — Représentation graphique de la loi cohésive-frottante disponible dans
ABAQUS et résultats des simulations des essais de push-out de REXCOs, en ajoutant
a la loi un effet de coefficient de frottement décroissant avec le déplacement tangentiel.
D’aprés Yang Xiaoyu [32].

et "fragile cohésif" peut étre réalisé en remarquant que le mode II de cisaillement interfacial
implique intrinséquement un phénomene de décohésion couplé a un phénomene de frottement
plastique.

Dans ce but, une premiere approche utilisant la loi d’interface cohésive-frottante I’ABAQUS
a été utilisée par une collégue de travailﬂ pour simuler les essais de Puh-Out de la campagne
REXCO;. Cette loi traite la cohésion et le frottement de fagon additive en additionnant
une force de type zone cohésive élastofragile a une force de frottement, dont le coefficient
augmente avec un endommagement calculé a partir de la forme de la zone cohésive choisie
(triangle ou décroissance exponentielle) (Fig. . Comme évoqué précédemment, elle
est trés proche de la loi de Y. Monnerie. Cependant, comme dans le cas de Raous et
Karray [28], il n’a pas été possible de reproduire la courbe expérimentale correctement,
sans introduire un coefficient de frottement statique et dynamique, lequel décroit de fagon
exponentielle & partir d’une valeur critique du déplacement tangentiel (Fig. .

D’un point de vue physique, il est possible de justifier cette approche en affirmant que le
coefficient de frottement augmente, dans un premier temps, en raison de I’apparition de
microfissures puis décroit, dans un second temps, sous 'effet d’'un phénomene de tribologie
induisant un matage de la surface. Cette interprétation a, cependant, I’inconvénient de
mettre la quasi-totalité des phénomenes au sein du seul coefficient de frottement, rendant
par conséquence 'effet de la zone cohésive relativement secondaire. Par ailleurs, il n’a pas
été possible de reproduire le phénomeéne de pop-in constaté sur certains essais.

Bien que tout a fait recevable d’un point de vue phénoménologique, nous proposons une
voie différente de cette derniere approche de frottement variable. Cette nouvelle loi est
intermédiaire entre 'approche initiale du LMA, laquelle était axée sur une vision non-
régularisée du frottement de Coulomb pour les interfaces, et celle de Chaboche basée sur un
comportement élastoplastique [26]. Nous allons, en fait, faire un paralléle avec les travaux
de Mohr-Coulomb pour les roches qui introduit un critére de rupture plastique du méme
nom au sein d’une roche volumique. Remarquons, que cette idée de "plasticité intrinseque"
est également a la base de la loi de Chaboche.

Nous considérons ici des interfaces pour lesquelles au moins 'un des deux matériaux
posseéde un comportement & plasticité frottante, comme c’est le cas pour les roches, les
céramiques ou les ciments (mais aussi pour les polymeéres comme nous le verrons dans

2. Xiaoyu Yang, Département de Mécanique des Solides.
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le chapitre suivant). Dans ce cas, il est possible d’assimiler le comportement interfacial
cohésif a une rupture localisée des matériaux dans une zone de faible épaisseur autour de
Iinterface. L’hypothése naturelle consiste alors & supposer que cette interphase posséde
un comportement intrinsequement frottant de type plastique. Dans ’approche de rupture
de Mohr-Coulomb, la localisation du volume vers la surface est bien guidée par 'angle
de frottement exprimé a partir des cercles de Mohr, mais le processus d’évolution de
I’endommagement conduisant a cette rupture n’est pas clairement explicité. Ainsi, nous
garderons ici I'idée maitresse d’un comportement élastoplastique a frottement interne, en
ajoutant a ce comportement, un concept d’endommagement cohésif basé sur la quantité
d’énergie élastique stockée dans la zone interfaciale. L’enjeu est ici de pouvoir faire un lien
entre le concept de zone cohésive et la notion de cohésion qui apparait initialement dans
les modeles élastoplastiques de Mohr-Coulomb ou de Drucker-Prager.

Afin de réaliser ce développement, nous gardons l'idée de départ de Chaboche qui consiste
a travailler sur les notions d’élasticité initiale et d’écrouissage cinématique d’une loi
élastoplastique. Notons, que cette notion d’écrouissage cinématique était déja présente dans
la loi du LMA au travers du terme en g7 = Cr[ur]3? qui intervient dans I’équation du
frottement. Ici, nous considérons que 1’élasticité cohésive initiale se dégrade progressivement
sous leffet de 'endommagement, mais pour laisser place & une élasticité de frottement
résiduel. Par ailleurs, lorsque la plasticité frottante est activée a 'atteinte du seuil, un
écrouissage cinématique analogue a la loi initiale s’active, mais avec un module d’écrouissage
élastique propre au comportement plastique. Cette notion d’écrouissage élastique signifie
qu’une résistance a 1’écoulement parfait se produit lorsque le seuil de plasticité est atteint.
Cette résistance élastique, induite par ’écoulement plastique, est associée dans le cas
classique des métaux a des phénomeénes d’arrét des dislocations aux joints de grain. Nous
pouvons faire ici un parallele en ayant a l’esprit que, dans notre cas, la nature des matériaux
est intrinsequement granulaire. Ainsi, la nature physique de la plasticité dans ce type
de matériaux peut étre liée, d’une part, a la propagation de dislocations au niveau du
réseau cristallin des grains, et d’autre part, au frottement local des grains entre eux. Sans
essayer de faire un lien direct et quantitatif avec cette échelle microscopique, il est alors aisé
d’imaginer que ces phénomenes de glissements internes peuvent étre réduits, au niveau de
la microstructure des matériaux, par 'incompatibilité des déformations locales et générer
une accumulation d’énergie élastique induite par la plasticité.

Nous effectuons une décomposition du vecteur de saut de déplacement tangentiel en partie
élastique et plastique : [ur] = [ug] + [u}], et introduisons I'énergie libre suivante pour
I'interface :

CCohes Cohes

o, 8) = X 25+ TT g fug ) +

K (3.19)
¢fr0t([u]75)+7 [ug‘][u%]ﬁ2 7H(w)+IP(IB)
Ou,

Frot Frot U —
bpror(ful,8) = 7 (a2 - 82 + T s s g (320)

2 2 fun]

et o, O et CEOPes sont les raideurs cohésives initiales, C57! et CErot les raideurs

de contact et frottement résiduelles et Kt le module d’écrouissage cinématique; Ip la
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fonction indicatrice de P = {7 /0 <~ < 1} et la fonction H(w) est une fonction physique
de I’énergie de rupture, laquelle peut dépendre des différentes variables introduites.

Dans I’équation , le contact unilatéral est pris en compte dans la seconde partie du
terme ¢ ([u], B), au travers de la partie négative du saut de déplacement normal et de la
valeur de I'endommagement. En d’autres termes, cette énergie s’annule lorsque l'interface
se trouve en tension ([uyn] > 0) ou lorsque 'endommagement n’est pas actif (5 = 0). Nous
voyons ainsi que cette nouvelle expression nous permet de tendre progressivement vers une
loi de contact avec frottement régularisée.

Cette loi s’exprime de la fagon suivante & partir des lois d’état usuelles :

Composantes normale et tangentielle des contraintes

Ry = 8%({[“]7]5) _ Cgohes [’UJN]BZ + C]}\;TOt[UN]_(l _ /3)2 (3.21)
un
Ry — w _ CGohes[yue 142 + CRrotpe WL g g2 (3.22)
Oug] |[un]]

Tenseur d’écrouissage cinématique et "taux de restitution de I’énergie"

_oul.B) _
X= 58] Kr : [uf]5?

(3.23)

~Gy = 2D ) — oot 26 — OO« ful g - 220l

(3.24)

En utilisant un pseudo-potentiel usuel, positif et nul en zéro, on peut alors écrire les lois
d’évolution complémentaires :

Plasticité-frottante avec cohésion

Rt — x| < p|Rn — C| (3.25)
Rt — x| < p|Ry —C| = [ar] =0 (3.26)
Rt — x| =ulRy - C| = [UT]:)\(]TI{rrf()’Z:LZ (3.27)

ou C est la cohésion de l'interface, c’est-a-dire la contrainte critique en traction. Cette
cohésion est définie par latteinte du critére d’endommagement (3.29) en situation de
traction pure.

Rupture cohésive

ad}frot([u]a B)
op
Be0,1), b = —Gy = [H(w) — (Y + Kr : [u].[uB] )] (3.29)

Y = O luy]? + O°"* : [ug).[ug]5 + (3.28)

On peut voir dans les équations et , que I’évolution de 'endommagement est
gouvernée ici par deux entités principales indépendantes, a savoir ’énergie élastique Y
stockée a l'interface et I’énergie d’écrouissage élastique provenant de ’écoulement plastique,
lorsque ce dernier est activé.

38



HDR de Laurent CANGEMI - 2023

Cette nouvelle formulation de 'endommagement qui résulte du choix de I’énergie libre
précédent peut ainsi entrainer différentes situations d’amorgage illustrées sur la figure
ci-dessous.

Cas 2 Rupture plastique : Amorcage de I'endommagement aprés
I’élastoplasticité frottante et transition continue vers le frottement résiduel

Plasticité a
Frottement
interne

Ceohes Elasticité cohési

(avant damage) g

rottante (aprés endommagement)

Cas 1 Pop-In : Amorgage de 'endommagemnt avant le
déclenchement de la I'élastoplasticité frottante interne, puis arrét
suite a une transition vers le frottement résiduel

F1GURE 3.22 — Nouvelle loi IFPEN a plasticité frottante pour une sollicitation en cisaillement
et compression.

En effet, nous pouvons voir sur la Fig. que 'amorcage de 'endommagement peut se
produire :
— soit apres l'atteinte du seuil de plasticité et le durcissement provoqué par I’écrouissage
cinématique,
— soit avant le seuil de plasticité, ce qui provoque une chute de contrainte plus ou
moins importante, proportionnelle a la distance en contrainte entre les deux criteres,
a savoir, celui de plasticité et celui d’endommagement.
Ce mécanisme peut étre mis en évidence en formulant 'amorgage de I’endommagement
dans l’espace des contraintes normale et tangentielle, a partir de ’équation d’évolution
(13.29). En effet, cette surface d’endommagement peut étre obtenue dans le cas purement
élastique, en associant 'amorcage a 1’égalisation de I’énergie de rupture H (w) avec I’énergie
élastique et en posant [uy] = Ry/C§oM* et [uS%] = Rp/CEoMes (écriture en 2D ici par
souci de simplicité). On obtient alors I'expression suivante de la contrainte critique :

. RE¢ 2
e — | Hw) - éCNh) CGohes (3.30)
N

L’équation donne un critere symétrique en traction et compression pour un choix
constant de ’énergie de rupture H(w). Si, de plus, les raideurs normales et tangentielles
sont égales, I’énergie de rupture en mode I ou mode II est identique. On obtient un critere
quadratique, fermé dans ’espace des contraintes qui peut-étre modulé suivant la contrainte
normale et la contrainte tangentielle en fonction de la valeur des raideurs de la zone cohésive

(Fig. B.23).

Le choix d’une énergie de rupture constante donne ainsi un critére symétrique qui se referme
de plus en en plus vite lorsque la contrainte de rupture en mode I est faible. C’est le cas
des essais de REXCO- pour lesquels une campagne a été réalisée, également en traction
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Critére de rupture en contrainte & critére de plasticité

—+—Critére d'endommagement pour H(w)=constante=1,7 et
CN=1(

Critére de Plasticité pour H(w)=constante=1,7 et CN=CT

SigT crit

F1GURE 3.23 — Criteres de rupture et de plasticité frottante de la nouvelle loi IFPEN, pour
un choix de H(w) = cste.

pure, sur des assemblages ciment/acier. La valeur de la cohésion obtenue varie entre 1 et 4
MPa, ce qui implique une énergie de rupture en mode I assez basse et par conséquence, un
critére de rupture en compression qui se referme beaucoup trop rapidement.

Les figures ou [3.25| montrent que cette nouvelle loi est formellement trés similaire
aux Cap-modeles existants dans la littérature pour les milieux quasi-fragiles poreux. Nous
apportons, cependant ici, un fondement physique différent basé sur 1’écriture d’une loi
d’endommagement complete. Cet exercice nous parait tout a fait intéressant, dans la
mesure ou ce type de matériaux posséde intrinsequement un aspect fragile et plastique,
spécificité a 'origine de leur dénomination de "quasifragile'. Par ailleurs, ’existence d’une
surface de type Cap en compression est physiquement associée a la notion de porosité du
matériau. Au plus le matériau présente une porosité initiale élevée, au plus le comportement
en compression se referme. Ce comportement en compression pour des valeurs élevées de
la pression de confinement est alors le plus souvent associé a un effet de "crushing" ou
d’effondrement intrinseque du matériau.

En suivant ce raisonnement, il est alors possible de rendre le critere non-symétrique, en
choisissant par exemple la forme suivante :

H(w) = wo +wi(on) = wo + 11 (C — CG" [uy)), (3.31)

ou C est la cohésion de l'interface et wg = wy 'énergie de rupture en mode I (voir
ci-dessous), et w; une quantité d’énergie de rupture supplémentaire & donner a l'interface
lorsqu’elle est sollicitée en cisaillement compressif. Cet effet nous est apparu nécessaire
sur la base des données expérimentales de push-out réalisées dans REXCQOs. En effet, la
simulation numérique de ces essais a montré qu'une énergie en mode II plus grande que
celle du mode I était nécessaire. Il est tout a fait possible d’obtenir ce type d’effet en se
basant sur un critere linéaire ou quadratique insensible & la contrainte de compression, en
choisissant, par exemple, ’énergie libre suivante un peu différente du choix (3.19) :

oty CE R | OF ug]fug]
o). B) = Efunf? + Dt ST MM e
Upror([u], 6) + 5T wB] [uB16% + In(6) (3.32)
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Dans le choix précédent, les énergies de rupture en mode I et IT sont directement associées
aux énergies élastiques en mode normal ou tangentiel. Une différentiation avec la traction
et la compression est rendue possible grace a 'utilisation des parties positive et négative
du saut de déplacement normal [uy], ce qui induit un critére de rupture en contrainte
insensible & la pression de confinement [3.24]

Critére de rupture en contrainte
10

9 —e—Critére d'endommagement

—e—Critére de plasticité

SigT crit

SigN crit

FI1GURE 3.24 — Criteres de rupture et de plasticité frottante insensible & la contrainte de
compression, pour le choix (3.32)) de I’énergie libre.

Cependant, nous avons voulu creuser davantage la piste d’un critére d’endommagement
variable en compression, lequel nous semble plus représentatif d’un matériau de type poreux,
comme c’est le cas pour les ciments ou les roches.

En postulant que la contrainte critique en traction R% = C{°"*[u;] = C et en résolvant
I'équation (3.29)) pour [uS] = 0, on obtient : RS, = C = \/woCﬁOhes = \/wNC'J%Oh“.

La figure ci-dessous illustre le critere de rupture obtenu dans I’espace des contraintes pour
différentes valeurs de H(w).

Critére de rupture en contrainte & critére de plasticité Critére de rupture en contrainte & critére de plasticité

Critére d'endommagement pour

Critére d’endommagement pour
H(w)=constante=1,7 N/mm et CN=10*CT

H(11=0,14 mm et wN=0,05 N/mm)
9

Critére de Plasticité pour

——Critére de plasticité pour H(11=0,14
H(w)=constante=1,7 N/mm et CN=10*CT P P (

mm et wN=0,05 N/mm)
—e—Critére d'endommagement pour H(11=0,14

0o —e~Critére d'endommagement pour

H(11=0,3 mm et wN=0,05 N/mm)

—e—Critére de plasticité pour H(11=0,14 mm et
WN=0,05 N/mm)

—e—Critére de plasticité pour H(I11=0,3
, Mm et wN=0,05 N/mm)

SigT crit
SigT crit

30 2 20 15

1
SigN crit SigN crit

F1GURE 3.25 — Criteres de rupture et de plasticité frottante de la nouvelle loi IFPEN. A
gauche, comparaison entre énergie de rupture constante et variable. A droite, effet du choix
de I'énergie wy et du parameétre ;.

Nous pouvons constater sur la figure [3.25] qu’il est possible d’obtenir un critére de rupture
plus ou moins ouvert dans le plan des contraintes, et que la position du critére de rupture par
rapport au critere de plasticité-frottement sépare le plan en deux parties. Lorsque le critere
de rupture est en-dessous du critére de plasticité, la réponse est d’abord endommageable,
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puis frottante ; tandis que lorsque le critére de rupture est au-dessus, le comportement
est d’abord plastique, puis endommageable. Cette séparation du plan des contraintes
pourrait-étre éventuellement associée & un effet de dilatance et de contractance, comparable
a ce qui existe dans les modeles de type Cam-Clay. Cependant, la différence tient ici au fait
que la surface de charge plastique est assimilée a I’état dit "critique", tandis que le critere
de plasticité du Cam-Clay est remplacé par un critére d’endommagement. Ainsi, la partie
"contractante" pourrait étre associée physiquement a un effet de "crushing", tandis que la
partie "dilatante" pourrait étre associée a un effet de fissuration frottante.

Cette nouvelle loi a été implémentée dans le logiciel ABAQUS au travers d’une UMAT.
Remarquons que le passage a une loi régularisée pour le contact et le frottement permet
une intégration relativement facile dans ce type de code commercial.

Des simulations numériques de ’essai de push-out ont été réalisées en prenant en compte la
pression de cure comme une contrainte initiale. Une résolution dynamique a été choisie afin
de capter au mieux les chutes de contrainte et la propagation instable de la décohésion. La
figure [3.:26] montre les résultats obtenus pour des essais & 100 bars de pression de cure. Une
bonne adéquation entre les résultats expérimentaux et la simulation est obtenue pour :
— une énergie de rupture en mode I : wy = 0,05 N/mm et {; = 0,15 mm (soit
H(w) =1,7N/mm a 10 MPa de confinement),
— pu=0,4, C§{°"es = 150 N/mm? et CEMes = 15 N/mm?3.
Remarquons que les choix précédents donne une cohésion autour de 1 MPa, ce qui est
cohérent avec les essais réalisés en tension.

10000

Test 1 100 bars
9000

Test 2 100 bars

8000
Test 3 100 bars

7000
— Modéle b=0,002 W=1,7
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= 5000
[1)
o
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1000/
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FI1GURE 3.26 — Loi IFPEN. Comparaison entre simulations et essais de push-out pour une
interface ciment/acier et une pression de cure de 100 MPa.

Nous pouvons voir, sur les et que l'effet de pop-in est obtenu et qu’il est trés
sensible a la valeur des parametres de la loi. Cette sensibilité est liée au caractere instable
de la propagation de I’endommagement au moment de 'amorgage, jusqu’a ce que le
frottement s’active et vienne régulariser le comportement. Lorsque le frottement s’active,
nous assistons en fait a une diminution de I’énergie élastique stockée a l'interface, du fait
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FIGURE 3.27 — Effet des parametres de la loi sur la réponse en cisaillement lors des essais
de push-out.

de la décomposition entre partie élastique et plastique. Cette diminution entraine alors
un arrét momentané de la propagation car ’énergie élastique devient inférieure au seuil
d’endommagement donnée par H(w) dans 1’équation d’évolution . Puis, une quantité
d’énergie élastique supplémentaire est activée grace a 1’écrouissage plastique, conduisant a
une reprise de I’endommagement et a une diminution ensuite progressive de la contrainte
de cisaillement.
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Chapitre 4

Couplages multiphysiques dans les
matériaux poreux et polymeres

4.1 Une approche poreuse ouverte pour les polymeres semi-
cristallins

La problématique du comportement mécanique des polymeres semi-cristallins (PSC),
introduite dans la synthese introductive de mon parcours professionnel, a été un sujet
d’importance et a été la base d’une ligne de pensée qui, je le pense encore aujourd’hui, se
trouve étre relativement originale dans le domaines des polymeéres. Cette ligne de pensée
m’a été transmise par un chercheur d’TFPEN, Yves Meimon, lequel a posé les bases d’un
transfert de connaissances du domaine des milieux poreux naturels vers ces matériaux
macromoléculaires. Ce parallele ne saute pas aux yeux a premiere vue, et une grande partie
du travail réalisé avec Yves Meimon, dans les premieres années, a consisté a trouver des
voies d’analyse et de modélisation permettant de tenter de justifier ce postulat de base.
Dans les faits, ce dernier consiste a assembler un certain nombre de comparaisons a la
fois microstructuales et mécaniques entre les matériaux argileux et les PSC. En effet, nous
retrouvons une similitude frappante entre les deux matériaux du point de vue de 'existence
d’un réseau de lamelles cristallines constituant le fondement d’un squelette rigide (ou d’une
partie de celui-ci), organisé sous forme "granulaire' ou sphérolitique. Notons que cette
mésostructure sphérolitique se retrouve également dans certains clichés de milieux argileux
comme la Kaolinite (voir figure ci-dessous).

FIGURE 4.1 — Exemple de structures sphérolitiques dans du trans-1, 4-poly isoprene, du
PBFP et une kaolinite. D’apres [35] et [36]

La premiére image de la figure [4.I montre également assez clairement 'existence d’une phase
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dite "amorphe" venant saturer ’espace libre existant entre les lamelles cristallines. Cette
constatation permet alors d’assimiler assez naturellement la nature biphasique des PSC,
constituée de lamelles cristallines et de matériau amorphe, a un systéme intrinsequement
poreux. En effet, ce mélange de phases s’organise a plusieurs échelles et peut étre vu
comme deux milieux plus ou moins distincts et évoluant en interaction lors de chargements
thermiques, mécaniques ou simplement diffusifs. Ce dernier aspect constitue d’ailleurs un
des points importants a la base du formalisme poreux, somme toute classique, qui sera
choisi et utilisé par la suite.

Ce formalisme constitue ainsi le fondement théorique initial qui va ensuite permettre de
développer deux aspects importants, a savoir :

— la formulation du comportement mécanique sous la forme d’une notion de contrainte
effective permettant de coupler de fagon simple les deux phases du matériaux,

— la possibilité d’aborder les problématiques de diffusion et de vieillissement au sein
d’une méme approche unifiée, méme si des développements théoriques supplémen-
taires seront nécessaires.

La version de départ formalisée par O. Coussy [44] dans le cadre des systémes poreux
ouverts, peut se synthétiser de la facon suivante :

& =Coer: (6 —¢ép) —Bp—aT, (4.1)
p=MI-B(é - &) + (" — §,) + 3a,; MT, (42)
Po
- . Y
s:mso+a:(e—ep)—Banp—i—Ce?. (4.3)
0

Ou m est I'apport de masse fluide, B le tenseur de Biot, M le module de Biot, Cqg le
tenseur d’élasticité dit "effectif', a le tenseur de thermoélasticité, p la pression de pore
d’une phase liquide s’exercant sur le squelette solide, s I'entropie du systeme, ¢, la porosité
plastique (irréversible dans une transformation plastique), C? la conductivité thermique,
ay le coefficient d’expansion thermique de la phase fluide et pg.

Nous renvoyons, pour 'instant, le lecteur & [44] pour une définition exacte de 'apport de
masse fluide. Nous remplacerons plus loin ce terme par la notion de fraction massique
plus propice, a notre sens, a la généralisation du cadre poromécanique aux phénomenes de
transferts moléculaires qui peuvent apparaitre également dans les polymeéres.

Un autre point de comparaison entre milieux poreux frottants et polymeres concerne
le comportement mécanique a proprement parlé, lequel possede d’autres similitudes avec
celui des argiles, notamment au travers de leurs comportements volumiques. En effet, cet
aspect & fait 'objet de nombreuses discussions scientifiques dans les années 2000 au sein
de la communauté du comportement mécanique des polymeéres, communauté regroupée
assez rapidement autour de I'organisation des congres DEPPOS. Au-dela de 'approche
physique et mécanique soutenue par IFPEN, ce sujet a été porté par la nécessité de regrou-
per les communautés polyméristes et mécaniciennes. Le développement des polymeres a
été initialement porté par la science des matériaux pour des domaines ou la mécanique
jouait un second réle en terme applicatif. Mais tres vite, 'extension de 'utilisation de
ces matériaux a des applications structurelles, a nécessité d’approfondir 1’étude de leur
comportement mécanique. En particulier, beaucoup de laboratoires a ’époque étudiait le
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comportement sous I'angle trompeur des contraintes nominales, donnant lieux a de fausses
interprétations. Les travaux conjoints de I’équipe de Metz, avec Christian G’Sell de Nancy
(137, [38]) et ceux de PENSMA, avec Karine Marchall et Jean-Louis Gacougnolle [39], ont
joué un role important dans cette effervescence scientifique (au demeurant trés stimulante).
IFPEN a tres vite fait partie de cette communauté au travers de 'application des conduites
flexibles, qui constituait et constitue encore un objet d’étude industriel a la fois important
et représentatif du besoin d’amélioration de la compréhension du comportement mécanique
des PSC. Parmi les sujets fondamentaux, la question de la mesure de leur comportement
volumique était du premier ordre, ce, afin de remonter le plus précisément possible a la
contrainte vraie, vue par le matériau lors d’un chargement mécanique. Plusieurs techniques
étaient mises en avant, dont la vidéo-extensimétrie de C. G’Sell et celle des mesures laser
de J.L. Gacougnolle. IFPEN a contribué a différentes études conjointes avec ces deux
laboratoires, notamment autour du PVDF et du PA11. Nous avions également développé
une technique d’extensométrie a contact latéral qui donnait de bons résultats mais qui
était trop dépendante du savoir-faire de I’expérimentateur. Globalement, 1’observation
attentive des différentes mesures de variation volumique laissait suggérer ’existence de
domaines contractants et de domaines dilatants, propices a alimenter notre vision en cours
de construction. Nous reviendrons sur ce phénomene un peu plus loin.

La figure ci-dessous résume de fagon synthétique ’ensemble des indices permettant d’asseoir
I’hypotheése d’un paralléle intéressant a faire entre les matériaux naturels de type argileux
et les PSC.

ARGILE § POLYMERE SEMI-CRISTALLIN
Microstructure TR
a « 2 phases » NN e
R f \ &

=

Diffusion de gaz ou de fluides
e Systéme ouvert

*  Volume libre/porosité a
différentes échelles

Comportement mécanique plastique = Interactions
Dépendant de la contrainte moyenne 3 e diffusion/microstructure
Compétition durcissement / cavitation en tension [N +  Chimique (concentration/hydrolyse)
Effets de gonflement : dilatant/compactant ! i * Physique (pression/cavitation)
Dépendant de la quantité de matiére absorbée o)

FIGURE 4.2 — Comparaison entre matériaux argileux et polymeres semi-cristallins.

Une grande partie de ce travail a donc consisté & analyser en détail les différents comporte-
ments a notre disposition, notamment sur la base de grades industriels, utilisés dans les
gaines des conduites flexibles. Nous tenons a souligner que ces efforts n’auraient pas pu étre
poursuivis sans le soutien de notre partenaire Technip(FMC) tout au long de ces années.

4.1.1 Un comportement mécanique spécifique

Les PSC présente un comportement mécanique en général trés ductile en situation de
traction uniaxiale pouvant aller jusqu’a 400 % d’allongement nominal. Cet allongement
s’accompagne rapidement d’une striction dans le domaine plastique suivie d’un durcissement
progressif dans les phases finales de la sollicitation. En réalité, comme ’ont montré les
travaux précédemment cités, la phase de striction ne présente un adoucissement que du
point de vue de la contrainte nominale. L’acces aux techniques de vidéotraction (et plus
tard & celles d’imagerie de surface) montrent cependant que I'adoucissement au moment de
la striction est structurel, sans étre intrinséque au matériau, lequel montre au contraire
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un durcissement progressif juste apres apparition de la striction (ce qui ne veut pas dire
qu’il n’existe pas d’adoucissement intrinseque correspondant & un phénomene de cavitation
plastique). Selon le schéma bien connu de Peterlin [40], cet effet de durcissement aux trés
grandes déformations peut-étre corrélé a un phénomene d’orientation moléculaire et de
transformation de la structure sphérolitique initiale en réseau fibrillaire orienté selon la
direction de sollicitation.

L’étude de ce phénomeéne de striction a l'origine du développement des techniques de
mesure de la variation de volume a été, a notre sens, le point de départ de travaux
plus poussés autour du comportement des thermoplastiques, avec une focalisation sur le
phénomene de cavitation dont nous reparlerons plus loin. Cependant, cela a été pour nous
I'occasion d’observer ces similitudes avec les matériaux poreux argileux, comme évoqué
précédemment. Bien entendu, cela demande une certaine expérience de ce type de milieu, et
les démonstrations sont subtiles sans étre irréprochables. Le point d’achoppement concerne,
en particulier, la possible existence d’une phase de contraction volumique en tension
uniaxiale, laquelle précede la phase plus admise de dilatation par cavitation plastique.
Souvent passée inapergue, voir négligeable d’un point de vue quantitatif (et donc pouvant
étre confondue avec des problémes de précision expérimentale), cette premiére phase qui
précede la dilatation cavitante révele cependant, a notre sens, une spécificité qui mérite
d’étre soulignée. On trouvera dans les travaux d’Adiego et al. [38] une belle analyse de
ce phénomene menée sur du PE a haute densité. Nous avons ensuite contribué a cette
démarche sur la base de deux grades de PVDF [41], [42] et [43], avec une focalisation
sur ’étude de la variation de volume en tension et tension-fluage. Les figures ci-dessous
montrent ’apparition de ces phénomeénes de contractance / dilatance respectivement sur
du HDPE et du PVDF, a différentes températures, en traction simple et en traction-fluage.

On peut constater, sur les figures précédentes, que la phase de contractance est favorisée
par une augmentation de température. Elle peut ne pas étre tres visible en tension simple,
mais se révéler de fagon non-équivoque lors de sollicitations lentes comme le fluage. Les
principales explications a ce phénomene concernent la diminution du taux de cristallinité,
mais aussi un effet de réorganisation de la phase amorphe inter-lamellaire au cours de la
traction ([45] voir la figure ci-dessus en lien avec I'indice de critallinité et 1'axe "average
Bragg distance").

Du fait des faibles valeurs de compactance mesurées, cet effet est en général négligé et n’est
pas pris en compte dans la plupart des modélisations mécaniques. Une analyse plus attentive
de la constitution microstructurale des éprouvettes de traction, révele ’existence d’un effet
cceur /peau sur certaines éprouvettes, lequel géneére une hétérogénéité des déformations
[46] et remet ainsi en cause les résultats de variation de volume obtenus a partir des
mesures en surface. Cependant, si cet argument est effectivement valable en tension simple,
les effets mesurés en tension-fluage semblent tout de méme indiquer une tendance a
la contractance difficilement imputable & un phénomeéne purement structural. En effet,
méme si le chargement dans 1’éprouvette est rendu hétérogene en raison de la différence
microstructurale cceur-peau, il est difficile d’imaginer que cet effet de contractance ne soit
pas, quelque part, intrinseque au matériau.

On trouvera une confirmation de cet effet dans I’excellent travail réalisé en 2009 par
Séverine Humbert, a 'INSA de Lyon, sur I’étude des relations structure et topologie
moléculaire et propriétés mécaniques de différents grades de PE [47]. Parmi I’ensemble des
techniques utilisées, ’auteure montre des résultats obtenus a partir d’un montage nommé
"cavitometre", lequel permet de mesurer une variation de volume a l’aide d’un capteur de
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FIGURE 4.3 — Effet de compactance/dilatance obtenu sur du HWPE en tension (a), et de
compactance en traction-fluage sur du PVDF (b).

pression différentiel extrémement précis.

Cette compactance est également associée, dans ce travail, a 'aide d’une analyse WAXS,
a un phénomene d’orientation des chaines de la phase amorphe lors de la sollicitation
de traction. Cette orientation pourrait éventuellement conduire & un phénomene de cris-
tallisation induit mais sous une forme "pseudo-cristalline" difficilement observable. Il est
également évoqué ici que le phénomene de contractance observé serait en concurrence
avec le phénomene de dilatation par cavitation. En revanche, il semble également que la
variation de volume négative soit récupérable apres décharge, ce qui serait ainsi davantage
associé a un phénomeéne physique réversible. Nous ne disposons pas d’analyse plus fine
lors des décharges, mais il fort possible que 'effet soit viscoélastique. En ce qui concerne
ce dernier point, il s’agit également d’un aspect important des couplages pouvant étre
présents dans ce type de matériaux entre élasticité, viscoléasticité et viscoplasticité. Ainsi,
différentes approches de modélisation couplant plus ou moins ces différentes rhéologies ont
fleuries ces derniéres années et feront ’'objet d’un chapitre ultérieur.

Par ailleurs, ces effets de variation de volume "exotiques", ont également été observés en
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FI1GURE 4.4 — Déformation volumique de 3 échantillons de HWPE Cr21 en fonction de la
déformation nominales et des conditions de mise en oeuvre [47].

situation de compression par 1’équipe de Masayoshi Kitagawa and Takeshi Yoneyama dans
les années 90 [48] sur des plots de différents polymeres. La technique choisie était proche
de celle utilisée en mécanique des roches, avec le développement d’une cellule permettant
d’entourer ’échantillon d’un liquide faisant office d’extensometre volumique. Ces résultats
sont peu connus de la communauté car rarement réalisés dans les laboratoires étudiant des
matériaux considérés comme intrinséquement "non-poreux".
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FI1GURE 4.5 — Contraintes et variations de volume en compression pour différents grades

de polymeres [48].

La lecture de ’article montre une réalisation trés minutieuse avec un souci d’évaluation
des artefacts expérimentaux tres développé (effet barillet, effet de température...). Malgré
toutes les précautions prises au niveau expérimental, les auteurs montrent I’apparition d’une
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FIGURE 4.6 — Partie inélastique des variations de volume en compression [48].

phase de compactance en début d’essai, suivie d’une phase de dilatance en compression
(figure |4.6).

Cet effet de dilatance en compression, au moment de l'atteinte du seuil de plasticité,
conforte ainsi 'idée d’un parallele intéressant existant entre les polymeéres semicristallins
et les sols ou les roches. Qui plus est, cet effet n’est plus observé sur des polymeres
amorphes, ce qui conforte également ’origine microstructurale du phénomeéne. En dehors de
la raison principale évoquée précédemment d’orientation des chaines de la phase amorphe,
on peut également imaginer, a partir de ces résultats, une premiere réorganisation locale
du réseau cristallin a faible déformation (précédant la fragmentation et 'orientation aux
plus grandes déformations). En effet, I'organisation sphérolitique du réseau cristallin est
susceptible d’induire un effet "treillis", pouvant induire une contractance opposée a l'effet de
dilatation élastique en traction, ou un effet de dilatance opposé & la contractance élastique
en compression.

Les figures ci-dessous montrent les résultats obtenus sur du PA11 a IFPEN avec le méme
type de machine. Ici cependant, les déformations ont été mesurées a l'aide de jauges de
déformations. Les résultats obtenus sont donc issus d’une déformation de surface et non pas
d’une vraie mesure de volume, comme dans les essais de Kiatagawa et Yoneyama. On peut
tout de méme, constater a nouveau, I’apparition d’une phase de dilatance non-négligeable
alors que le matériau est sollicité en compression. De plus, la figure montre que la
pression de confinement tend & diminuer cet effet de dilatance de fagon analogue a ce qui
est observé sur les milieux poreux naturels.

Parmi les similitudes avec les matériaux poreux frottants, nous retrouvons également une
dépendance plus ou moins marquée avec le niveau de contrainte moyenne appliquée sur le
matériau (voir figure précédente sur du PA11), ce qui constitue un argument supplémentaire.

4.1.2 Une approche thermodynamique biphasique pour le comportement
mécanique des polymeres semi-cristallins

Nous présentons, dans ce chapitre, un résumé synthétique de I'approche thermodynamique
qui a été utilisée pour écrire une forme spécifique du couplage mécanique entre ’amorphe
et le squelette cristallin. On trouvera une formulation détaillée de ce modele dans [49],
[50]. On trouvera également une extension ad hoc du modele aux grandes déformations
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F1GURE 4.8 — Contraintes et déformations volumiques mesurées sur du PA11 en compression
et en tension [49]

dans [51]. Notons, tout de méme, qu’un élément important de cette approche concerne la
possibilité de découpler 'amorphe du polymere en une phase amorphe liée ou confinée et
une phase amorphe libre. La notion d’amorphe confinée trouve son origine dans les travaux
méticuleux de Struik [52], lequel a effectué des essais de fluages spécifiques permettant de
définir une notion de transition vitreuse progressive dans les élastomeres chargés en noir de
carbone. Il a ensuite étendu cette notion aux polymeres semicristallins avec le méme type
d’arguments [53]. La signature de cette spécificité physique de I'amorphe correspond alors
a 'obtention d’une zone de transition vitreuse étalée en température. Cette hypothese a
également été vérifiée indirectement & IFPEN sur la base d’essais de perméabilité d’eau
deutérée (et d’autres molécules), en collaboration avec I'Université d’Essen en Allemagne
. On peut voir, en effet, sur la figure ci-dessous que seulement 50 % de ’amorphe est
accessible par les petites molécules d’eau deutérée, ce qui tend a prouver I'existence d’une
phase confinée a mobilité réduite.

Cette notion d’amorphe liée a depuis lors été validée par le couplage entre diverses méthodes
d’analyse [55].
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FIGURE 4.9 — Spectroscopie rhéo-optique FT-NIR du polyamide 11 (deutéré) : diagramme
accessibilité /temps1/2 a 50°C ([54]).
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FIGURE 4.10 — A gauche, modele original de Struik et a droite, coupe cubique de la
morphologie lamellaire d’un sphérolite reconstituée numériquement apres des analyses
combinées SAXS et RMN. La distribution de la phase amorphe libre (rouge) et de la phase
amorphe liée (bleue) est représentée sur une section transversale ([53] et [55]).

Cette analyse de la microstructure a ’échelle dite "mésoscopique", représentative de la
complexité de 'arrangement cristallin et de sa relation avec la phase amorphe, nous a
poussé a proposer un modele relativement simple, mais qui pourrait permettre, a priori, de
capter les éléments essentiels du comportement mécanique des PSC. 11 s’agit ici d’utiliser
I’approche théorique disponible pour des milieux poreux présentant une complexité intrin-
seque analogue, mise & part que la phase non-cristalline est occupée dans ce cas par une
phase liquide. Notons que 'on parle d’ailleurs dans ce domaine d’eau liée et d’eau libre.
L’avantage est que le saut conceptuel a déja été réalisé par Biot et Coussy. L’idée majeure
consiste a supposer que le comportement mécanique global peut-étre représenté par la
somme de deux milieux continus évoluant en forte interaction par le biais de coefficients de
couplage. Notons qu’une objection importante consiste a dire que, dans ce cas, la phase
liquide peut entrer ou sortir du milieu. Certes, mais on peut aussi affirmer que méme en
fermant le modele du point de vue du transfert de masse, les équations obtenues restent
valables et correspondent a ce qui est usuellement vu comme un cas "non-drainé". Dans
les faits, c’est ce que nous avons supposé pour les PSC, en transposant le cadre théorique
de Coussy a cet assemblage "poreux plein" de lamelles cristallines et d’amorphe. Dans
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notre cas, nous considérons un premier milieu continu constitué de cristal et d’amorphe
lié comme représentatif d’une notion de squelette solide. Un second milieu continu en
interaction avec ce squelette est alors considéré sur la base de la partie restante, c’est-a-dire
de 'amorphe libre. Cette décomposition a ’avantage de pouvoir traiter 'amorphe libre
comme un milieu a faible raideur en comparaison du squelette. Cependant, d’autres choix
pourraient étre effectués en étendant le cadre théorique initial a la juxtaposition de deux
milieux de rigidités équivalentes. Ce travail a été réalisé & 'Ecole des Ponts pour des sols
renforcés [H6]. Notons également que le choix de ce cadre nous permettait d’envisager
également l'introduction et le traitement des effets de perte ou d’apport de masse que 1’on
rencontre dans les polymeéres au contact d’environnements variés (eau, solvants, gaz,...). Ici
cependant, il a été nécessaire d’étendre le cadre théorique initial & la notion de diffusion
moléculaire. Bien que proposé également par Coussy pour les milieux naturels, nous avons
développé en parallele avec I’équipe du L3MA, puis du LMPM de 'ISAE-ENSMA de
I’Université de Poitiers et Jean-Claude Grandidier, un cadre relativement original. Cet
aspect fera 'objet du prochain chapitre.

La figure ci-dessous montre une représentation simplifiée de cette juxtaposition et de son
interprétation théorique. Nous avons également mis en paralléle une image obtenue par
AFM du milieu cristal/amorphe par Séverine Humbert [47]. Un autre point intéressant ici
est que la phase amorphe semble posséder une connectivité intrinseque (parcours en vert
dans I'image , ce qui renforce son statut de "phase".

Cr25 Isotherme

Particule du
milieu continu fluid

Fluide saturant
Amorphe libre

[—] lamelles
I amorphe lice

Particule du
milicu contimu solid

Reseau solide: 1

1 ]
1.5um 0.0 um 1.5 um

0.0 um
Image de Phase Milieu mesoscopique Milieux continus

Image de Hauteur
FIGURE 4.11 — A gauche, image obtenue par analyse AFM de la microstructure locale
d’'un HWPE et connectivité associée de la phase amorphe ([47]). A droite, représentation
théorique du cadre de ’approche biphasique.

Nous considérons donc le milieu constitué d’une phase solide et d’une phase amorphe
comparable a un liquide dont le bilan massique sur un élément de volume peut s’écrire :

Pa ($(X, t)a t) dQd = (ﬁa(X) + dﬁa(X)) d€d (4'4)

ol pg = pPa-Pq €st la concentration massique d’amorphe libre de masse volumique intrin-
séque p, dans le milieu de porosité ¢q, et dpg(X)dy représente un apport de masse
d’amorphe dans un mouvement relatif de cette phase amorphe par rapport au squelette
solide. Rappelons que cette porosité correspond a I’espace microstructural au sein du réseau
cristallin occupé par la matiere dans son état amorphe. Bien entendu, ce mouvement doit
étre considéré dans un premier temps comme virtuel, au sens du concept global d’un milieu
poreux ouvert solide, constitué par les lamelles cristallines et ’amorphe liée. Ce mouvement

53



HDR de Laurent CANGEMI - 2023

virtuel permet tout de méme de pauser les bases conceptuelles d’une interaction spécifique
entre deux milieux, laquelle reste a préciser. Notons également que nous avons pu constater,
dans certains cas de vieillissement par hydrolyse, que des éléments moléculaires issus du
polymere initial pouvaient étre récupérés dans le bain de solution. Ceci tend a démontrer que
les mouvements de masse au sein du matériau se font & une échelle moléculaire (diffusion),
a partir de l'interaction entre cette phase amorphe et le milieux extérieur. Comme déja
évoqué, ceci nécessite de mettre en place un nouveau cadre théorique, lequel sera développé
dans le chapitre suivant.

Afin de pouvoir introduire les aspects viscoplastiques, nous séparons également la concen-
tration massique d’amorphe en partie élastique et plastique. Dans le cas d’un systeme
réellement ouvert, cette partie plastique correspond & la quantité non récupérable de
fluide lors d’une déformation plastique du milieu. Nous verrons, par la suite, que cette
variation de densité non-récupérable peut aussi correspondre, dans le cas de nos polymeres,
a un processus de germination de cavités a l'intérieur de I’amorphe ou a un processus de
croissance de cavités provoqué par la déformation plastique du réseau cristallin.

Pa = ﬁg + [}5 (4'5)

Les différentes étapes classiques du cadre standard de la thermodynamique des milieux
continus, étendues au cas d'un systéme ouvert par O. Coussy ([44]), conduisent alors dans
le cas isotherme, a l'inégalité de Clausius-Duhem suivante :

vy o0 .. . . o
(0’— 8€e> D€+ (Ga_ 8ﬁg>pa+Ga-p§+0’ . Gp—;%.’yj—Ja‘gradGa ZO

(4.6)

Ou v est Iénergie libre du matériau, G, est ’enthalpie libre de la phase amorphe, J, le flux
de la phase fluide-amorphe correspondant a une variation de la concentration d’amorphe
dans un mouvement relatif par rapport au squelette cristallin, et {7;} un ensemble de
variables internes.

Notons que cette expression est obtenue par O. Coussy a partir d’une utilisation de dérivées
matérielles des expressions intégrales intervenants dans les lois de conservation. Nous
proposerons, par la suite, une approche différente qui utilise directement une extension du
principe des puissances virtuelles et conduit au méme résultat. Cette nouvelle approche
permet cependant de mieux clarifier les aspects de transferts de masse moléculaires.

A partir de cette formulation trés générique, nous nous plagons ensuite immédiatement
dans un cas fermé, pour lequel le flux initialement introduit est considéré comme nul
(Jq = 0). Ce qui correspond au fait que la phase amorphe reste confinée dans le milieu
par le biais d’une forte viscosité inhérente de molécules liens ou de molécules enchevétrées.
Bien entendu, il ne s’agit pas d’un vrai fluide, mais ’analogie reste toutefois pertinente en
raison du contraste de raideur existant entre cette phase amorphe libre et le réseau solide
cristallin plus amorphe lié.

Cependant, ce cadre initial assez général montre que, méme dans ce cas, la notion d’enthalpie
libre de la phase amorphe reste tout a fait pertinente et doit étre considérée dans les
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équations d’état. L’existence méme de cette notion de concentration massique d’amorphe
implique au travers de ’équation I’existence d’une notion d’enthalpie libre partielle,
laquelle dérive implicitement d’une dépendance de 1’énergie libre a la concentration massique
d’amorphe. Ceci conduit, alors naturellement, a considérer les lois d’état suivantes, lesquelles
respectent l'inégalité dans tout processus réversible :

9y

O€e ’

_ o
- opg

; Ay = o0 (4.7)

0v;

o G,

Un choix quadratique de I’énergie libre permet ensuite d’obtenir les équations suivantes du
comportement biphasique couplant 'amorphe et le réseau cristallin (écrites ici sous une
forme hypoélastique afin de traiter plus facilement la plasticité) :

6 =Cs: (é€—¢) —BG,, (4.8)

M B~ &) + (i — b)), (4.9)

G.=M

a p8
ou Cg est le tenseur de rigidité du squelette solide cristallin, M et B sont des parameétres de
couplage (connus comme le module et le coefficient de Biot), et ¢, est la porosité plastique.

Tous les développements réalisés jusqu’a présent, avec ce modele, considerent que la
concentration massique d’amorphe g, est invariable dans le temps, ce qui conduit a
supprimer ce terme de I’équation . Cependant, nous donnerons en guise de perspective,
une version étendue du modeéle qui permet d’intégrer des effets de germination d’un
endommagement au sein de I’amorphe, de fagon a aborder la rupture au-dela des effets de
croissance de cavités. En fait, comme nous allons le voir par la suite, cet effet de germination
a été introduit tres tot dans le modele sous une forme simplifiée.

Afin de pouvoir fermer le modele, il est nécessaire de donner une expression de la porosité
plastique, qui tout comme dans le modele de Gurson, sera liée a 1’évolution plastique
du matériau. Ici cependant, 'inégalité de Clausius-Duhem nous oblige a respecter
certaines regles qui émanent intrinsequement de I’écriture thermodynamique. Dans les
travaux précédents, nous avions fait une hypotheése simplifiée de linéarité entre la porosité
plastique et la déformation volumique plastique :

pa”
bp = 0 =B:¢ (4.10)

Cette expression permet d’introduire des effets d’anisotropie au travers du tenseur 3,
mais n’est plus correcte dés que la déformation plastique devient importante. En fait, il
est possible d’écrire une forme plus générale et plus juste, en supposant que la porosité
plastique est due a la croissance de cavités. Cet aspect du comportement plastique des
PSC a été, pour nous, 'objet de nombreuses études menées principalement au travers de
stages et de travaux réalisés dans un contexte industriel. Nous y reviendrons par la suite.
Dans ce cas, il est possible de partir de I’expression de conservation du volume dans toute
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évolution plastique d’une cavité de rayon R, comme cela est supposé dans ’approche de
Rice et Tracey :

R_ ¢
35 = m (4.11)

Ce qui permet d’aboutir a I'expression suivante reliant la déformation volumique plastique
a la porosité plastique :

¢p=1—(1— ¢p).exp(—¢,) (4.12)

ou ¢ est la porosité initiale et €, la variation de volume plastique.

En posant :

Bp = u;(fbo)exp(—%) (4.13)

a

Iinégalité (4.6)) conduit a I’expression suivant de la dissipation intrinseque du matériau,
soumis & une évolution de déformation plastique :

(o +BpGal) 1 €, >0 (4.14)

et & une notion de contrainte effective plastique :

op =0 + [B,G,1. (4.15)

Notons qu'un développement d’ordre un de Taylor de I'expression (4.12)) donne :
¢p — o = (1 — ¢0)6Z = Be,. Ce qui permet de retrouver une forme isotrope de Iexpression
(4.10) pour le cas de petites déformations volumiques plastiques.

Avec I'expression (4.13)), 'enthalpie libre de 'amorphe (4.9)) s’écrit aussi dans le cas isotrope :

Gy = —E[bég + Bpes + Bp-€p)- (4.16)
0

4.1.3 Choix d’une approche viscoplastique biphasique

Le paragraphe précédent a introduit les bases thermodynamiques permettant de traiter le
couplage physique entre la partie d’amorphe libre du matériau et sa contrepartie solide.
Cela nous a conduit a une expression spécifique de ce couplage, sous la forme d’une
décomposition additive de la contrainte totale, avec une partie agissant sur le squelette
solide et une autre partie résultant du comportement de la phase amorphe libre (voir

équations [4.8| et [4.9| ou ).

Nous abordons dans ce nouveau paragraphe le comportement viscoplastique a proprement
parlé du matériau, incluant les effets de durcissement et d’orientation moléculaire aux
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grandes déformations. Nous aborderons également plus loin les effets de cavitation plastique.
Notons cependant, que contrairement aux élastomeres, ces grandes transformations ne
concernent pas la partie élastique réversible du matériau mais bien la partie viscoplastique.
Cet aspect nous permet donc de simplifier I’écriture du modele pour les grandes transfor-
mations. Nous donnons ci-dessous les principales équations du modéle de fagon synthétique.
Nous renvoyons aux articles précités pour plus de précision.

L’aspect principal de I’approche est lié au choix d’une surface de charge de type Hujeux/Cam-
Clay, conformément au rapprochement effectué jusqu’a présent entre les polymeres semi-
cristallins et les matériaux argileux. Ce paralléle procede d’une logique naturaliste basée
sur ’observation des microstructures respectives et du comportement viscoplastique des
deux types de matériaux. Nous retrouvons ici les effets de la contrainte moyenne sur le
seuil de plasticité ainsi que les effets de variation de volume. Notons que ce modele fournit
également les bases d’une prise en compte de la cavitation plastique. Dans le cas des
argiles, la notion de dilatance plastique est mise en avant, et est liée a la notion d’indice
des vides. Nous pouvons imaginer pour les semicristallins, que le mécanisme de séparation
lamellaire décrit dans les travaux de G’Sell, par exemple, soit associé a un processus de
germination et de croissance de cavités. La séparation lamellaire est ici vue comme la cause
de la germination et est associée au processus initial de dilatance, tandis que la croissance
plastique de cavités initiales ou germinées ne fait qu’accélérer cet effet de dilatance.

En grandes transformations, nous avons ’expression suivante du tenseur de vitesse de
déformation :

D = (F.F 1), = @9 FO-1) 4 (p© P -1 pe-1) (4.17)

ou F est le gradient de déplacement.

Sous I’hypothese des petites déformations élastiques : F©) = 1+ €®), avec ]e(e)\ < 1,
I’expression précédente devient :

D ~ (F), 4+ ®? p@-1y, = p© 1 D®), (4.18)

Nous choisissons ensuite la surface de charge et les lois d’écoulement suivantes :

f =03, — ng(ps) avec g(ps) = (ps — ¢s) (1 — bsln {MD (), (4.19)
DO — 717¢( £)A(op), ot 6(f) = sinh (kf) , (4.20)

_ 3 dev(oyp) | as B oy
Aop) = 507(1” + <u . _qCS) 1, (4.21)

auxquelles s’ajoutent les lois constitutives biphasiques :
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Jyo = a5 —BpYG, tel que (Uvs) =C;: {D - D(p)} (4.22)
. M (o) . .
Go=— s B:DY+BEQ+5,DY+ 540 (4.23)
0

ou,

v .
(*) est la dérivée de Jaumann, x) = [/ (F(p).F(p)_l) s.dt est la déformation plastique

cumulée (avec XE)Z;)I = trace(x®)) , E(®) la partie élastique du tenseur de déformation
logarithmique E et .J, ~ detF. Dans (4.19), o¢, = Ja(0y) et ps = Ji(op).

Nous avons également introduit dans les expressions précédentes, les parametres viscoplas-
tiques suivants :

1, un coefficient de dépendance a la contrainte moyenne, ¢, un parametre de cohésion en
traction triaxiale (ou contrainte moyenne critique de traction), bs un parametre d’ouverture
ou de fermeture de la surface de charge compris entre 0 et 1, n et ks deux parametres de
viscosité.

Le modele est enfin complété par les fonction d’écrouissage du matériau permettant
d’introduire des effets de durcissement ou d’adoucissement de la contrainte en fonction des
déformations plastiques. La formulation biphasique prend ici tout son sens au travers du
tenseur de Biot B, lequel permet d’introduire un durcissement naturel aux trés grandes
déformations plastiques, durcissement résultant de ’orientation moléculaire dans la direction
d’étirement. La nature tensorielle de ce parametre, associée a une fonction entropique et
a une fonction d’écrouissage microstructurale, permet d’exprimer ce durcissement di a
I’élongation des chaines macromoléculaires de fagon cohérente en trois dimensions.

Nous introduisons, tout d’abord, une fonction d’écrouissage déviatorique isotrope afin de
reproduire le passage progressif du domaine élastique vers le plateau de plasticité aux
petites et moyennes déformations plastiques, au travers de la fonction 7 :

®)y — Xilp)
r(x'¥) = o) (4.24)
a+ X4

ou a est un parametre d’écrouissage isotrope et Xglp ) est la partie déviatorique du tenseur

des déformations plastiques cumulées.

Enfin, est ajouté un écrouissage microstructural phénoménologique au travers de la fonction
pc(x(p)) et d’une évolution du tenseur de couplage entre ’amorphe et le réseau solide :

pe(x?) = pPexp(Bsx")).exp(Bs B : x') (4.25)
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tanh{y\?. "
B = Z bij(e; ® ej) ot by = by + <L_1 (W)) pour i = j et bj; = 0 pour 7 # j.
i,j=1,3

(4.26)

Dans I’équation , la premiere exponentielle en déformation volumique plastique
cumulée introduit un effet d’adoucissement de la contrainte lorsque la matériau se dilate
plastiquement, par exemple, sous U'effet de la cavitation. La seconde exponentielle traduit
quant a elle le durcissement entropique dii a I’élongation et a ’orientation des chalnes en lien
avec 1’évolution du tenseur de couplage B. Afin de traduire cette évolution entropique, nous
utilisons la fonction inverse de Langevin L~!(x), utilisée également pour décrire les effets
de D'élasticité entropique dans les élastomeres. Notons enfin que cet effet de texturation se
retrouve également directement dans les équations de couplage entre 'amorphe libre et le
squelette solide au travers des équations et et du tenseur B.

Mise en oeuvre numérique

Le modeéle peut étre mis en ceuvre relativement facilement, dans n’importe quel code
de calcul industriel, au travers de routines utilisateurs. A IFPEN, le code commercial
ABAQUS est utilisé. Le modele a été développé initialement sur la base d’'une méthode de
Runge-Kutta d’ordre 2, mais ce schéma présentait certaines instabilités et difficultés de
convergence. Lors du travail postdoctoral d’Hemin Abdul-Hameed, différentes méthodes ont
été testées et nous avons pu montrer qu'une approche de Runge-Kutta d’ordre 4 permettait
d’avoir un bon compromis entre robustesse, rapidité de convergence et précision [58].

La figure montre la précision du schéma de Runge-Kutta d’ordre 4, comparé a une
méthode d’ordre 2 et a une méthode hybride combinant un schéma de Runge-Kutta d’ordre
2 a un schéma d’Euler explicite. Ces résultats ont été obtenus sur la base d’un essai de
fluage structural (figure , suite a une premiere étape d’identification des parametres du
modele sur des essais de traction simple. La figure ci-dessous montre la précision obtenue
en fonction de ’écart a la hauteur de fluage entre les simulations (et schémas associés) et
le résultat expérimental.
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FIGURE 4.12 — Ecart entre résultat expérimental et résultat de la simulation, pour différents
schémas d’intégration, sous test de fluage. a) A une température de 40 °C. b) A température

90 °C [58.
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FIGURE 4.13 — Mode¢le axisymétrique pour la simulation de fluage. a) Dimensions et
conditions aux limites du modéle. b) Evolution typique d’un matériau de type polyéthyléne
sous fluage selon le modele élasto-viscoplastique biphasique. Le point rouge correspond au
niveau de fluage maximal enregistré lors des expériences [58].

Nous avons également comparé les performances du schéma adopté a des méthodes d’intégra-
tion implicite, comme la méthode d’Euler implicite [59], la méthode de Kuntzmann-Butcher
[60] ou le schéma SDIRK (Singly Diagonally Implicit Runge-Kutta).
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FIGURE 4.14 — a) Ecart entre résultat expérimental et résultat de la simulation, pour
différents schémas d’intégration, y compris avec des schémas implicites sous test de fluage.
b) Temps CPU (avec différents nombre de sous-itérations d’intégration J) [58].

La figure précédente confirme que la méthode de Rung-Kutta d’ordre 4 constitue un bon
compromis entre vitesse de calcul et précision.
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4.1.4 Différents éléments de validation de approche
Validations sur éprouvettes homogénes

Une premiere validation de ce modele aux grandes déformations plastiques est disponible
dans [51]. Nous donnons, ci-dessous, les réponses du modele pour du HDPE suivant différents
modes de sollicitations ; réponses conformes a ce qui est observé expérimentalement, par
exemple, dans [57].
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FIGURE 4.15 — Réponse du modeéles aux grandes déformations plastiques pour différents
modes de sollicitation ((a) et (b)) [51] et résultats expérimentaux en traction et cisaillement
d’apres [57].

On peut voir sur la figure précédente que le modele reproduit bien I’absence de durcissement
en cisaillement simple, ainsi qu'un maximum de durcissement en compression plane. Sur la
figure b), il est également possible d’observer Deffet de 1’écrouissage isotrope aux petites
et moyennes déformations jusqu’a environ 50%. Notons que 'atteinte de ce plateau de
plasticité aux environs de 50% est associé usuellement & un effet de striction, du moins
pour les sollicitations en traction simple. Cet effet n’est pas présent ici en raison d’une
représentation des résultats en contrainte vraie et d’une simulation sur un point de Gauss.
Nous verrons, par la suite, que le modele permet également de reproduire fidélement la
striction sur la base d’une simulation compléte d’une éprouvette de traction. Ce résultat,
issu de la these de Sofiane Maiza, est & notre connaissance assez unique et fait 'objet d’une
communication a ’heure actuelle.
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Les figures (4.16]) et (4.17) donnent 1’évolution des composantes du tenseur de couplage B
pour les différentes sollicitations ainsi que ’évolution de la surface de charge sur 'effet de
la fonction d’écrouissage P..

a b
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FIGURE 4.16 — Evolution d’aprés le modéle biphasique de l'intensité des interactions entre
la phase solide et la phase amorphe libre, b;;, en traction uniaxiale (a), en compression
uniaxiale (b), en cisaillement simple (c), en compression plane (d). L’indice 1 correspond a
la direction de 'axe de chargement pour (a), (b) et (d) [51].

Nous pouvons observer sur la figure (4.17)) que la surface de charge a tendance & s’ouvrir au
fur et & mesure que ’étirement macromoléculaire opére suivant la direction de sollicitation
principale, au travers d’une augmentation des valeurs des composantes de couplage associées.
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FIGURE 4.17 — Evolution caractéristique de la surface de charge de la phase solide dans le
plan (contrainte moyenne, Mises) : illustration pour un grade de HDPE [51].

Cette prise en compte du couplage entre amorphe et réseau cristallin permet, en outre, de
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reproduire le comportement de matériaux polymeres préalablement étirés en température
a ’aide d’une technique spécifique. Le matériau obtenu est de type fibrillaire, avec une
organisation du réseau cristallin et de ’amorphe sous forme de fibrilles orientées selon la

direction de traction (4.18)) .

Drawing
direction

i he order of

~ about 20 ym

Structural Transverse
elements tie-chains

Free amorphous phase

Oriented amorphous
phase } Solid
Y Chain-extended crystal J Phase

0O Void

FIGURE 4.18 — Proposition d’'un REV a I’échelle mésoscopique pour les PSC fortement
orientés en tension uniaxiale : d’apres les travaux d’Elyashevich et al. (1999) [61].

Cela se traduit simplement, dans le modeéle, par un choix approprié des composantes du
tenseur de couplage B :

B = Z bij(ei ® ej), b1 =1, bij ~ 0 pour 7, j 7& 1 (427)
ij=1,3

Le choix précédent traduit le fait que 'effet de structuration initiale diminue fortement les
interactions latérales entre ’amorphe et le cristal dans les direction 2 et 3.

La figure (4.19)) donne une comparaison des prédictions du modeéle en tension uniaxiale sur
ce type de matériau orienté.

Le modele a ensuite été validé sur différents grades de polymeres. Nous pouvons remarquer
sur la figure , sa capacité a reproduire les réponses en contrainte a différentes vitesses
de sollicitation, ainsi que la variation de volume qui présente sur ce grade un léger effet de
compactance volumique.

Le modele permet également de reproduire des effets de vitesse relativement différents en
fonction des grades étudiés. Par exemple, nous pouvons voir sur la figure les résultats
obtenus sur du PA11 et du PVDF, avec la capacité de reproduire un effet de convergence
de la contrainte vers un seuil unique, insensible a la vitesse de sollicitation pour le cas
du PA11. Cet effet est rendu possible grace a la notion de contractance-dilatance et a
I’atteinte d’un état critique plus ou moins rapidement, en fonction des parametres choisis
pour décrire la variation de volume et la surface de charge.

Nous pouvons observer ci-dessous que le modeéle est également capable de reproduire la
contractance mesurée sur du PA1l, suivie d’'un état critique correspondant a ’atteinte du
début d’un plateau de plasticité apres le premier seuil, vers 20 %.
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FIGURE 4.19 — Superposition des essais de traction monotone dans le sens de I'étirage a
différentes vitesses de déformation sur les prédictions du modele biphasique correspondant.
(a et b) Courbes de contrainte réelle vs déformation réelle [62].
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FIGURE 4.20 — Validation de ’approche biphasique sur un grade HDPE de SOLVAY.
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FIGURE 4.21 — Résultats sur du PA11 et du PVDF en traction simple pour des vitesses de
sollicitation comprises entre 10~% et 1072,

Inversement, les effets de dilatance plastique observés sur du PVDF sont également bien re-
produits, a la fois pour des sollicitations en traction a différentes vitesses et des sollicitations
en traction-fluage a différents niveaux de contraintes (figure [4.23)).
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FIGURE 4.22 — Reproduction de la contractance plastique mesurée sur du PA11 par une
technique d’interférométrie laser &8 TENSMA de Poitiers par Jean-Louis Gacougnolle.
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FIGURE 4.23 — Variations volumiques obtenues sur du PVDF pour des vitesses de sol-
licitation comprises entre 10™% et 1072 et en situation de fluage & différents niveaux de
contrainte.

Validation en température

Du point de vue des équations constitutives de viscoplasticité, le modele biphasique est
en réalité tres proche de la notion "d’overtress" introduite initialement par Krempl pour
les métaux, puis par le méme auteur pour les polymeres [63]. Ce dernier postule, en effet,
I’existence d’une contrainte d’équilibre et suppose que la vitesse d’écoulement viscoplastique
est proportionnelle & I’écart entre la contrainte instantanée et cette contrainte d’équilibre.
Cette différence de contrainte est appelée Overstress. Ce modele de Krempl, dit "VBO",
est souvent repris comme exemple dans la littérature. La forme générique du modele peut
s’écrire de la facon suivante :

D@:FP”;m};:;. (4.28)

Ici, la fonction g représente cette contrainte d’équilibre, laquelle doit étre dépassée pour
provoquer un écoulement plastique. Cette contrainte d’équilibre est donc assimilable a la
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notion de seuil de plasticité défini par la définition d’une surface de charge f. Les différents
développement du modele VBO portent le plus souvent sur I’écriture de cette fonction
d’équilibre g, laquelle peut dépendre de différents facteurs (contrainte d’écrouissage ciné-
matique, fonction d’Overtress,...). La fonction F est définie comme une fonction croissante
et D représente un parametre visqueux nommé "Drag Stress", dont la valeur définit la
résistance & ’écoulement en modulant le niveau de vitesse viscoplastique.

Dans notre approche, nous pouvons assimiler cette fonction d’équilibre au seuil de plasticité
de la surface de charge (4.19). Nous pouvons écrire dans notre cas :

o—g=f=0l—ngps) (4.29)
Soit,
g = Ng<ps> = :u(ps - Cs) (1 — bsln [M]> 'T(X(p)) (4'30)

Nous avons ensuite ’équivalence suivante :

F [b;gq = 717sinh (i) , avec D =ks. (4.31)

Notons que cette approche de Krempl est en fait comparable aux travaux plus anciens de
Perzyna [64].

Afin d’aborder les effets de température, différents auteurs se référent au modele d’Eyring
[65], lequel est basé sur une notion de barriére énergétique a passer pour déclencher certains
mouvements moléculaires. Ce travail original d’Eyring, pour décrire la viscosité non-
Newtonienne de certains fluides, a été largement utilisé et entendu dans la littérature pour
modéliser les effets visqueux des polymeres ainsi que les dépendances en température. On
trouvera dans [66] une syntheése de ces différents travaux. Une des principales modifications
a consisté a introduire une notion de contrainte effective dans I’équation d’Eyring, en
remplacant la contrainte de plasticité o, par o* = oy — 0;, ou 0; correspond a une
contrainte interne :

D(p) — éo.exp <_I€A1{—I) .sinh" <W> ) (432)

V et AH étant respectivement un volume et une énergie d’activation.

L’expression précédente justifie sur un plan physique 'utilisation d’un sinus hyperbolique
dans la fonction F du modele de Krempl, choix que nous avons également réalisé. L’appari-
tion d’un exposant "n" correspond a l’existence de n mécanismes de transition au niveau des
mouvements coopératifs des segments de chaine. Dans certains cas, nous avons également

utilisé cette forme afin de mieux modéliser les effets de relaxation.

Nous voyons donc, que I'ensemble des ces travaux : Krempl, Perzyna et Eyring, convergent
vers une forme identique de l'expression de I’écoulement viscoplastique, a laquelle s’ajoute
le concept de contrainte interne, souvent utilisé pour décrire le durcissement moléculaire
aux grandes déformations [67].
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Notre approche biphasique a été construite suivant cette ligne de pensée, en approfondissant
toutefois la notion de contrainte interne, laquelle dépend ici de plusieurs variables : contrainte
moyenne pg, cohésion cg, déformation plastique cumulée X(p) , écrouissage microstructurel
pc(x(p)) et évolution du couplage amorphe-cristal aux grandes déformations B :

s — Cs
7 =9 = ng(p) = ulp, — c2) (1= buln | =] ) oy ) (433)
pe(xP))
avec,
pe(x®) = pPexp(Box ")) .exp(B.B : x) (4.34)
et,

tanh{x?. "
B = Z bij(e; ® ej) ot by = by + <L_1 <§£XU>+>> pour i = j et b;; = 0 pour i # j.
i,j=1,3
(4.35)

En combinant les équations (4.19)), (4.20) et (4.33)), on obtient ’écriture suivante du modele
en température :

1 5 — O
D® — = sinh" <W> A(oy), (4.36)
n ks
avec :
% = €p.exp (}A—TH)
ks = str (4.37)

o1 = s ) (1 bl [2555]) )

Il a été possible de montrer, sur un grade de PVDF, qu’il existe une énergie d’activation
unique permettant de décrire la dépendance des parametres élastiques et ceux de la surface
de charge avec la température sous la forme d’une loi d’Arhénius. Cette dépendance doit
toutefois tenir compte de la transition haute du PVDF entre 45 °C et 80 °C, pour laquelle
une évolution importante des parametre apparait (figure .

Cette énergie d’activation AH a été évaluée a 10 KJ. La volume d’activation présent
dans ks a été évalué quant a lui a 1600 A®. Une valeur expérimentale de 1770 &® aété
obtenue par Sylvie Castagnet [68] sur le méme grade. Notons que ce volume d’activation
agit principalement sur la dépendance en vitesse de chargement en traction simple et sur
le début de la courbe de relaxation a déformation imposée constante.

Nous donnons ci-dessous un ensemble de résultats permettant de valider le modele pour du
PVDF sur des éprouvettes standards, en traction simple et en relaxation.
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FIGURE 4.24 — Variation des parametres de la surface de charge avec la température
suivant une loi d’Arhénius, avec saut au moment de la transition haute. AH = 10 KJ.
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FIGURE 4.25 — Validation du modele en température sur du PVDEF en traction simple.

Nous pouvons également remarquer sur la figure (4.25) que ’évolution de la variation de
volume est également reproduite sans "artifices" supplémentaires, avec un effet de dilatance
croissant vers les basses températures.

Par ailleurs, 'approche a pu étre validée sur des essais de fluage structuraux en température
comparables a celui de la figure (4.13]), voir figure ci-dessous.

Validation sur un essai de gonflement biaxial

Des essais de gonflement biaxiaux réalisés au LRCCP nous ont également permis de
valider 'approche en situation de traction non-homogene pour du PVDF. L’essai consiste
a appliquer une pression sous une membrane de polymere coincée dans un dispositif de
mords circulaires (figure . La déflexion en fonction de la pression est mesurée.

Cet essai a été modélisé par Nadege Brusselle & IFPEN [69] et a été comparé aux prédictions
du modele (figure [4.29).

Nous pouvons constater ici une tres bonne capacité du modele a reproduire cet essai
d’étirement biaxial, lequel confirme dans une certaine mesure la pertinence de couplage
biphasique en situation multiaxiale.
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FIGURE 4.27 — Validation du modele en température sur du PVDF en fluage structural.
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FIGURE 4.28 — Essais de gonflement biaxial du LRCCP et modélisation numérique associée

[69].

Eprouvette 4

40 4 - 40

Rupture |
Deflexion mesurée pendant lessal .-'}‘;J .
35 4 ==—==VIEcoPOL : Bnde = noeuds blogués {configuration 1) J -'I 35
VIScoPOL - Bride = surfaces rigides (configuration 2) | | |
30 4 a  Pression mposéa lors de fessal ll"'.,' 30 -
3 3
: 25 25 g-
° z
20 20 3
: 3
E 15 15 8
H :
2 10 10 =
5 5
aatt®
AAsAALAALA RS
04 . . r : : o
0 10 20 30 40 50 60

Temps [s)

FIGURE 4.29 — Essais de gonflement biaxial du LRCCP. Comparaison prédiction numérique
et hauteur de déflexion expérimentale [69].

4.2 Endommagement des polymeres en situation de couplage
multiphysiques

4.2.1 Etude de la cavitation plastique

Ce chapitre propose de faire une synthese des travaux réalisés a IFPEN depuis les années
2000 sous 'initiative de Gilles Perrin, en partenariat avec Roland Piques de 1'Ecole des
Mines de Paris. Nous pensons qu’il n’est pas abusif de dire que ces travaux (au demeu-
rant non publiés) ont été a l'origine d’une grande partie de la tres belle ligne d’études
menées par la suite au Centre des Matériaux de 'Ecole des Mines, notamment par Lucien
Laiarinandrasana (exemple [72], [73], [74]). Nous avons eu la chance, au contact des ces
personnalités tres inspirantes, de pouvoir participer a cette effervescence intellectuelle et
a cette aventure scientifique. Lorsque nous avons commencé ’étude du comportement
plastique des polymeres, et plus particulierement du PVDEF, il était presque déja admis que
la déformation plastique s’accompagne d’'un phénomene de cavitation. Ceci était suggéré,
d’une part par la mesure de la déformation volumique (voir figure et d’autre part par
I’apparition d’'un phénomene de blanchiment des éprouvettes au cours des essais de traction.
Par ailleurs, les travaux de Sylvie Castagnet utilisant des techniques d’analyses indirectes
combinées comme le SAXS et le WAXS ou la DMA tendaient & confirmer les faits [70].
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Notons un aspect treés intéressant du travail de Sylvie Castagnet qui montre I'importance
de la mobilité de la phase amorphe dans le phénomene d’endommagement-cavitation des
polymeres semicristallins [71].

Au début des années 2000, il n’y avait pas encore de preuve directe de 'existence de ce
phénomene, et les techniques de microtomographie n’étaient pas encore utilisées. Elles le
furent a peu pres conjointement a I’Ecole des Mines et a IFPEN par Nadege Brusselle dans

les années 2010 [75], [76].

Les premiers travaux initiés en 2000 ont été poursuivis pendant trois années sous la forme
des stages de fin d’étude de Dorothée Nérot, Anne Vanara et Fahmi Bédoui. L’idée de départ
était de mettre en évidence le phénomene de cavitation a 1’aide d’essais de cryofracturation
et d’observations au MEB.

Lors du stage de Dorothée Nérot, des essais sur éprouvettes plates ont été réalisés a plusieurs
niveaux de pré-déformation. Ce protocole nous a permis de suivre 1’évolution de la porosité
en fonction de la déformation plastique. La figure montre le type de faciés obtenus sur
du PVDF, avec 'apparition de trois zones distinctes liées a la propagation de la fissuration :
une zone ductile, une zone de transition ductile-fragile et une zone fragile au centre de
I’échantillon. Notons que ces ruptures ont été obtenues a -150 °C par le biais de différents
techniques (Charpy, traction sous Instrén ou rupture manuelle au marteau), ce qui montre
bien que 'amorcage de la fissuration dans ce type de sollicitation est le plus souvent ductile
pour ce matériau.

Nous pouvons déja voir, au niveau de la zone C fragile, la présence de cavités dont la taille
maximale est voisine de 1 micron. Cette zone, de par sa nature fragile, n’est pas soumise a
une élongation plastique. Elle permet donc de donner une estimation de la porosité initiale.

Notons, avant de passer & I’estimation de la porosité, la présence de crateres d’une taille
de 50 & 100 microns dans la zone B de transition ductile-fragile. Ces crateres font penser
a des structures sphérolitiques qui auraient été étirées lors du passage de la fissure. Une
observation attentive des bords de ces cratéres montre 'existence d’une forme de crazing-
fibrillation au centre de grosses cavités. Ceci indique que le phénomeéne de rupture de ce
type de matériaux se construit sans doute a plusieurs échelles, selon des mécanismes de
cavitation variés associés a des effets d’orientation fibrillaires.

FIGURE 4.30 — Zone de transition et "cratéres" obtenus sur du PVDF sur éprouvettes de
traction simple a -150 °C, lors du stage de Dorothée Nérot.

Le travail a ensuite consisté a déterminer le nombre de cavités, ainsi que leur forme
et leur taille a I'aide du logiciel "Smile view" de fagon semi-automatisée. Il s’agit ici des ca-
vités les plus apparentes et présentes au centre de la zone en étoile, coeur de la propagation
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FIGURE 4.31 — Faciés de rupture obtenus sur du PVDF & -150 °C par Dorothée Nérot.

fragile de la fissure .

On peut cependant observer sur certains clichés qu’il existe un tres grand nombre de petites
cavités a une échelle nanoscopique, notamment sur des échantillons tiltés par rapport au
faisceau électronique (figure . Ce résultat peut-étre aussi parfois obtenu, mais plus
difficilement, pour des observations de face (figure .

Il est fort probable que cette nanocavitation ait lieu au sein de I’amorphe du matériau,
tandis que les plus grosses cavités entre 0,3 et 1 micron correspondent & une croissance d’un
milieu constitué a la fois de lamelles cristallines et de phase amorphe. Cette observation
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FIGURE 4.32 — Observation et comptage des cavités existantes au centre de la zone

d’amorcage fragile par Dorothée Nérot.
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FIGURE 4.33 — Observation au MEB de cavités et de nanocavités pour du PVDF sur
clichés tiltés.

nous a conduit, plus tard, a ajouter au modele précédent un mécanisme de germination de
cavités.

Cette tendance a été d’ores et déja observée au sein du stage de Dorothée Nérot, pour des
cavités ne descendant pas au dessous de 0,1 micron.

En effet, il a été possible de déterminer une "fréquence" de cavités, correspondant a un
nombre de cavités de taille donnée par photo et normalisé par la surface du cliché, ainsi
qu’une porosité :

Fréquence des cavités/mm? = (Fréquence des cavités/photo)/(Sur face de la photo (mm?)),
Porosité (%) = (Sur face de vide/photo (um?))/(Sur face de la photo (um?)).
Avec,

Sur face de vide (um?) =3 7O(Diametre de la cavité /2)?).

pour toutes les cavités (

Les résultats sont ensuite moyennés sur I’ensemble des clichés associés a un échantillon.

Ce travail a été ensuite reconduit successivement dans les stage d’Anne Vanara et de Fahmi
Bédoui, en ajoutant des essais réalisés sur des éprouvettes axisymétriques de type AE
avec différents rayons "d’entaille". Ceci a permis d’évaluer I'effet de la triaxialité sur le
phénomene de cavitation, étant donné que le taux de triaxialité au centre de I’éprouvette
augmente lors d’'une diminution du rayon d’entaille.
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FIGURE 4.34 — Observation au MEB de cavités et de nanocavités sur du PVDF sur cliché
droit.
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FiGUurE 4.35 — Cryofractographies obtenues sur des éprouvettes AE de type "Notch
spécimen" par Anne Vanara en 2002, lors de son stage de fin d’étude a IFPEN.

Sur des éprouvettes plates, les figures suivantes montrent que la porosité croit avec la
pré-déformation. Une analyse de la fréquence des cavités montre, cependant, que cette
croissance concerne principalement les cavités dont la taille est comprise entre 0,3 et 1
micron, tandis que le nombre de cavités dont la taille est inférieure a 0,3 micron reste
constant. Ceci tendrait a confirmer I’existence d’un mécanisme de germination a une échelle
nanoscopique, lequel viendrait alimenter de facon constante la quantité de petites cavités
inférieures & 0,3 micron. On assisterait, ensuite, & un mécanisme de croissance de cavités
de 0,3 & un peu plus d’un micron.

Lors de son stage de 2003, Fahmi Bédoui a ensuite complété cette analyse en réalisant
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Porosité selon la taille (diameétre des cavités) et la prédéformation
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FIGURE 4.36 — Porosité en fonction de la pré-déformation obtenue sur éprouvettes plates
par Anne Vanara en 2002, lors de son stage de fin d’étude a IFPEN.
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FIGURE 4.37 — Famille et nombre de cavités suivant leur taille obtenues sur éprouvettes
plates par Anne Vanara en 2002, lors de son stage de fin d’étude a IFPEN.
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plus d’essais sur éprouvettes AE afin de mieux saisir l'effet de la triaxialité. En effet, il est
possible d’estimer la variation du logarithme de la porosité f en fonction de la triaxialité
T et du niveau de pré-déformation calculé par éléments finis au centre de ’éprouvette.
Un dépouillement suivant ’analyse de Rice et Tracey est ensuite réalisé et comparé aux
estimations directes de la variation de porosité obtenue expérimentalement (figure .

4,5 -

= Historique
4 R

+ Expérimentale
3,5
3 Finale

e}

25 =S o Vispol

deltalLn(f)

2 / —Expon. (Historique)
1,5 = s
/ / — Poly.
1 / (Expérimentale)
05 Expon. (Finale)
0 Linéaire (Vispol)

0 0,5 1 1,5 2
Triaxialité

FIGURE 4.38 — Variation du Log de la porosité en fonction de la triaxialité obtenue par
Fahmi Bédoui en 2003, lors de son stage de fin d’étude a IFPEN.

En effet, sur la base du travail de Perrin et Leblon [77], le modeéle de Rice et tracey donne
apres intégration dans le temps sur le chemin de chargement :

T
In(f) =3%1,47 %0, 283/ eXp(%T).deeq, (4.38)
0

expression qui peut-étre approchée par un cumul des déformations sur plusieurs incréments
de calcul, lors d’une simulation par éléments finis des essais :

Aln(f) =3%1,47%0,283) exp(gﬂ.Aefq). (4.39)

€;)

La figure montre que 'estimation brute de Rice et Tracey est mise en défaut et que
la dépendance n’est pas exponentielle, mais plutot linéaire. Méme si les estimations ont
été réalisées a partir de calculs utilisant le modele biphasique viscoplastique développé a
IFPEN, la comparaison expérimentale et théorique est faite, tout de méme, sur une base
identique de modélisation.
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Sur la méme figure, nous avons également dépouillé les prédictions de cavitation données
par ce méme modele (nommé Vispol), en calculant la porosité a partir de la vitesse de
déformation volumique viscoplastique donnée par les équations (4.20) et (4.21]) :

1 f\ « (op4
D(p) — Zginh () s ( _ €q ) 4.4
vol nSlIl k;s 3 K ’ ( O)

Ds — Cs

et par l'expression (4.12)) liant la déformation volumique plastique & la porosité :

f=dp=1—(1- fo).exp(—ep). (4.41)

Nous pouvons voir que la dépendance dans la formule (4.40)) est en inverse du facteur de

triaxialité usuel : T = g—’"
eq

Il semble que cette formulation soit plus adaptée pour prédire I’évolution de la porosité, du
moins dans le cas de I’étude de ce grade de polymeére semi-cristallin.

En ce qui concerne la germination, ’analyse et les observations précédentes tendent donc a
supposer l'existence d’une germination a tres petite échelle (nano) et d’un processus de
croissance plastique & une échelle plus grande (micrométrique). Sylvie Castagnet a pu,
en parallele, et a la méme époque, confirmer cette intuition. Elle montre également que
le mécanisme de cavitation peut étre amplifié ou déclenché lors d’un recuit du matériau
[71]. Elle propose ainsi un premier schéma de cavitation & 1’échelle nanométrique basé
sur la "mobilité" de 'amorphe, ou du moins, sur le niveau de contrainte hydrostatique
local vu par 'amorphe entre les lamelles cristalline. Un second mécanisme est également
identifié a ’échelle micrométrique, avec une croissance de cavités supposée se dérouler
préférentiellement aux frontiéres entre les sphérolites.

Ce schéma est tout a fait en phase avec notre approche biphasique, a partir de laquelle
nous proposons le critére de cavitation suivant en énergie volumique élastique :

1 e
1 (0) e > W, (4.42)

ol Wy, est une énergie de cavitation a dépasser.
L’expression précédente peut aussi s’écrire en pression admissible dans ’amorphe :

pPWin o Ji(os)
9 tr(B)/3  tr(B)/3

vol*

Pa:paGaZ

(4.43)

L’énergie de cavitation W,, est analogue a une énergie de cohésion de I’amorphe a I’échelle
moléculaire. La valeur retenue pour le grade de PVDF étudié ici vaut 70,6 J Kg=!. A
titre de comparaison, une valeur de 115 J Kg=! avait été déduite de 'optimisation des
parametres pour un grade de HDPE. En considérant une masse moléculaire en poids de
200 000 g mol !, cette valeur correspond & 23 KJ mol~!. Nous pouvons voir que le schéma
proposé par Sylvie Castagnet pourrait correspondre a une modulation des parametres du
critere précédent, par exemple, au travers des valeurs initiales du tenseur de couplage B.
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FIGURE 4.39 — Schéma mécanistique de cavitation a I’échelle interlamellaire dans la phase
amorphe selon Sylvie Castagnet [71].

En effet, une diminution de ces valeurs entrainerait une augmentation de la contrainte
critique et donc une plus grande difficulté a cavité. Cette diminution correspondrait, par
ailleurs, a une atténuation des contraintes de couplage entre ’amorphe et le cristal, ce qui
est interprété dans [71] par une plus grande mobilité de "amorphe.

Lors de l’atteinte du critere, on peut considérer qu’'un mécanisme de germination se
déclenche, laissant apparaitre de petites cavités dans la phase amorphe. Cette cavitation
se manifeste alors par une diminution du module de compressibilité M de I’équation de

couplage [4.23]

Ce travail préliminaire sur la cavitation a ensuite été étendu par Nadege Brusselle et
Elisabeth Rosenberg a IFPEN, a l’aide de la technique de micro-tomographie. Ces travaux
ont été réalisés en 2009-2013 & I’aide d’un appareil disponible a IFPEN et également au
Synchrotron de 'ESRF [76], [75]. Cette approche analytique a permis de mieux appréhender
I’évolution de la cavitation au cours des sollicitations sur éprouvettes cylindriques entaillées
et d’évaluer les prédictions du modele.

Des exemples de résultat sur du PVDF sont donnés sur les deux figures suivantes.
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FI1GURE 4.40 — Microtomographie sur des éprouvettes AE de PVDF a deux niveaux de
traction [75].
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FIGURE 4.41 — Microtomographie sur des éprouvettes AE de PVDF. Evolution lors de

I’essai de traction de la porosité moyenne sur les coupes axiales de I’éprouvette en fonction
de la position axiale [75].
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Un premier résultat de comparaison est donné sur la figure (4.42) pour un petit rayon
d’entaille de 0,5 mm. Malgré un petit décalage sur les bords de I’éprouvette, on peut
constater une tres bonne adéquation entre la simulation et ’analyse microtomographique.

Résultats de microtomographie Simulation EF

u
Zoom
0 L5
Taux de porosité 3
0 02 04 06 08

POEODOUoo00
QO =NWWaELIVN
A QUOOINGO WY

+ Profil de porosité de RD5-2

Microtomographie juste avant la décharge

(Rapport 61417 [6]) —e— Moyenne sur la section centrale :

résultat modélisation a 6315 s

FIGURE 4.42 — Microtomographie sur des éprouvettes AE de PVDF et simulation. Carto-
graphie du taux de porosité dans I’éprouvette juste avant la décharge et comparaison du
profil de porosité obtenu par analyse des données microtomographiques (en noir) avec le
profil de porosité déduit de la réponse du modele (en rouge). Chaque point correspond a la
moyenne du taux de porosité sur la section transverse de 1’éprouvette a la cote z [78)].

La figure montre ensuite les résultats d’une simulation numérique des essais de
traction sur une éprouvette cylindrique AE de rayon d’entaille de 2,5 mm. Nous pouvons
voir que le modele est capable de reproduire a la fois la répartition de la porosité sur la
section, les courbes force/déplacement ainsi que la variation de volume de ’échantillon.

Nous finirons ce chapitre par une comparaison entre une approche de type Gurson, déve-
loppée par Mélanie Lafarge a I'Ecole des Mines [79] et la présente approche biphasique
sur une géométrie d’éprouvette, présentant un taux de triaxialité pas trop important et
permettant d’obtenir de fortes élongations. Les simulations ont été réalisées simultanément
a IFPEN et les résultats sont montrés sur la figure (4.44]). Nous pouvons constater que le
modele de Gurson a tendance a développer une porosité au centre et au bas de I’éprouvette
tout au long du processus de déformation, tandis que 'approche biphasique produit un
résultat surprenant mais confirmé par les observations de microtomographie. En effet, dans
le modele biphasique, la porosité est transportée le long de I'axe de symétrie vers le haut
de I'épaulement géométrique. Cet effet de transport traduit, en fait, une évolution des
contraintes internes le long de 1’axe au cours du processus de déformation, évolution pilotée
en grande partie par le couplage entre la phase amorphe et la partie cristalline. En effet,
la figure montre I’évolution de 'intensité de couplage entre les deux phases dans
la direction d’étirement, traduite par la composante correspondante du tenseur B. Nous
pouvons constater que ce couplage s’intensifie en fond d’entaille au bord de 1’échantillon.
Cet effet engendre a son tour un déplacement de la triaxialité au cours de I’étirement,
lequel produit a son tour une évolution de la porosité vers la zone supérieure d’épaulement
de I'éprouvette.
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FIGURE 4.43 — Comparaison modele/expérience pour une éprouvette AE de PVDF de
rayon d’entaille de 2,5 mm. a) comparaison force/déplacement et variation de volume. b)
Comparaison du profil de porosité obtenu par analyse des données microtomographiques
(en noir) avec le profil de porosité déduit de la réponse du modele (en rouge). Chaque point
correspond a la moyenne du taux de porosité sur la section transverse de I’éprouvette a la

cote z [78].

Nous pensons que cette différence de comportement n’est pas vraiment liée a la forme
du critere de plasticité choisie entre Gurson et le modele biphasique poreux, mais plutot
a la prise en compte du couplage entre 'amorphe et le cristal. Il n’est pas interdit de
proposer une version différente du modele biphasique qui utilise une surface de charge
plus réaliste, laquelle pourrait étre obtenue par homogénéisation numérique. En effet, le
modele biphasique comprend une notion de porosité intrinséque constituée par la présence
de amorphe au sein du réseau cristallin. Cette porosité microstructurale est la base
remplie par 'amorphe, mais ne correspond pas a une porosité constituée de cavités. Nous
avons, dans cette version du modele, simplement assimilé la cavitation au processus de
déformation volumique plastique, en supposant implicitement 'existence d’une porosité de
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FI1GURE 4.44 — Comparaison entre I'approche de Gurson et le modele biphasique "VISco-

POL" [78].

vide initiale, sans réellement faire de lien avec la surface de charge (& part au niveau de la
cohésion qui décroit avec la porosité). Cette surface est cependant suffisamment générique
et pourrait, dans I’absolu, inclure un effet de cavitation supplémentaire en introduisant
une dépendance de certaines parametres a la porosité plastique. Nous avons commencé ce
type d’investigation dans la travail de stage de Fahmi Bédoui, sans toutefois pouvoir le
poursuivre. Notons également le travail de Lee et Oung [80], basé sur une homogénéisation
"a la Gurson' d’un modele initial de type Drucker-Prager, lequel donne une surface de
charge non-symétrique qui a tendance & se refermer rapidement en compression (figure
1.46)).

4.2.2 Extension du modele thermodynamique initial aux couplages diffuso-
mécaniques

L’approche thermodynamique qui a été utilisée pour asseoir les bases du couplage entre la
phase amorphe et le réseau cristallin, est directement issue de celle développée par Olivier
Coussy, dans le cadre de la modélisation des milieux poreux ouverts. Nous sommes partis
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FIGURE 4.45 — Evolution de la triaxialité, du taux de porosité et du couplage amorphe-
cristal dans le modele biphasique, pour un essai de traction sur éprouvette AE de rayon
d’entaille de 2,5 mm [78].

T

FIGURE 4.46 — Surface de charge poreuse obtenue par homogénéisation par Lee et Oung,
sur une matrice sensible a la contrainte moyenne [80].

de cette approche pour ensuite "fermer" temporairement le milieu poreux en considérant
des situations ne présentant pas de transfert de masse. Or, un grand nombre de réalités
industrielles sont confrontées a des effets d’interaction avec I’environnement, dont le moteur
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est la diffusion de molécules de gaz ou de liquides au sein du matériau. Comme évoqué
dans l'introduction de ce document, nous nous sommes intéressés a IFPEN :
— au phénomene de blistering des polymeres qui induit des effets de cavitation ou de
fissuration par décompression rapide de gaz préalablement sous pression dissous;
— aux effets de la pénétration d’eau sous tres haute pression;
— a ’étude et & la modélisation de fragilisation du PA11 par hydrolyse.
Le présent paragraphe est une synthese de ces travaux menés au cours de quatre theses
consécutives menées en collaboration avec le L3MA et I'’Université de Poitiers :
— celle de Gaélle Rambert [2] qui a posé les bases d’une approche de diffusion Fickienne
couplée & un modele thermo-chemio-mécanique;
— celle de Cédric Baudet [3] sur le blistering du PVDF et pour laquelle une approche
poreuse utilisant le modele biphasique a été étendue au cas de la diffusion moléculaire ;
— celle de Camilo Castro-Lopez [I] qui a utilisé le cadre précédent pour décrire un
phénomene de cavitation & ultra-haute pression d’eau;

— et enfin celle de Sofiane Maiza [81] ol nous avons étudié les effets d’hydrolyse du
PA11.

Approche de Gibbs pour les phénoménes de diffusion réactifs

Cette partie de mon travail de recherche a débuté avec la these de Gaélle Rambert, pour
laquelle la formulation de couplages multiphysiques en lien avec le phénomene de blistering
était la préoccupation principale. En effet, le phénomeéne de diffusion-désorption lors d’une
soudaine chute de la pression extérieure d’un gaz sous pression est susceptible d’entrainer
des couplages entre la diffusion, la mécanique, en raison des effets de gonflement, et la
thermique.

Dans cette approche, la diffusion est vue sous une forme Fickienne comme un pur mélange
entre les molécules diffusantes et les macromélécules du polymere. Ici, aucune microstructure
sous-jacente n’est considérée (figure . Il s’agit donc d’une premiere étape qui permet
d’introduire les couplages avec la physico-chimie, sans se préoccuper de la microstructure
sous-jacente, comme cela était le cas dans la formulation mécanique biphasique précédente.
Nous reviendrons a cette notion biphasique dans un second temps, ou nous étendrons cette
approche initiale au cas de milieux poreux saturés, lesquels peuvent servir de modeles de
base pour nos polymeres semi-cristallins (ces derniers étant vus comme un mélange entre
un squelette solide poreux et une phase d’amorphe libre). Notons, & ce propos, que les
travaux de changement d’échelle effectués par Laurence Brassard et Laurent Stainier [104]
pour des problemes diffusifs pourraient étre fort intéressants afin d’alimenter un modele
macroscopique fondés sur une représentation plus locale de la microstructure.

Une approche massique (plus pratique que l’approche molaire usuelle pour aborder les
couplages avec la mécanique) est ensuite développée sur cette base cinétique, en posant
pour un mélange gaz (g)/polymeére (p) :

my mp
=—2p=Y,petp,=—p=Y,. 4.44
pg=-p=Ygpetpp=-""p="Ypp (4.44)
La cinétique est supposée ensuite suivre la notion suivante de vitesse barycentrique :
U= Yy.Ug + Yy.Ug, (4.45)
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FIGURE 4.47 — Schéma représentant le phénomene de diffusion moléculaire dans une
matrice de polymere sous forme Fickienne.

et les transferts de masse sont écrits en vitesse relative a 1’aide des flux de diffusion :

Iimg = pg(Ug — 0) et Jmp = pp(tp — V), 4.46)
Jing = —Jp, (4.47)

Y, L=
chZ = —divJp,. (4.48)

En essence, 'approche consiste ensuite a adopter la démarche de Gibbs généralisée [84] en
supposant une dépendance directe de ’entropie avec ’énergie interne spécifique U, la part
élastique du tenseur des déformations et les fractions massiques de gaz et polymere et des
variables internes régissant les phénomenes de dissipation [82], [83] :

S=S8U, €, Yy, Yp, &1 . 6n), (4.49)

et a I’équation de Gibbs généralisée :

TdS = dU — p—a dee — Z pidY; + ZA dg;, (4.50)

ou w;, ¢ = g,p est le potentiel chimique des especes diffusantes et du polymere.

Cet cadre thermodynamique est proche de celui utilisé usuellement pour les mélanges
moléculaires de fluides en thermodynamique "classique".
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L’utilisation du premier principe et du théoréme des puissances virtuelles, sous sa forme
classique, c’est-a-dire ne dépendant que du tenseur des contraintes et du tenseur des
déformations pour la puissance interne,

©® P+ o (4.51)

Pi(5) = /Q o : ed), (4.52)

permet ensuite & partir du second principe de développer une série de modeles couplant la
chimie, la mécanique et le flux de chaleur.

L’entropie est alors séparée en flux d’entropie sortant (ou externe) et en entropie interne
représentant les changements internes du systéme, lesquelles doivent respecter le second
principe. Ce qui donne au final :

L S P S 1 S Ry (4.53)
0 dt Wds Tq u s T 2 Mi — Hp)JImi], .
d S Lhg — [ 1 de 00 dg;
= d— A== +=—2 =N AL > 4.54
0 = Q.Gra Gra o Timg + 5 U+TJZ: ig 20, (4.54)
Notons que grace a la loi d’Euler ci-dessous (| - la diffusion de ’espece ”7” au sein du

a0

matériau ou du polymere ”p” s’exprime comme la différence de potentiel chimique entre
I’espece considérée et le polymere. Ici, le matériau joue un réle analogue a la notion de
solvant, et celui des espeéces 7i” de soluté.

n=p n=P R
YVi=1, > Jmi=0. (4.55)
i=1 =1

Les équations précédentes permettent, lorsqu’on les développe a partir d’'un choix des
potentiels thermodynamiques (énergie libre ici et lois d’état associées |4.56)), d’obtenir des
modeles couplant les différentes physiques.

Y=U-T8=1v¢(e,T,Y;,&) ; (4.56)
a¢> (%)
po <aee T,l/iyfj aT eevnvfj ( )
8¢) .
;= Vi=1,..,n ; 4.58
a <a}/z Ti€e,Ymi:E; ( )
4= <8w> Vi=1,.m . (4.59)
a{] T,ee, l7§k#]

La figure ci-dessous donne le modeéle obtenu pour un cas élastique avec couplage diffusif et
thermique (pour un choix quadratique de 1’énergie libre), a la fois en terme de lois d’état
développées et en termes de lois dissipatives de diffusion et de chaleur.
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FIGURE 4.49 — Lois dissipatives de flux diffusif et de flux thermique pour un modele
Thermo-diffuso-élastique [83].

ou S, représente un parametre de solubilité du gaz, K, la perméabilité au gaz, Kr le
coefficient de diffusion thermique et C7,, un parametre de couplage entre le flux diffusif et
le flux thermique. Notons que ce dernier parametre devrait rigoureusement étre pris en
compte dans les simulations de diffusion incluant un gradient thermique.

Nous pouvons voir, également dans la figure , apparaitre un élément important pour
la suite qui est le coefficient d’expansion dii a la diffusion agp,. En effet, ce coefficient
introduit un couplage fort entre les fractions massiques de molécules diffusantes (ici gaz)
et la déformation du matériau (ici polymere) a la fois dans l’expression du tenseur des
contraintes et dans l'expression du potentiel chimique. Ce couplage sera par la suite
fondamental pour ’étude des phénomenes d’endommagement par pression externe de gaz
ou de liquide.
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La démarche et les expressions obtenues sont par ailleurs proches de celles développées par
I’équipe de Frédéric Jacquemin & I’ Ecole Centrale de Nantes [I02], méme si le choix de
I’énergie libre, dans notre cas quadratique, conduit & un potentiel chimique simplifié. Ce
choix peut cependant étre justifié comme une solution acceptable dans le cas d’un processus
de diffusion dilué au sein d’espaces interstitiels entre atomes dans un état solide [104].

Ce modele a été développé dans le code de calcul ABAQUS a 'aide d’'une UEL (figure
4.50)).

E. Numerical implementation in ABAQUS

| Former equations |

‘ Weak formulations |

Spatial discretization on 1 element with 5 d.o.f.

NN [ BENN| |
NEN Yoo+ | NHN vro= P
ANE ¢ NNHE |

va

sviscosity =nil ] : heat B diffusion [l elasticity

!

Time integration : backward difference scheme|

Subroutine UEL

FIGURE 4.50 — Intégration du modele dans le code de calcul ABAQUS [83].

Cette méthodologie peut étre étendue aux couplages avec des processus chimiques réactifs
[83]. En effet, il suffit de modifier la loi de conservation de la masse (4.47) en ajoutant une
notion de masse de matiere Y; (Kg/m? s) apportée au constituant "i" par le biais de la
transformation chimique associée.

poY; = —Divi; + ;. (4.60)
Ce taux d’apport de masse dii a 'avancement par unité de masse ¢, (mol/kg) de la "rieme"
réaction chimique est donnée par :

Ti = pOMiUirCT Vi = 1, .. (461)
ou Masse M; (kg/mol) est la masse moléculaire et v;, est le coefficient stoechiométrique lié
a la rieme réaction chimique associée au 7¢me constituant. A noter que ce dernier coefficient
prend une valeur positive (ou négative) lorsque le composant agit comme un produit (ou

un réactif) au cours de la réaction. On obtient, pour chacun des R processus chimiques
indépendants, la relation suivante issue du principe de Lavoisier :

> vipM; =0 Vi=1,..R. (4.62)
=1
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En posant :

= —,u,iUirMi Vi = 1, R, (463)

ou a, est I'affinité de la riéme réaction chimique,

les expressions (4.53)) et (4.54) de variation de I’entropie s’écrivent alors (en tenant compte
de la conservation de la masse (4.60]) et de ’équation de cinétique chimique (4.61])) :

d S 1 1~ & -
0~ = —DivlJ, + 74 ol J, = ke ;(M — ) Imil, (4.64)
d;S  1de, dé;
£0 0T ZAJ ot J .GradT
(4.65)

o~ (B 7 po, G
d | —— ) -Jmi s >
ZA;Gra ( T ) Imi + T T 0.

L’exploitation de la dissipation précédente peut ensuite étre développée de fagon relati-
vement simple a ’aide de I’hypothese d’Onsager, laquelle postule une relation linéaire
entre les flux et les affinités chimiques. Cette hypotheése est valable tant que le systéme est
proche de sa position d’équilibre. Cela permet, par exemple, pour un probléme chemio-
diffuso-mécanique linéaire a m espéces et R réactions chimiques d’obtenir les équations
constitutives suivantes pour les flux diffusifs et pour les cinétiques chimiques (sans thermique
pour simplifier) :

m#p,i R
Imi = —K,,;Grad (p; — Z KMWGrad( — p) + Z KmarpoaTT
= = (4.66)

Vi=1,.m—-1Vr=1,..R,

R-1
(= Ko poar — Z Ko, I.Gradp; + Y Kaya,poas Vr=1,..R. (4.67)
r=1 s=1

Au travers des coefficients de couplage d’Onsager, on peut voir dans les équations précédentes
que le flux diffusif de I’espéce "i" peut contenir des interactions avec les gradients d’autres
especes, mais aussi avec ’'affinité chimique de ’ensemble des réactions. Les cinétiques
chimiques sont quant & elles potentiellement couplées aux différents gradients de potentiels
chimiques et a 'avancement des autres réactions. Notons que le couplage avec la mécanique
apparailt indirectement dans les équations précédentes au travers des expressions développées
des potentiels chimiques (voir figure .

Cette premiere approche des couplages thermique, diffusif, chimique et mécanique a fait
ensuite ’objet de nombreux développements au sein de ’équipe dirigée par Jean-Claude
Grandidier a I'Institut P’. Ce travail comprend ’étude des couplages existants dans la
phase de cuisson des composites thermodurcissables utilisés en aéronautique [85], [86],
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la modélisation des phénomeénes de thermo-oxydation [87], [88] ou la modélisation des
couplages existants dans une pile & combustible [89], [90], [91], ’ensemble de ces couplages
pouvant conduire & des phénomenes d’endommagement et de dysfonctionnement prématurés
(@51).

Membrane

(]
2
i

o

.
S

o
=
2

Délaminage entre la membrane * Trous dans la membrane
et la couche de catalyse

Hydrogene oxydation : 2 H, - 4 H* + 4 e + Chaleur
Oxygéne reduction : O,+ +4H*+ 4 e 2 H,0 + Chaleur

FI1GURE 4.51 — Fonctionnement d’une pile a combustible et endommagements observés par
couplages chemio-thermo-diffuso-mécanique [92].

Dans le cas plus simple d’un polymere soumis & une pression de COs sous forme gazeuse,

I’équation de diffusion s’écrit pour une fraction massique initiale de gaz nulle :

(BX+2u)
Sgpo

Cru — Cry K,
Sg

poYy = poDyDiv |GradY,| — K,.ap Div |Grad(tre,)| + [ Div [T],

(4.68)

ou K, = D,.5, représente la perméabilité du polymere au COz, D, le coefficient de
diffusion, Sy le parametre de solubilité, Cr,, un parameétre de couplage entre la diffusion et
la température intervenant dans le flux diffusif (figure , ap le parameétre d’expansion
lié a la diffusion de gaz et Cry un parameétre donnant la dépendance du potentiel chimique
avec la température.

Notons que ’équation précédente est obtenue a partir de I’expression suivante du potentiel
chimique, résultant d’un simple choix quadratique de ’énergie libre du systéme en fonction
de ses variables d’état :

1

Mg = Sg(Yg - Yb)
£0

(BN + 2u).ap.tree — Cpy (T — Tp). (4.69)

De la méme fagon, une dérivation de I’énergie libre par rapport a la déformation donne
Pexpression suivante du tenseur des contraintes (pour un cas sans force volumique de
masse) :

Div [o] =0, (4.70)
o = Mtree.I + 2ue. — (X +2p) [ar (T — To) + ap(Yy — Yo) 1, (4.71)
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ou a correspond au parameétre de thermoélasticité classique.

Le modele a était testé sur la base d’un probleme de diffusion de CO2 sur une gaine
de PVDF confinée entre deux structures métalliques (figure . Il s’agit, ici, d’un cas
simplifié¢ ou les couplages entre diffusion et température au travers de coefficients Cr,, et
Cry ont été mis a zéro.

1

Initial conditions in the first layer of the sheath:
C,=0and T=21C

Smm lmm

FIGURE 4.52 — Simulation de la diffusion de gaz dans une gaine de PVDF avec le modéle
Thermo-diffuso-mécanique précédent [83].

Les simulations ont consisté a faire varier les parametres de couplage ar et ap ainsi que
la perméabilité K, qui ne peut pas étre enlevée de I'équation de diffusion, méme dans un
cas simplifié. Notons que I’équation telle qu’exprimée dans ce rapport a été un peu
modifiée en définissant de facon plus exacte la perméabilité K, = D,.S, en fonction du
coefficient de diffusion et du parametre de solubilité, lequel peut étre identifié dans des
essais de sorption. Ce parameétre correspond toutefois & une approximation linéaire de la loi
de sorption sous sa forme d’Henry Cy = S,;.P (la fraction massique est ici remplacée par
la concentration normalisée), laquelle n’est plus vérifiée a des pressions supérieures a une
dizaine de bars pour du COs. La linéarité est, a priori, conservée si I’on exprime cette loi
non plus en fonction de la concentration, mais en fonction de la fugacité, donc du potentiel
chimique. Ceci montre que la forme linéaire choisie ici pour le potentiel chimique n’est pas
forcément réaliste. Ce point constitue aussi un débat, car on confond souvent le potentiel
chimique de I'espece existante a I’extérieur du matériau, sous sa forme "gazeuse", avec le
potentiel chimique de I’espece dissoute dans le matériau. Dans le cas des polymeres, il est
fort probable que 'approximation linéaire soit correcte, mais I'application des conditions
aux limites pour la diffusion devrait se faire, en tout état de cause, en fugacité ou en
potentiel chimique du COs en tant que gaz soumis & une pression donnée a I'extérieur du
matériau.

La figure (4.53)) donne également le schéma de sollicitation au cours du temps utilisé dans
les simulations.

Comme évoqué au-dessus, le parametre K, devrait étre fixé a une valeur unique en vertu de
sa définition. Nous avons cependant ici fait 'exercice de le faire varier pour mieux discerner
son influence dans les résultats. Les simulations ont aussi consisté a évaluer les effets des
autres parametres de couplage "directs" comme ar et ap.

Nous pouvons observer, sur la figure Ieffet des parametres de couplage sur le dépla-
cement radial de la gaine. Lorsque le coefficient d’expansion diffusif ap (courbes rouges)
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Characteristics of 2 PVDF sample with CO at 21 °C (except " which is measured at 130 °C)

Po (kg/m’) 4 (MPa) 1 (MPa) Cr (Jkg.K) At (W/m.K) a" (K™ s (Pa™") D, (m?s) o (2)
1745 2000 631 1045 0.26 107° 5.539x1077  98x10™" 22x107"%
(a) (b) (c)
ICC) C,(MPa) P(MPa)
A
150 [-- 10 |-- 10
) 1 ) \
] 1 ] )
) 1 ] 1
1 ] ]
1 ] 1
i i |
1 ] 1
i i 1
21 ¢t —>t(s) 0 ot —»t(s) 0 Pt — L(s)
0 1800 37800 37890 75690 0 1800 37800 37890 75690 0 1800 37800 37890 75690

FIGURE 4.53 — Caractéristiques mécaniques du PVDF et coefficients de diffusion pour du
COg, et sollicitations temporelles en pression, température et concentration de gaz [83].

uncoupled case [K, 210 kg.s/m’, o = 0.0 = 0]
case with thermal expansion [K, =1 o* kg sim’, e 20, o = 0]

case with thermal and diffusion expansions [K =1 o* kg.s.fm’. ol 20, o 7 0]

case with thermal expansion and strong effect of K, [K, =1 o kgsm®, o 20, o’ =0]

case with thermal and diffusion expansions and sirong effect of K, [K, =1 0'kgs/m’, o #0, o #0)
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FIGURE 4.54 — Déplacement radial u, en fonction du temps t avec/sans coefficients de
dilatation pour différents K, en deux points du rayon de la gaine de PVDF : (a) r=>5,25

mm ; (b) r=>5,75 mm [83].

est pris en compte, les résultats obtenus sont substantiellement différents. Nous pouvons
également voir que le parametre de perméabilité K, a aussi un impact, mais modéré par
rapport a ap. Cela signifie, en fait, que la solubilité a un impact assez faible sur la cinétique
de diffusion, méme dans le cas couplé. Les couplages thermiques ont, quant a eux, un impact
intermédiaire mais peuvent étre éventuellement négligés dans un souci de simplification.
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Approche multiphasique standard pour les couplages entre transfert de masse
Darcéen, diffusion moléculaire et mécanique dans un milieux poreux

Introduction générale

Dans cette section, nous allons aborder la formulation thermodynamique des couplages
diffuso-mécanique pour le cas de matériaux présentant une microstructure de type poreuse.
Cela peut correspondre a des matériaux poreux usuels, pour lesquels la phase fluide est
libre de se déplacer au sein de la matrice solide, ou pour des matériaux présentant une
porosité ouverte saturée par une phase molle en comparaison du squelette rigide, comme
c’est le cas pour nos polymeres semi-cristallins.

Le travail précédent de Gaélle Rambert a donc été poursuivi au sein de la these de Cédric
Baudet avec cette idée directrice, a savoir, d’étendre ’approche initiale de Coussy a des
phénomenes de couplage entre diffusion moléculaire et formulation multiphasique des
matériaux. Cet aspect constitue souvent un point d’achoppement dans la communauté "ma-
tériaux". Nous avons eu de nombreux débats avec nos collegues du domaine, débats parfois
alimentés par des questionnements de colléegues industriels, pour lesquels la connaissance
précise des propriétés de diffusion en situation réelle peut s’avérer cruciale. En effet, un des
principaux points de confusion concerne, par exemple, la notion de force motrice pour la
diffusion sous condition de pression extérieure. La loi de Fick fait intervenir simplement
le gradient de concentration et on oublie trop souvent que la force thermodynamique
appropriée est le gradient de potentiel chimique. La différence est de taille étant donné
que le potentiel chimique peut contenir différents termes en plus de la concentration ou
de la fraction massique. Au-dela de cet aspect, la notion de pression extérieure complique
les choses. Elle est souvent prise comme force motrice principale par la communauté des
milieux poreux, étant donné que les résultats expérimentaux montrent une dépendance a
la pression, principalement pour le cas de la diffusion des gaz. On parle alors de transfert
de masse "Darcéen". Nous avons eu, a ce sujet, des épisodes assez "épiques" ou ’équipe
IFPEN a di défendre sa position basée sur une vision thermodynamique appropriée de la
diffusion, a savoir le potentiel chimique ou la notion de fugacité associée. Rigoureusement,
la notion de transfert de masse Darcéenne n’est valable que pour décrire les mouvements
d’une ou plusieurs phases au sein d’un milieu poreux. Des résultats récents obtenus par
Eric Lainé et Jean-Claude Grandidier concernant la saturation d’élastomere sous CO — 2
démontrent que I'approche de type Darcy n’est pas du tout opportune.

Considérons, dans le cadre d’un exercice théorique complet, un milieu solide a porosité
ouverte soumis a des transferts de masse a la fois au niveau des phases et au niveau de
processus de diffusion moléculaire. Nous avons, dans ce cas, comme le montre la figure
ci-dessous, un ensemble de transferts de masse a décrire et a expliciter.

Dans son travail fondateur, Olivier Coussy a utilisé la notion de dérivée matérielle afin de
faire apparaitre les termes spécifiques liés au mouvement d’une phase fluide au travers d’un
milieu poreux. Cette notion de dérivée matérielle a le mérite de ne pas faire d’hypothese
supplémentaire sur la force thermodynamique associée au transfert de masse fluide. Nous
donnons ci-dessous la définition de la dérivée matérielle de 'intégrale de volume d’une
grandeur extensive GG ()? , ) quelconque, intervenant dans les lois de conservation (énergie,...),
pour un matériau soumis & un flux de masse W, = Do p™ (U —Us) d’une phase a, ou (¥, —Ts)
est la vitesse relative de la phase « par rapport au squelette rigide du matériau :
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renfort especes
mobiles

Fick

FIGURE 4.55 — Représentation générique d’un milieu poreux ouvert et transferts de masse
associés.

D ) e Lo
—_— G(X, t) dy = — dQo + Go Wy N dl, (472)
Dt Qo Qo dt To

oit N est la normale a la surface du milieux solide, et ou on introduit la décomposition
suivante de la grandeur extensive G(X,t) = Go(X,t) + Gs(X, t).

Ce passage par la notion de dérivée matérielle permet de faire apparaitre un terme
supplémentaire lié au mouvement du fluide au sein du squelette. Ce qui conduit, apres
plusieurs développements, a faire apparaitre I’enthalpie partielle h, de la phase a dans
I’expression du premier principe de conservation de la masse, et au final, a faire apparaitre
I’enthalpie libre partielle de la phase o = hq — 1S, au sein de la dissipation intrinseque
[93]. Nous voyons que cette notion de dérivée matérielle conduit naturellement & définir
I’enthalpie libre partielle de la phase o comme la force thermodynamique associée au
transfert de masse. Méme si nous ne parlons pas encore ici de diffusion moléculaire, nous
pouvons considérer que ’enthalpie libre partielle de la phase o au sein du milieu poreux
est comparable a la notion de potentiel chimique utilisé pour décrire un mélange d’especes
moléculaires. Notons que dans 'article précité, les expressions sont en fait écrites pour
des especes moléculaires constituant la phase fluide au sein du "milieux poreux". Mais le
résultat est identique pour une simple phase mono-espece. Nous allons par la suite revenir
a cette problématique de diffusion moléculaire.

La figure ci-dessus donne les expressions obtenues, pour le premier et le second principe,
dans le cas de la diffusion de gaz au sein d’une phase "fluide" constituée d’amorphe libre et
de gaz pour un polymere semi-cristallins soumis a des déformations plastiques. La notion
de diffusion de gaz doit étre comprise ici comme de la diffusion moléculaire d’une espece
constituant une phase en état gazeux a l'extérieur du solide. Par soucis de simplicité,
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FIGURE 4.56 — Expression du premier et du second principe pour décrire la diffusion
moléculaire d’un systéme poreux saturé par une phase fluide en situation de mélange
moléculaire. Application a la diffusion de gaz dans la phase amorphe d’un polymeére semi-
cristallin [93].

nous notons par la suite par un indice "g" les quantités, parametres ou potentiels faisant
intervenir cette diffusion moléculaire de " gaz dans le milieu. Mais il ne faut pas confondre
cette diffusion d’espéces avec un phénomene de perméation d’une phase gazeuse dans un
milieu poreux.

L’équation de l’entropie peut ensuite se décliner de fagon classique sous forme de lois
complémentaires a partir de la dérivation de potentiels de dissipations, ici dépendants de
la différence de gradients de potentiels chimiques entre la phase amorphe et le gaz de CO2.

Auparavant, un choix quadratique de I’énergie libre dans les lois d’état, donne pour les
potentiels chimiques de la phase amorphe et du gaz dans le polymere :

1
Ha = — [ MyYy — My(Boel® — Boey)] (4.73)
Po
1 VO VO
Hg = 2% [Mng — My(Bye; - Byep Z)} : (4.74)

On obtient ainsi une expression classique du flux de gaz Wg au sein du polymere biphasique
a partir du choix précédent :

-

W, = J, = —K,Grad(itq — p1g)- (4.75)

Soit en développant :

Jy = — K, Grad(MoY, — MyY,) + K,Grad [Moby — Mybg).€2°'] +
" (4.76)
K, Grad [Mqby — Mqby) €5

Notons ici que Wg s’identifie au flux Fickien J—_(; de I'espece "gazeuse" dissoute au sein de la
phase amorphe car cette derniere phase ne développe pas de mouvement différentiel par
rapport au squelette rigide cristallin. Néanmoins, cette formulation biphasique poreuse nous
permet de conserver une expression de la pression développée dans 'amorphe au travers de
son potentiel chimique : pg = pofta. Etant donné que Y, = —Y, I’équation montre
que cette pression va évoluer avec les déformations volumiques élastique et plastique, mais
aussi avec la diminution de fraction massique de I’amorphe provoquée par l'augmentation
de celle du gaz.

Dans 1’équation (4.76)), nous pouvons voir que des effets en gradient de déformations
et opposés au premier terme de diffusion classique se développent. Ces effets sont ainsi
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FIGURE 4.57 — Simulation de la courbe de désaturation apres un essai de décompression
de CO2 dans du PVDF [3].

capables d’expliquer les courbes de désaturation obtenues de fagon expérimentale lors de la
décompression de gaz.

La figure montre également que la prise en compte de la cavitation dans le mo-
dele biphasique viscoplastique présenté précédemment est également importante. En fait,
conformément au phénomeéne observé lors des essais de décompression rapide, c’est cette
cavitation qui est a 'origine de 'endommagement et qui se répercute dans les essais de
mesure des quantités de gaz apres la décompression.

1404

1474

1534

APPROXIMATE  DENSITY

FIGURE 4.58 — Simulation de la cavitation aprés un essai de décompression de CO2 dans
du PVDF [3] et caractérisation expérimentale par rayons X.

Enfin, la figure ci-dessous reporte I’évolution de la cavitation avec le temps de désorption
apres une décompression de 25 MPa.
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FIGURE 4.59 — Simulation de la cavitation apres un essai de décompression de CO2 dans
du PVDF en fonction du temps de désaturation [3].
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Chapitre 5

Vers une nouvelle approche
thermodynamique pour les
couplages en milieu poreux.

5.1 Utilisation du Principe des Vitesses Virtuelles étendu et
potentiels non-linéaires

L’approche utilisée dans la theése de Cédric Baudet généralise I’approche initiale de Coussy
au cas de la diffusion d’espéces au sein d’une phase fluide, elle-méme contenue dans un
milieu poreux. Elle souffre cependant de certaines faiblesses théoriques et nécessite un
détour par la notion de grandeur extensive et par 'utilisation des dérivées matérielles.

Il nous est apparu que les principales faiblesses sont liées :
— & lexpression du Principe des Vitesses Virtuelles (P.P.V.) utilisée, en lien avec le
premier principe de la thermodynamique,
— a ’assimilation trop rapide de ’enthalpie libre du fluide & une notion de pression de
fluide (ce qui est exact pour le cas saturé).
En effet, en ce qui concerne la puissance extérieure, le choix sous-jacent qui est fait consiste
a considérer simplement la pression extérieure de fluide (en dehors des forces volumiques
de gravité et des termes classiques d’efforts mécaniques extérieurs) dans I’expression des
puissances virtuelles extérieures :

Pea: Trk N7
patlvaJVdF, (5.1)

Rm:/fmm+/ﬁwﬁﬂ+/fWﬁQi/
Q T Q T

ou f et fewt sont respectivement la force de gravité volumique et la force mécanique
extérieure appliquée au solide, 7 est la vitesse virtuelle du milieux total, W* = W (#*) =
Ga-Pa-Uy est le vecteur de flux virtuel de la phase o dans le mouvement virtuel relatif de la
phase «a par rapport au squelette et décrit par la vitesse relative virtuelle v = o7, — v%.
Le dernier terme de I'expression précédente traduit le travail fournit au systéme depuis
Iextérieur par tout mouvement de fluide traversant la frontiere du domaine. La force duale
associée est ici la pression de fluide appliquée au bord.
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La puissance des efforts intérieurs est par contre inchangée et ne comprend que les efforts
internes dus a la déformation du solide :

Pint:/ o.€"d) (5.2)
Q

Or, si la notion de pression de fluide introduite dans la puissance extérieure est tout a fait
valable & I'extérieur du domaine poreux, elle n’est plus aussi évidente pour 'intérieur du
solide, du moins, d’un point de vue thermodynamique strict. Ce point est, a notre sens, la
source de beaucoup de confusion, notamment entre les lois d’état et, par exemple, les lois
de "sorption", lesquelles peuvent étre obtenues en combinant ces mémes lois d’état avec les
conditions de bords a I’équilibre. Nous reviendrons sur ce point par la suite.

Ainsi, la notion de pression de fluide pour un milieu poreux, bien que pratique d’un point
de vue conceptuel, n’a une légitimité qu’a ’extérieur du solide, pour le simple cas d’un
milieu saturé par une phase pure. Auquel cas, le terme Pe—:f de I'expression représente
en fait 'enthalpie libre de ce méme fluide. Et c’est, d’ailleurs bien, cette enthalpie libre qui
apparait dans les premiers travaux de Coussy et dans son écriture des lois de conservation.

On voit également, qu’aucun effort supplémentaire n’apparait dans ’expression de la
puissance intérieure, alors méme que des mouvements de fluide sont présents a une échelle
microscopique.

Ce manque de cohérence sur I’écriture des puissances virtuelles, bien que pouvant apparaitre
anodin, doit ensuite étre rattrapé dans le processus de modélisation thermodynamique
par l'ajout de lois supplémentaires qui ne sont pas directement déduites des potentiels
introduits pour le milieu poreux. On est, par exemple, obligé d’introduire la loi d’état du
fluide gIGDS = % pour fermer le probléme dans ’expression développée du second principe
(voir C. Baudet [3] page 123). Or, cette loi d’état n’est valable que pour un "vrai' fluide,
c’est a dire un milieu en phase fluide situé a 'extérieur du milieu poreux. Bien entendu, il
est possible d’'utiliser cette notion de fluide a petite échelle dans le cadre d’un processus
d’homogénéisation, mais rien ne dit qu’il s’agisse de la bonne variable thermodynamique
a I’échelle macroscopique pour le matériau poreux. Ce petit écart conceptuel, méme s’il
est sans grande conséquence pour le cas saturé, est plus problématique dans le cas non
saturé ou des phases gaz et liquides coexistent. Le méme défaut de modélisation nous
entraine a introduire, par exemple, des lois constitutives comme la loi de van Genuchten
(pour la pression capillaire) ou la loi de Bishop [95] (pour les contraintes effectives), sans
que celles-ci soient obtenues comme le résultat de la dérivation d’une loi d’état... On
trouvera un exemple de cette difficulté dans le travail de these de Walid Saber-Cherif
[17] réalisé en collaboration avec André Chrysochoos et Frédéric Dubois du LMGC de
Montpellier. Ici, 'approche choisie était celle de S.M. Hassanizadeh et W.G. Gray [94],
basée sur une écriture des principes de conservation pour chaque constituant du milieu
poreux incluant la phase solide, les phases de fluides, mais aussi les interfaces entre chaque
phase. Les auteurs introduisent des potentiels thermodynamiques pour chaque phase «,
ainsi que pour les interfaces entre chaque phase. On touche, ici, & un point important
pour la thermodynamique et la physique des milieux poreux, pour lesquels les interactions
interfaciales sont du premier ordre dans le comportement mécanique. Si bien, qu’il est fort
intéressant d’introduire ces notions directement dans I’approche thermodynamique. Or,
il n’existe moralement pas de différences de fond entre les interactions physico-chimiques
interfaciales d’un milieu poreux non saturé et celles d'un mélange moléculaire, pour lequel
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la thermodynamique classique s’applique parfaitement. Ce dernier point mérite réflexion,
étant donné que dans le cas d’'un mélange moléculaire, les interactions a 1’échelle macro
sont décrites indirectement par les potentiels chimiques. Bien entendu, la recherche d’une
identification plus physique de ces forces a petite échelle fait I’'objet de nombreux travaux
et de modeles fort judicieux et davantage basés sur cette physique moléculaire. Il n’en
demeure pas moins que les principes généraux de la thermodynamique restent valables
et conduisent a des modeles phénoménologiques tout aussi pertinents, pour peu que 1'on
connaisse un peu mieux les lois d’état.

A notre sens, 'approche précédente qui inclut la description directe des interactions
interfaciales pour un milieu poreux, introduit un probleme de fond qui tient au fait que des
grandeurs interfaciales "internes" au milieu sont introduites, tout en étant traitées comme
des variables d’état. Or, une variable d’état est normalement associée a une grandeur
directement mesurable, comme le sont, par exemple, les déformations ou la quantité
massique de fluide entrant ou sortant dans le milieu. On voit donc, que ces grandeurs
interfaciales, bien que justifiées d’un point de vue physique a petite échelle, jouent plutét
le role de variables internes cachées.

L’inconvénient ici, est que cela aboutit & une équation spécifique d’évolution des interfaces
qu’il est difficile de gérer dans la pratique. Par exemple, le travail de S.M. Hassanizadeh et
W.G. Gray aboutit (entre autre) a 1’équation suivante pour les interfaces :

AP
SR+ ij | =V (a®Py,5) — TP (asw) Vs, (5.3)
Y#s V#s

oll v7° est la vitesse relative des phases fluides par rapport au solide, w7®* est la vitesse
relatives des interfaces par rapport au solide, R?Y‘ﬁ sont des coefficients matériaux, a®?, la
surface spécifique, v, les tensions de surface, I'yg la densité surfacique aux interfaces, AeB
les énergies libres associées aux interfaces et S% la saturation en phase liquide.

L’équation précédente contient un terme en vitesse relative des interfaces (microscopiques)
entre les phases fluides et le solide, terme qui nécessiterait d’étre associé a une notion de
"flux interfacial" microscopique. Or, les flux n’ont un sens que s’ils peuvent étre définis,
comme toute variable d’état, a la surface du milieu ; ce qui semble relativement difficile dans
ce cas. En fait, ces mouvements microscopiques peuvent étre pris en compte de maniere
indirecte par le biais du Principe des Vitesses Virtuelles. C’est ce que nous proposons dans
la suite de ce travail.

Par ailleurs, nous allons voir qu’il n’est pas nécessaire d’introduire de variables d’interface
supplémentaires dans ’approche thermodynamique pour établir un pont entre la petite
échelle et 'approche thermodynamique macroscopique ; méme si les travaux d’homogénéi-
sation comme celui de X. Chateau et L. Dormieux [96] montrent, par changement d’échelle,
la nécessité d’ajouter un terme lié aux tensions de surface dans I’expression de la contrainte
totale macroscopique, terme que ’on retrouve également dans les derniers travaux de
Coussy :
1

% v
19 Jw

(1—¢) (o), — f'p'1 — f9p91 +

(2)1.,dS, (5.4)

olt f! et f9 sont les saturations de liquide et de gaz, p' et p9 les pressions respectives, et :

1
IQ/'y(:c)lwdS = Yint (5.5)
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représente les effets de tension de surface a ’origine de la pression capillaire.

Le modele que nous proposons ici est en grande partie issu du travail réalisé avec Cédric
Baudet. L’approche a été modifiée de facon a donner plus de cohérence thermodynamique
en utilisant une extension du P.P.V.

Dans un premier temps, il est tres utile de bien définir les variables cinématiques ainsi que
les notions associées aux quantités de matiere évoluant au sein du milieu.

On considere donc un systeme poreux {2 pouvant étre traversé par N phases «, elles-mémes
constituées d’un ensemble de n especes ¢. Nous allons considérer les mouvements de chaque
phase par rapport au référentiel du squelette ou du "solide" constituant le milieu, mais
aussi les mouvements de chaque espéces au sein des phases, ce qui constitue en soi les bases
de la diffusion moléculaire. Bien entendu, comme chaque phase peut se déplacer de fagon
relative par rapport au squelette, une notion de vitesse relative des espéces par rapport au
squelette peut aussi étre considérée :

— U, : vitesse absolue du solide.
— 1, : vitesse absolue de la phase a.

v, © vitesse absolue du constituant i évoluant au sein de la phase o.

— Upq : vitesse relative de la phase « par rapport au squelette = v, — Us.

] )

— ¢, : vitesse relative du constituant i de la phase a par rapport au squelette = o, — .

La vitesse de la phase « est, par ailleurs, également définie comme étant la vitesse barycen-
trique en lien avec les constituants :

=Y = (o175, (5.6)

(0}
a P
ol p* est la masse volumique vraie de la phase « :

Pt == (5.7)

avec V,, volume réel occupé par la quantité m, de fluide a. Notons, qu’il s’agit ici déja,
d’une notion de volume partiel du volume V total du milieu poreux solide. On peut voir
aussi V,, comme le volume qu’occuperait le fluide a a ’extérieur du domaine solide, dans
les mémes conditions de température et de pression interne.

Par ailleurs, p/ est la "concentration massique" de 1'espéce i au sein de la phase «, définie
par :

P = (5.8)

On appelle encore p/® la "teneur", la "concentration pondérale” ou "massique’ du soluté "i"

présent dans le volume "a" du mélange moléculaire .
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Contrairement a la masse volumique propre de chaque constituant du mélange, les concen-
trations massiques sont extensives :

n
pr=>"p"" (5.9)
=1

Si I'on considere, maintenant, I’ensemble solide et la somme des constituants de chaque
phase, la masse volumique totale du milieu s’écrit :

N n
p=(1=¢)ps+ ) da (Z pi/“) : (5.10)
a=1 i=1

ou ¢ est la porosité du milieu, ¢, la porosité partielle saturée par la phase "a'" et ps la
masse volumique propre au squelette solide.

Cette expression permet d’introduire les notions de "masse volumique apparente" de chaque
phase et constituants :

Mo Mo Va
o = — = —.— = Ppp%, 11
o= =y Pap (5.11)
m Measi Ve -
5 . — o Toi Ve z/a. 12
Payi Vv V.V Gap (5.12)

«

Les masses volumiques apparentes constituent, en soi, de bonnes variables thermodyna-
miques pour décrire les évolutions de quantité de matiére au sein du milieu poreux. Afin
d’alléger ’écriture des potentiels, on préfere cependant ici utiliser la notion de fraction
massique, laquelle fait implicitement intervenir cette notion de masse volumique apparente :

M Vipa  JV2hap®  Ja.p”

Y = — = — = = s
Coomy VO, V0.0 @0.p%,

(5.13)

ou m(}l est la masse de fluide total correspondant a I’ensemble des phases présentent dans
la configuration de référence du systeéme. La fonction J correspond au déterminant de la
fonction de transport géométrique de la configuration de référence vers la configuration
réelle. V0 est le volume total du mieux dans la configuration de référence et ¢° la porosité
initiale.

Y,, peut aussi s’exprimer sous la forme d’une fraction de masses volumiques apparentes :

Yo =J.L2. (5.14)
P

Elle peut aussi s’exprimer en fonction de la saturation "lagrangienne" et d’une notion de
densité D de la phase, pour laquelle le mélange fluide dans sa configuration initiale joue
le réle du fluide de référence :

v, =% Py pe (5.15)

@0 . P?fz
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Notons, pour finir, que la fraction massique pourrait aussi étre définie a partir de la masse
initiale totale du milieu poreux :

Y, = e (5.16)

mo

C’est d’ailleurs le choix que nous avons fait dans le travail de Cédric Baudet pour décrire
les effets de blistering dans les polymeres semi-cristallins, pour lesquels la quantité de phase
amorphe, jouant ici le role du fluide, n’est pas une grandeur directement accessible.

De la méme fagon, pour chaque constituant "i" appartenant a 'une des phases "a" du
milieu, la fraction massique du constituant "¢" dans le milieu poreux s’écrit :
Yoy = i _ g Pei _ g 0o 000 _ 5 pifel (5.17)
my Pl o Pyl

Apres avoir défini les quantité massiques, il est nécessaire de bien définir les aspects
cinétiques de transfert de matiere au travers des flux.

En posant Jp = J.F !, on peut définir les flux lagrangiens suivants pour les phases et les
espéces constituantes :

Flux de la phase a relatif au squelette solide :
Wo = Jp.¢a.p% (Ga — Ts) . (5.18)

Flux de l’espéce i dans la phase a relatif au squelette solide :
Wa,i = JF~¢a-pi/a~ (UZ[ - 175) . (519)

Les définitions précédentes permettent d’introduire une flux Darcéen et un flux Fickien
dans ’expression du flux total de I’espece dans le milieu poreux :

Wai = Tr-da-p’ (T = Ta) + JF.%.pi/a.Zi. (T — ) (5.20)
Soit,
Wa,i = Qbaj;/a + di/a-Waa (5.21)

ou Jl /o €st le flux Fickien de l'espece ¢ dans la phase «, et di/> = Pl o 1a densité de

I’espece i dans la phase «, relative a la masse volumique de la phase « dans la configuration
actuelle.

On voit donc que le flux total est la somme du mouvement relatif de I'espéce dans la phase
et du mouvement relatif de cette méme phase par rapport au squelette.

Ces flux interviennent ensuite directement dans les lois de conservation de la masse :
Conservation de la masse pour la phase solide :

d (JF(l - ¢)%§)

Oy 0
psifs:ps' dt

= 0. (5.22)
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Conservation de la masse pour les phases fluides :

P4 Y + Div(W,) = 0. (5.23)

Conservation de la masse pour les espéces :

P4 Yeai + Div(Wa) = =Yg, (5.24)
ou, compte tenu de :
PhYai + GaDiv(J;/a) + Div(d/ W) = =Y, 5. (5.25)

Dans les expressions précédentes, Y;_, 3 représente les échanges moléculaires de 1'espece 4
avec une autre phase S du mélange global de fluides.

Principe des Vitesses Virtuelles étendu

Nous proposons, ensuite, d’utiliser le P.P.V. sous une forme "généralisée" ou "étendue" par
) )
rapport a la formulation classique de la mécanique des solides.

Nous nous intéressons, dans un premier temps, a un ensemble de phases pures évoluant
au sein du milieu poreux, avant d’étendre la formalisme obtenu au cas de phases multi-
constituants.

Cette proposition s’inscrit dans la lignée des travaux de Paul Germain et de Michel Frémond,
comme nous ’avons évoqué dans le premier chapitre sur le traitement de I’adhésion et des
approches par zone cohésive.

En fait, la réalité physique des milieux poreux ouverts, traversés par un ou plusieurs fluides,
se préte particulierement bien a cette formulation. Il s’agit, bien siir, d’un choix délibéré de
modélisation, pour lequel le solide est vu comme le milieu de référence en tant qu’objet
déformable. En ce sens, c’est le squelette solide qui définit la cinématique du milieu au
travers de la vitesse U5. Mais il faut ajouter & cela une notion de quantité de matiere qui
traverse le systeme ouvert et qui peut étre représentée par une notion de flux associée a
une vitesse relative du fluide a l'extérieur du solide par rapport a ce méme solide (o). La
nature méme du milieu poreux implique donc la nécessité de considérer deux champs de

vitesse virtuelle, UF et ¥, associées a des travaux externes et internes d’origines différentes.

En ce qui concerne la déformation du milieu, nous avons le travail classique de déformation
associé au champ de vitesse virtuelle du solide, avec la dualité du tenseur de contraintes.
En plus de ce travail de déformation, nous proposons de considérer le travail fourni par le
mouvement des fluides au sein du milieu, au travers d’une notion du flux virtuel :

Wi = Wa (6) = Jp-da.p®. (T — T5) . (5.26)

Nous considérons ensuite, dans le cadre d’une théorie du zéro et du premier gradient, que
la puissance des efforts intérieurs est une forme linéaire du flux et de son gradient :

_Pmt:_/glpmt(x) dQ:/Q/cr:D(@”S“)dQ—k/Q/ A dQ+/Q/ R dn o co.
(5.27)
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La puissance des efforts extérieurs s’écrit quant a elle :

pet :/Q, 0§ dQ+/F/ 7. dP+/Q/ P W dQ—/F, GoWridr @ cQ, (5.28)

ou G, est la valeur que prend ’enthalpie libre partielle G, de la phase «, associée

au flux de la phase a sur le bord I'" du sous-domaine . Lorsque Q' = Q, G, = Gt

c’est-a-dire I’enthalpie libre extérieure imposée par le fluide au systeme poreux. On voit
donc, que du point de vue du "mélange" poreux, la phase o a un statut comparable a celui
de 'enthalpie libre partielle d’une espéce i (c’est & dire son potentiel chimique) dans un
mélange moléculaire.

L’équation (/5.27]) de la puissance intérieure peut se réécrire sous la forme :

Pt = [ oD@ d+ [ V. (raW) - WiV d+ [ RaWide o co
Q' o o
(5.29)

En utilisant le théoreme de la divergence et en réorganisant les termes :

Pt = [ oD@ A2 + [ (Fa-Vra) Wy d+ [ raWiidr @ co. (530
o Q r’

L’application du P.P.V. pour tout z € Q donne alors :

Ve €Q, Ru=VTa+ pai, (5.31)
Ve el', ro=—Ga. (5.32)

Le P.P.V. étant valable pour tout ' C , on obtient 'identification suivante pour les
efforts internes associés aux flux des phases « :

Ry = —VGq + pad, Ve,
{ T Pagy VT (5.33)

rq = —Go, Ve

En réitérant le raisonnement précédent pour les especes, et en remplacant ’enthalpie libre
partielle G, par pq, le potentiel chimique de ’espece 7 dans la phase o du milieu poreux,
on identifie les efforts internes chimiques suivants :

R;Z':—ﬁ i+ ioz_: Vx € Q,
{ ’ Hai T Pifal (5.34)

Tai = —Ha,is Vo € Q.

Finalement, les équations d’équilibre suivantes sont obtenues, en réinjectant (5.33)) et (5.34)
dans 1D et en appliquant & nouveau le P.P.V. pour Q = Q :
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Equilibre Mécanique :

Div o = pg, Vz €,
ot (5.35)
on=T" Vzxel,
Equilibre des phases :
Go =G, VYreTl, a=1,..N. (5.36)
Equilibre des espéces :
Foi =Heis Voel, a=1,..,N et i=1_.n. (5.37)

Notons, que la derniere expression permet d’obtenir les lois dites de "sorption" des espéces,
a partir des lois d’état donnant une relation phénoménologique entre les potentiels et les
variables d’état.

Lois d’état et lois complémentaires
En utilisant, maintenant, de facon classique, les deux principes de la thermodynamique et
en postulant I'existence du potentiel d’énergie libre :

=1 (€€7T7 Y, }/75,0175]') > (5'38)

on obtient 'inégalité dissipative locale suivante ou les forces de gravité sont négligées ici
par souci de simplicité (voir Annexe pour une formulation détaillée) :

) =T + 0 : D —GaVWo —VGaWa — 11iaV-Wia — Vitia. Té VT >0
(5.39)
L’utilisation des lois de conservation de la masse (A.14) et (5.24) donnent alors :
_¢ —sT + o:D+ PﬂG Yo + i (pﬂYa,i + ?i—nﬁ)
. . . 12 - (5.40)
—VGaWa = VitiaWia fQ VT > 0.
La relation ([5.38)) donne alors les lois d’état pour tout processus réversible :
oY oY
= S =
’ T
Oee 88 (5.41)
BGa =22 e = 2L
flY o 8Ya ) flH,ao 8Y7;,a
En réinjectant ces lois dans (5.40]), on obtient la dissipation intrinséque suivante :
L. . . A
0 : Dy~ VGoWo — Vitia-Wia + piia (Yins) - it LA LA B CRE)
J
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Pour tout processus isotherme et pour un matériau sollicité dans son domaine élastique,
les lois complémentaires suivantes permettent alors de vérifier (A.6)) :

o9
G 8“1‘,&’
.0
Wo =~ (V6.) (5.43)
L 09
Wz,a P) (ﬁﬂi’a> )

ou¢=¢o (,uw, ﬁ,uw, ﬁGa) est un potentiel de dissipation positif et nul en zéro.

Choix des potentiels

La principale difficulté est alors de construire le potentiel d’énergie libre du systeme poreux.
Nous proposons, ci-dessous, une approche heuristique basée sur des similitudes que 'on
peut avoir avec la formulation des potentiels chimiques & partir de la physique statistique.
Nous faisons référence, ici, au travail de Landau et Lifchitz [97], bien qu’il existe sirement
des travaux plus récents a ce sujet.

En fait, nous avons évoqué, plusieurs fois, que le potentiel d’énergie libre GG, de la phase «
dans le milieu poreux possede la méme signification thermodynamique que celui du potentiel
chimique d’une espéce dans un soluté. Bien entendu, le potentiel de la phase au sein du
milieu poreux traduit les interactions entre les différentes phases au travers des énergies
interfaciales. On a donc, plutot a faire a un milieu divisé constitué de micro-domaines
constituant la phase a plus grande échelle. Nous allons, cependant, tenter de démontrer que
cette différence physique peut étre traitée de la méme fagon sur le plan thermodynamique,
en écrivant le potentiel pour le cas général multi-constituants. En effet, il doit exister une
certaine redondance de forme entre la loi d’état de la phase pure au sein du milieu, et celle
du potentiel chimique de la solution associée a cette méme phase. Par exemple, I’eau pour
un corps pur et I’eau salée pour une saumure.

Nous considérons, donc ici, que la forme générale du potentiel d’enthalpie libre partielle de
la phase « peut étre déduit de celui du potentiel chimique d’une espece ¢ dans le milieu
poreux. Nous considérons, aussi, que ce dernier potentiel chimique peut étre déduit, du
moins formellement, d’une forme générale obtenue pour les phases diluées en physique
statistique. Il s’agit, ici, d’hypothéses assez fortes mais qui auront le mérite de donner
des résultats encourageants pour poursuivre cette voie. Les résultats qui seront obtenus
peuvent aussi, semble-t-il, étre retrouvés a partir de considérations a 1’échelle du VER en
utilisant la relation de Gibbs-Duhem. Nous n’aborderons pas cet aspect dans le cadre de ce
travail de synthese/proposition. Cela mériterait des développements plus aboutis.

A partir d’arguments statistiques, basés sur ’approche théorique de Boltzmann, il est
possible de dériver des expressions de potentiels chimiques d’especes diluées au sein d’un
soluté, en écrivant des petites perturbations par rapport & un état d’équilibre. Ainsi, en
partant du potentiel d’enthalpie libre de la phase pure Gy, on peut écrire :

G=Gy+no(P,T,N), (5.44)
ou 6(P, N, T) correspond a une petite variation du potentiel G provoquée par I’ajout d’une

molécule de soluté dans la solution, n est le nombre de moéles du soluté et IV le nombre de
moles du solvant.
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L’expression précédente est en fait le premier terme d’un développement en série suivant
les puissances de n. Apreés un certain nombre de considérations (voir [97], p 291), on arrive
a ’expression suivante du potentiel chimique pour une espéce en solution et pour un
développement a l'ordre 2 :

2

n n
G = Nuo(P,T) +nTln [eNm(P, T)] + geoma(PT), (5.45)

On voit donc apparaitre, dans I’expression précédente, un terme usuel en logarithme de
la concentration et des termes complémentaires polynomiaux dont les coefficients sont
dépendants de la pression et de la température.

Ce résultat pourrait étre utilisé, a petite échelle, dans un processus d’homogénéisation
mais nous proposons dans un premier temps de simplement nous inspirer de cette forme
mathématique, en supposant que le changement d’échelle n’affecte la formulations générale
qu’au travers des parametres phénoménologiques (lesquels integrent siirement des aspects
géométriques). Par ailleurs, cette expression doit étre traduite avec les variables d’état
introduites précédemment pour le milieu poreux. Pour ce faire, nous considérons que la
concentration peut étre remplacée par la fraction massique. Le terme en pression doit
correspondre quant a lui a la force duale d’une variable d’état comparable au réle que joue
la pression dans le cas d’un fluide, & savoir le tenseur des contraintes. Cependant, nous
préférons partir de I’énergie libre totale du systéme (plutot que de son enthalpie libre), et
nous utiliserons plus naturellement le tenseur de déformation associé.

Afin d’arriver & l'expression définitive, nous proposons d’utiliser la variable suivante :

Z’L’,CM(}/;:,OU ee) = Yti,a(l - bee) = Y:L',af(ﬁe)v (546)

ou (1 — be.) correspond & la perturbation apportée au mélange d’especes et de phases
par une déformation du milieu. Le parametre b joue ici le réle d’un coefficient de Biot,
proportionnel aux compressibilités du squelette et du mélange de fluides.

A partir de I’équation (5.45)), nous proposons alors I’expression suivante de 1’énergie libre
du milieu poreux :

i, i, 1 i,a 2 i, 0,0

U=eo: K et R(T) Zio [In (V%) = 1] + 505 (D)2 o+ i (1) Zia = Ziabiple

(5.47)

ol p(}l pd = agY? + agY? est I'enthalpie libre partielle de référence de la phase.

L’expression précédente est structurellement tres proche de celle proposée par Landau et
Lifchitz (voir équation |5.45), avec k1 (P,T) = 7v*(T) f(€e) et kao(P,T) = a*(T) f(ee).

La dérivation des lois d’état par rapport aux variables d’état donne alors une expression
développée reliant les forces thermodynamiques aux variables d’état :

Pour la contrainte :

_ oy oY O(1 — bee)
7= O O(1 —be.)”  Oee

. (5.48)
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Soit,
o =K : €.+ bR"(T)Y; 4In (yi:amu - bee)) — bab*(T)(1 — bee)(Yiq)? (5.19)
— bay™ (T)Y 0 + bphi Vo |
Pour les potentiels chimiques :
i = - (5.50)
Phttia = =R (T)n (Y"°Y,o(1 - bee) ) (1 - bee) 5.51)

+ a;ﬂ(T)(l — bee)2n7a + a’iva(l — bee) — p[}l,ug(l — bee).

En multipliant I’équation (|5.51f) par b(liiii)ie)v on obtient finalement les relation mécano-

chimiques suivantes pour le milieu poreux :

b
oc=K: € — f(e ) ZZYi,aP?lﬂi,a, (552)

Pittia = =R (D) fe)n (Y""Viaf(ec)) + a5 (T) f(ee)?Yia + ai” fee) — phnbf(ee)-
(5.53)

avec,

‘f(ee) =1 — bee. (5.54)

Ce choix de I’énergie libre et du potentiel chimique associé devrait étre comparé aux
résultats obtenus par Marco Gigliotti et al. dans le cadre de la modélisation de la thermo-
oxydation des composite [I03]. Dans ce travail, une proposition est également donnée pour
obtenir un potentiel chimique non-linéaire et comprenant des couplages avec la déformation
sous une forme proche de ce qui est présentée ici. Notons toutefois que le choix proposé
ne permet pas de retrouver la forme condensée du tenseur des contraintes obtenue dans
I’équation (5.52)).

Cas saturé
Examinons, maintenant, le cas d’une seule phase pure saturant le milieu (o« = 1 = fI). La
condition de référence est choisie telle que :

J.gbo.p(}l

Y =——"
i ¢0-ng1

=1. (5.55)

Dans le cas d’une fluctuation de la masse de fluide par rapport a cette situation de référence,
on a également :
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Jol pp
Y= —-+—~1. (5.56)
d ¢0-p(}1
Ce qui implique pour la contrainte :
~ b o
c=K:e€ — T‘E)Pﬂﬂﬂ (5.57)
e
On pose alors :
0
Prikfi 1 !
P = 7ff(€ 7= a3\ Yy f(ee) + af — P, (5.58)
e

sachant que le terme en logarithme de I'expression ([5.53)) s’annule dans ce cas (ou est
proche de 0), en vertu de (5.56)).

Soit :
P = aleﬂ(l — bee) +al' — alejpl - a{legl +al, (5.59)
pp=ay (Y — YD) — baf'Yee — af' +af', (5.60)

f

En posant alors azl = M7!, avec Papport de masse : m n=Yn~— Y]9l et avec 'approximation

(5.56[), on obtient finalement :

o = MPmpy — oM Pte, (5.61)

et,

o= K :e —bpy, (5.62)

qui ne sont rien d’autre que les lois de Biot.

On voit également que le tenseur d’élasticité s’identifie directement au tenseur d’élasticité
effectif :

K = Kpop — b2 M7, (5.63)

ce qui est en accord avec la fagon dont a été écrit le P.P.V. pour les efforts de déformation,
a savoir suivant la vitesse du solide qui est identique & celle du squelette.

Cas non saturé
Si on considére, maintenant, le cas de deux phases pures, I'une mouillante (appelée [ et
l'autre non-mouillante (appelée g), on obtient :

b

7R T

Z Yap?l/‘ow (5.64)
a=l,g

111



HDR de Laurent CANGEMI - 2023

En posant :
P?flﬂa
Pa =Gy = ~RUD (1 Yaf(ee) +af (1) f(€e)Yo + af —ppupia. (5.65)
e
Le tenseur des contraintes devient :
c=K:e—b Y Yaipa, (5.66)
a=lg

ce qui correspond a la loi de Bishop.

Par ailleurs, la pression capillaire est définie par :

Pe=p1—P =L?l(uz—u) (5.67)
¢ I fee) 7 ‘
Mo = pl(}l [—RQ(T)f(ee)ln (V*Yaf(ee)) + ag(T)f(ee)QYa + af f(ee) — P(}lf(ee)ﬂg} , a=lg.

(5.68)

On voit donc que la notion de pression capillaire peut étre entierement définie par la
différence de potentiels chimiques (ou d’enthalpies libres partielles) entre la phase liquide
et la phase gaz. Ce résultat indique que les termes physico-chimiques interfaciaux (tensions
de surface) sont pris en compte indirectement dans l’expression précédente, au travers
de D'expression des potentiels chimiques obtenus. En revanche, ’expression des termes
assimilés a des pressions (équation ne correspond pas aux notions usuelles de pressions
"hydrauliques" que I'on retrouve dans d’autres travaux de la littérature. Ces notions de
pression contiennent intrinsequement des effets diis aux interactions physico-chimiques
pour chacune des phases.

Afin de nous convaincre de cette relation, nous donnons, ci-dessous quelques résultats
obtenus sur des systemes différents.

La figure ci-dessous (5.1)) compare les pressions capillaires et la courbe de I'indice des vides
simulées et expérimentales sur la base d’un sol non saturé de type sable limoneux [98].

Les résultats ont été obtenus pour un module d’élasticité conforme a celui du matériau et
pour un coefficient de Biot de 0,4, comme identifié dans [98]. Une observation attentive
montre que la pression capillaire est un peu sous-estimée aux faibles saturations en eau,
mais nous obtenons globalement un comportement couplé en pression capillaire et en
déformation (indice des vides) trés proche de la réalité.

Un autre résultat trés intéressant est également obtenu pour une argile de type kaolin,
laquelle présente, comme dans beaucoup de cas pour les argiles, un effet dit "d’effondrement"
lors de I'imbibition du matériau. Aprés une premieére phase de gonflement naturel, on
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Degré de saturation (%)

FIGURE 5.1 — Pression capillaire et indice des vides
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données expérimentales (en bas, d’apres [98]).

Variation de volume

Effondrement d'une argile lors de la saturation
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FIGURE 5.2 — A droite, phénomeéne d’effondrement du gonflement dans le kaolin, sous une
contrainte nette moyenne de 40 kPa et une diminution de la succion est appliquée (d’apres

[99]). A gauche, résultats numériques obtenus a I’aide du modele mécano-chimique.

assiste a un effet de collapse volumique. Ceci a fait 'objet de nombreux travaux dans la
littérature sur la base d’arguments d’ordre plastique [99].

On voit sur la figure ([5.2)) que le modele est capable de reproduire de fagon surprenante cet
effet d’effondrement. Ceci est sans doute lié & la bonne prise en compte des effets capillaires
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Pression Capillaire et pression de pore totale Effondrement d'une argile lors de la saturation
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FIGURE 5.3 — A droite, pression de pore et pression capillaire obtenues par modélisation.
A gauche, variation de volume et pression capillaire.

dans la contrainte totale et de la définition des notions de pressions liquides et gaz. En
effet, ces derniéres contiennent intrinsequement les effets capillaires et les non-linéarités
associées. Cela montre aussi que le couplage entre contrainte/déformation et potentiel
chimique semble étre une bonne base phénoménologique pour la représentation de ces
effets.

La figure (5.3)) détaille les résultats du modeéle en termes de pression capillaire, de variation
de volume sur toute la plage de saturation et de pression de pore définie comme :

0

p
P =" Yopa =25 (Yipu + Ygug) .- (5.69)
a=lg f(ee)

La figure (5.4) montre que cet effondrement pourrait étre corrélé aux dépendances fortement
non-linéaires obtenues entre les potentiels chimiques et la déformation volumique du milieu.

5.2 Cas d’applications immédiats a développer

Le précédent modele peut étre utilisé dans différents cas d’intérét pour IFPEN, mais de
facon immédiate dans les thématiques suivantes.

5.2.1 Le séchage des pates d’alumine

Le premier est celui du séchage des pates d’alumine lors de la fabrication des supports de
catalyseur. En effet, le procédé de fabrication présente une étape cruciale de fissuration
au moment du séchage des pates, lesquelles peuvent étre comparées & des gels d’alumine
en sursaturation d’eau. Cette fissuration peut étre évitée par le contrdle de la vitesse
et de la sévérité du séchage. Un optimum doit étre trouvé afin de garder une bonne
efficacité au niveau industriel. Les derniers travaux d’analyse au Synchroton montrent
que la désaturation du milieu se produit trés rapidement a partir d’une phase critique de
perte d’eau en sursaturation. Cette désaturation semble se produire dans tout le volume
de I’échantillon, sans faire apparaitre de gradients importants, lesquels pourraient étre a
I’origine de la fissuration.
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Potentiels chimiques
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FIGURE 5.4 — Potentiels chimiques du gaz et du liquide en fonction de la variation de
volume prédite par le modele, pour une argile gonflante.

Les figures ci-dessous illustrent les variations de pression de pore, de contrainte effective
et de porosité obtenues par le modele lors d’une variation de fraction massique d’eau. Le
milieu est en sursaturation lors de ’étape de fabrication du gel, puis se désature au moment
ou la fraction massique devient inférieure a un. Nous ne présentons ici que la loi d’équilibre
que le modele peut fournir et non les étapes intermédiaires donnant la cinétique de séchage.
Nous pouvons, toutefois, constater que le modele est susceptible de donner une pression
de pore positive et une contrainte effective apres la phase initiale de désaturation pour
une fraction massique ici identifiée a 0,5. Ce résultat n’a jamais pu étre obtenu avec les
modeles usuels disponibles dans les codes de calcul utilisant les approches classiques de
milieux non-saturés, comme celui présent dans ABAQUS ou celui de la version donnée
dans ASTER.

La figure (5.6)) montre la variation de porosité prédite par le modeéle lors du séchage.
Ce résultat est conforme aux mesures expérimentales obtenue sur certaines formulations
d’alumine.

Ce passage vers des valeurs positives de la contrainte sur le solide ouvre la voie vers la
prédiction de la fissuration. En ce sens, nous prévoyons de lancer une étude a la fois
expérimentale et numérique sur le sujet. Au niveau de la modélisation, il serait utile
d’intégrer le présent modele au sein d’un code de calcul (ABAQUS, FREEFEM++) en
proposant également un couplage avec une approche de type phase-field pour simuler la
fissuration induite par le processus physique de séchage (voir chapitre suivant). Cette
modélisation devrait étre validée ou améliorée sur la base d’une meilleure observation et
caractérisation des phénomeénes a petite échelle.

Une these est en cours de formulation et de proposition par une collegue de la direction
en 2022 (Xiaoyu Yang) pour aborder cette problématique de séchage. Bien qu’axée sur
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Pressionde pore, pressin capillaire et Contrainte effective
pour le séchage des pétes d'alumine
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FIGURE 5.5 — Pression capillaire, pression de pore et contrainte effective prédite par le
modele lors d’une perte de masse d’eau pour une pate d’alumine.
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FIGURE 5.6 — Variation de porosité prédite par le modele lors d’une perte de masse d’eau
pour une pate d’alumine.
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la compréhension des mécanismes, elle pourra également faire ’objet d’une étude de
modélisation au travers de la présente formulation des couplages en saturé et non-saturé.

5.2.2 La diffusion de gaz en milieu fortement confiné

Il s’agit, ici, d’évaluer les capacités de I’approche sur la base d’une problématique présente
a IFPEN concernant la diffusion de molécules de gaz au sein de milieux nanoporeux en
zéolite. En effet, lors d’un processus de catalyse, les molécule de gaz traversent d’abord la
macro-porosité du support de catalyseur puis ,dans une seconde étape, la nano-structure
cristalline du milieu solide. Or, il se trouve que certains résultats de cinétique de diffusion
n’arrivent pas a étre expliqués ni modélisés sans prendre en compte, a priori, les effets de
confinement et de couplage avec la déformation de la partie solide.

Dans une phase préparatoire, nous avons évalué ce que donne ’approche présentée au
niveau des courbes de sorption. En effet, nous pensons que le point de départ consiste déja
a bien représenter les courbes d’équilibre thermodynamiques sur la base d’un modele couplé.
Sachant que, comme dans le cas du travail réalisé sur les polymeres, des couplages avec
la déformation peuvent apparaitre ensuite au niveau de I’équation de diffusion donnant
la cinétique de sorption. Bien entendu, il n’y a , pour I'instant, aucune certitude sur le
fait que I'approche puisse donner directement la bonne cinétique, mais cela pourrait étre
une bonne base de départ pour étudier et modéliser ces phénomenes de diffusion en milieu
confiné.

Nous donnons, ci-dessous, un exemple de résultat obtenu pour la sorption de compounds
aromatiques dans une zéolite MFI Si/Al. La loi est obtenue a partir du modéle thermo-
dynamique et en exploitant les équations d’équilibre en contrainte et en potentiels
chimiques au bord du milieu.

A l'extérieur du domaine, nous avons :

RT P
ert — —n ( — ). )
15 7, n <P0> (5.70)

En égalisant les potentiels chimiques & l'intérieur (selon 1’équation |5.53)) et a lextérieur du

domaine, avec R* = &L avec M ; la masse molaire du gaz, nous avons :
b} M b b

3

P : iy agM; : 2 a1 M;
- ~v'(1 — be).Y;.exp (—beln [7 Y, D .eXp ( =T Yi(1 — be) ) .eXp ( BT (1-— be)) ,

ou P est la pression extérieure de gaz et Py une pression de référence.

Notons, que nous avons ajouté dans ’expression ((5.53)), un terme en puissance "n" dans
y 4 J b ) p
I’expression du logarithme.

Nous pouvons constater sur la figure ci-dessous que le modele est capable de reproduire,
par 'intermédiaire du couplage avec la déformation, les effets de double seuils constatés
expérimentalement sur ce type de systéme.

Nous souhaiterions pouvoir poursuivre ce travail sur la base de résultats expérimentaux
disponibles actuellement a IFPEN en termes de cinétique et également en approfondissant
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Courbes de sorption numérique et expérimentales
pour un Aromatique dans une MFi Si/al
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FI1GURE 5.7 — Courbes de sorption expérimentales et numériques obtenues sur un systéme
MFT Si :Al et un gaz aromatique.

les modeles couplés intégrant une diffusion de type Maxwell-Stefan [I00] dans les milieux
"microporeux". Pour ce faire, il faudra intégrer le présent modele dans un code de calcul et
étudier les effets du couplage avec la déformation sur les cinétiques de diffusion.
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Chapitre 6

Perspectives de développement a
plus long terme

6.1 Poursuivre la prise en compte des phénomenes d’endom-
magement et de rupture

Récemment, nous avons été a l'initiative d’une étude spécifique sur cette thématique,
hébergée au sein d’un projet de recherche de base de la Direction Scientifique (projet
FoReCast). Les études préliminaires ont donné des résultats encourageants que nous
souhaitons poursuivre autour de plusieurs points (avec les équipes des départements de
mécanique appliquée et de physico-chimie des matériaux).

6.1.1 Approfondir la modélisation de la rupture dans les polymeres et
composites

Nous envisageons de poursuivre la validation et le développement du concept biphasique
présenté dans ce mémoire en se focalisant sur les problématiques d’endommagement et
de rupture. En effet, bien que peu présenté ici, le modele contient de fagon intrinseéque
une notion de cohésion susceptible d’introduire une transition ductile-fragile dépendante
du chemin de chargement vu par la matériau. Nous sommes actuellement en cours de
validation de ce critere pour les mousses syntactiques utilisées dans le domaine de I’isolation
de pipes rigides-déroulés. Les simulations numériques effectuées, avec un variante du modele
biphasique, indiquent que le chargement provoqué par I’enroulement élastoplastique du
pipe lors de la pose induit des chemins de chargement trés proches d’une situation de
traction triaxiale, dans certaines zones de transition géométrique entre deux trongons de

pipes.

Au-dela de cette notion de cohésion intrinseque, le modeéle contient également une prémisse
de critere d’endommagement énergétique dans la phase amorphe, comme présenté dans
les équations et ([4.43). Cette particularité a été étudiée dans la theése de Sofiane
Maiza sur la fragilisation du PA11, avec la mise en évidence d’une fragilisation induite par
une diminution de I’énergie de cavitation dans 'amorphe et un durcissement de la phase
cristalline conduisant a ’atteinte d’une contrainte de rupture au sein du squelette identique
pour tous les cas de vieillissement. Ce travail est en cours de publication.

Nous souhaitons, a terme, associer ces différentes caractéristiques a une approche d’en-
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dommagement par champs de phase, ce qui permettrait de passer d’un mode de rupture
ductile a un mode fragile, ou d’explorer la compétition entre rupture interfaciale et rupture
volumique dans les composites.

Sur un plan thématique plus proche des préoccupations actuelles d’IFPEN, ces recherches
pourront se focaliser sur 1'utilisation de composites dans le domaine de 1’éolien offshore
(pales, éléments de connections,...). Une these est en cours de préparation par un collegue
de I’équipe sur ce sujet (Camilo Castro-Lopez). Bien qu’il s’agisse ici de composites a fibres
longues a matrice époxy, nous pensons pouvoir poursuivre ces travaux suivants plusieurs
axes :

- Etendre le concept biphasique & la notion de renforts multiphasiques dans une matrice
polymere, dans la suite des travaux de Patrick de Buhan et Bruno Sudret de I’Ecole des
Ponts (voir par exemple [105]).

- Introduire un mécanisme d’endommagement a petite échelle sur la base de la dualité entre
la cohésion volumique intrinseéque & la matrice et la cohésion interfaciale entre la fibre et
la matrice, par I'intermédiaire d’'une approche numérique par champs de phase pour le
volume et une notion de zone cohésive pour ’adhésion interfaciale. Notons que cette aspect
a fait 'objet dans la passé d’une étude assez bien cité dans la littérature [106].

- Aborder les problématiques de fatigue sur la base de cette description fine de ’endomma-
gement et des différents mécanismes associés : décohésions, viscoélasticité ou viscoplasticité
endommageable.

- Etudier le comportement de nouveaux matériaux composites recyclables.

Oflap

FIGURE 6.1 — Représentation du chargement en fatigue subi par les matériaux composites
dans une pale éolienne [107].

6.1.2 Couplage entre diffusion-endommagement et fissuration

L’idée est ici d’exploiter ’approche thermodynamique générale présentée en la combinant
a un modele de type phase-field pour la fissuration volumique (et a des approches de type
zone cohésive pour des problématiques spécifiques aux interfaces). En effet, nous pensons
que ce type d’approche pour représenter I’endommagement et la fissuration permet de
résoudre les couplages chémio-mécaniques de facon naturelle, étant donné que le probleme
peut s’écrire comme la résolution d’'une équation de champ mécanique couplée a plusieurs
équations de champ de type "diffusif' pour représenter les autres physiques, y compris le
champ d’endommagement.

120



HDR de Laurent CANGEMI - 2023

Nous souhaitons, par le biais de cette approche, apporter des contributions spécifiques dans
les domaines suivants :

— La modélisation de la fissuration par séchage des pates d’alumine.

— La modélisation de la fissuration des ciments en présence de CO2 pour 'abandon
des puits (suite de la these de Walid Saber-Cherif).

— La modélisation du vieillissent des matériaux de batterie par effet de "Li-plating"
[101].

— la modélisation des couplages/endommagement des polymeéres dans les moteurs
électriques.

Le travail pourra étre réalisé soit, au travers de I’encadrement ou du co-encadrement de
theses - éventuellement en tant que directeur de theése - soit, au travers d’encadrement
de postdocs ou de travail direct au sein des projets. Pour les aspects impliquant un
champ électrique, I’étude des couplages devra étre étendue a cette physique spécifique en
développant les potentiels électro-chimiques.

Notons plus spécifiquement qu'une proposition de theése est en cours de préparation sur
le sujet du Li-Plating par méthode de champs de phase. Une analyse préliminaire a été
réalisée par Nadege Brusselle de I’équipe de mécanique des solides de la direction. Elle
montre la coexistence de nombreux couplages, analogue dans ’esprit a ce que nous avions
rencontré dans ’étude des phénomenes de blistering dans les polymeéres. Nous engagerons
ce travail dans les deux années a venir, en essayant de tenir compte des acquis obtenus
dans ces précédentes études.

6.2 Matériaux fonctionnels

Nous souhaitons aussi poursuivre le travail récemment commencé dans le cadre de la these
de Godfred Agyekum sur le développement de matériaux poreux a architecture variable
obtenue par optimisation topologique [108].

Ce travail a consisté a coupler trois physiques différentes, dans le cadre d’une approche
poro-thermo-mécanique, basée sur des propriétés macroscopiques obtenues par changement
d’échelle a partir d’un motif "architecturé" sous forme de structure en tétrakaidécaedre

63).

En ce qui concerne le probléme continu, nous avons proposé un nouvel algorithme d’opti-
misation qui tire pleinement parti d’une classe de composites périodiquement perforés et
soumis & un champs de pression de fluide a 1’échelle macroscopique. L’approche utilise la
loi de Biot-Darcy sous sa forme stationnaire et des éléments finis standards, dans le cadre
du logiciel Freefem++, pour modéliser et fournir un traitement approprié des chargements
en pression, couplé a des chargements mécaniques extérieurs :

—div|e) = —bVp ini2
Tg.n=f, on Iy,
(Biot-Coussy ) ¢ u =10 on i,
ag.n=10 on I = &1} AL U ),
o= A"elu) elu) = L(Vu + Viu),

FIGURE 6.2 — Probleme de Biot-Coussy pour le milieu poreux homogénéisé.
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—div(K*Vp)=0 inf2,

V= n on I,
{ Biou-Darcy ) rel f:}
ar -m=ff on Fy,
qr .n=10 on 'l = rJ!.'r'-,[rj!I; 5__.}"_{-].

FIGURE 6.3 — Probléme de Biot-Darcy pour le milieu poreux homogénéisé.

Ot les grandeurs indicées en x* correspondent aux propriétés homogénéisées a partir de la
microstructure initiale. A ce jeu d’équations différentielles, nous avons également ajouté un
modele thermique diffuso-convectif a deux températures et deux équations, couplées par
une loi de transfert aux interfaces entre le solide et le fluide.

er[.I.}?Tﬂ T h:.r.'-'[:'rl Tf]' + { r'ph';}'\_:’p]f?ﬂ =0 inf2,

—div(k;NTe) + hig(Ty —T5) =0 in {1,
T="T, on 'y p,
—L‘}% = —k;== T" h on [y,

FIGURE 6.4 — Loi de transfert thermique pour le milieu poreux homogénéisé.

OKROD

(a) & = 10% (b) 6 = 10% (c)d = 10%

(6 = 10%
(&) 0 = 50% (B 0 = 50% )0 = 50% B0 — 50%
(i) 6 = 80% () 8 = 80% (®)8 = 80%

0o =80%

FIGURE 6.5 — Microstructures en forme de tétrakaidécaedre utilisée a 1’échelle locale.
Classique (premiere colonne), renforcée (deuxiéme colonne), nid d’abeille lisse (troisiéme
colonne) et Kelvin Foam (quatriéme colonne).

La convergence du probléme couplé est obtenue de facon naturelle au cours des étapes
itératives du processus d’optimisation de la densité de matiere. La fonction cofit utilisée est
une combinaison entre une énergie de déformation et une énergie dite « thermo-hydraulique
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» qui vient s’opposer a 'objectif purement mécanique (d’ou la recherche d’un optimum
spatial) :

SN0 = a ( / Ate(u) : ll:u,'l) +(1 — o) (f K pNp NT dJ')
L i Ao

Elastic strain energy Heat transfer energy

DP“J‘I:HH -I.I'}:, P I"I-“: - H':. P d“ S‘ DPsrrJnr-
’ {—l}_[nlf.i'd,r =a

FIGURE 6.6 — Loi de transfert thermique pour le milieu poreux homogénéisé.

Nous donnons ci-dessous un exemple d’optimisation de la densité obtenu sur la base d’un
échangeur thermique en forme de L.

FIGURE 6.7 — Mésostructure poreuse pour échangeur thermique obtenue par optimisation
topologique d’un probléme thermo-poro-mécanique (le rouge correspond & des zones a tres
faible densité de matiere).

Deux articles sur le sujet sont actuellement en préparation.

Malgré des résultats fort encourageants, des questions restent en suspend et devront étre
levées, comme le choix de la fonction objectif en situation couplée multiphysiques ou la
modélisation thermique du milieu équivalent, choisie ici sous la forme de deux champs de
température coexistants dans le fluide et le solide. Ce dernier point contredit les derniers
résultats d’homogénéisation, lesquels convergent tous vers un champs de température
unique. La encore, nous pensons que la thermodynamique multiphasique des milieux
poreux pourrait apporter des éclairages (ou des solutions) intéressant(e)s.

Par ailleurs, les approche d’optimisation topologique classiques en mécanique sont un peu
limitées du point de vue de la rupture. En effet, bien que la minimisation de 1’énergie
élastique conduise a minimiser 1’énergie de déformation, elle ne donne aucune certitude
quant a 'amorcage de fissures potentielles. Dans le méme ordre d’idée que précédemment,
nous pensons pouvoir remédier a cette lacune en introduisant un champs de phase pour
décrire 'endommagement dans le processus d’optimisation multiphysiques. L’enjeu sera
alors d’établir les conditions de changement d’échelle entre une approche locale périodique
ou quasi-périodique sur la microstructure, et la formulation macroscopique du champs de
phase, lequel pourra dépendre par exemple d’une taux de porosité ou d’un taux de matiere.
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Enfin, nous sommes d’ores et déja engagés dans '’ANR, ORECHESTRA sous la forme
d’un travail de these, pour étendre le travail commencé a la problématique des transferts
thermiques radiatifs existants dans les échangeurs solaires a haute température. Ce travail
prospectif, qui sera réalisé avec Benoit Rousseau et Yann Favennec du LTeN, Julien Rhétoré
du GeM et PTIRCER de Limoges est en lien avec le PEPR de décarbonation de I'industrie
dans lequel IFPEN est impliqué.

High temperature hest -
pact of extreme thermal loads

generation - C5¢ __ — on volumetric solar receivers? (_,,
e =

Hot air O

il T=1000°C =

(2

Solor-to-heat efficiency ? —~
Criticol thermalfood ? =
Corrosion resistance ? %
—
v
(@]
Som—

ORCHETSRTRA  semmmmse

FIGURE 6.8 — Principe de 'ANR 2022-2026 ORCHESTRA, "Topology optimization of
though SiC-based 3D architectures for efficient high temperature heat generation driven by
radiative transfers'.

Les méthodes qui seront développées dans ces travaux immédiats, pourront ensuite étre
utilisées pour la recherche de matériaux et de mésotructures optimisés pour les batteries,
en ajoutant le champs électrique et la diffusion ionique, ou les parties internes des moteurs
électriques, en ajoutant la gestion d’un champ électromagnétique. Cet aspect sera abordé
sous la forme d’un travail de theése spécifique a ces phénomenes.
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Annexe A

Développement thermodynamique

détaillé pour les transferts de
masse en milieu poreux

Sous sa forme locale, le premier principe de la thermodynamique s’écrit de la fagon suivante,
en utilisant le Principe des Puissances Virtuelles, les expressions [5.27] et [5.33] des efforts
intérieurs et leurs identifications en tant qu’enthalpie libre et gradient de ’enthalpie libre

de la phase «a :

dE

— =0 :D(@) —Ga VW, —VGaW, + R—div(Q)

ou, E est la densité d’énergie totale du systeme.

Le second principe s’écrit quant a lui :

H\IIJ
IV

% + div(= Cj)

La relation ¥ = FE — ST donne ensuite :

S _1dB _1d¥ 1 .dT
dt T dt T dt T dt

En recombinant les trois relations précédentes nous obtenons :

%0' . D(F) — %GN.WQ =VGa W + J; - %div(@)
T ke
En utilisant 'expression : —%div(@) = —div(%@) + Qﬁ(%),
on obtient alors 'inégalité de Clausius-Duhem & partir de [A.4]:
%a . D(TY) — %GNWQ - %6(;&.1476,
1dv 1 dT' ~=1
T TSE Q. V(f) >0
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L’équation ([5.38]) de 1'énergie libre dans (A.5)), ainsi que la loi de conservation de la masse
(5.24]) pour une phase o permettent de retrouver les lois d’état ([5.41)). Ce qui donne au final
I’expression suivante de la dissipation (pour un cas élastoplastique avec variables internes
et pour une phase « :

oY 1 =~

— 2 = VGa W, — =Q.VT > 0. (A.6)
IE;

: D
o v T

L’expression précédente contient trois sources distinctes de dissipation :

o

Disipation mécanique : ®; =0 : D, — %fj >0
J
Disipation due a 1’écoulement de phase : ¢, = —VGa Wy >0 (A7)
122
Disipation thermique : ®3 = —TQ.VT >0,

lesquelles peuvent étre séparément positives dans une approche découplée.

Laissant de c6té ici les aspects mécaniques, la positivité des dissipations ¢9 et ¢3 est vérifiée
si 'on postule I'existence d’'un potentiel de dissipation convexe et nul en zéro pour chaque
dissipation, soit :

. P a
VG, = M} (A.8)
0 (Wa
1~  0¢3(VT
La- ¢3(ﬁ ) (A.9)
o (VT)
En choisissant des expressions quadratiques pour ¢s et ¢3 :
1W, W
d2 = 57 ka(Ya) 1=, (A.10)
Pri Pri
1VT vT
=—-—kp(T)— A1l
les lois de conduction hydraulique et thermiques sont obtenues :
~Wa = phka(Ya)VGa, (A.12)
—Q = kr(T)VT, (A.13)

ou k. et kr sont respectivement la perméabilité de la phase « et la conductivité thermique
du milieu poreux.
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A.1 Loi de conductivité hydraulique ou massique de la phase
fluide o

La loi de conservation de la masse (5.24)), combinée avec la loi complémentaire (A.12)),
permet de fermer le probléeme d’écoulement sous la forme :

P Ya = Div(phka(Ya)VGa). (A.14)

L’expression précédente constitue la forme la plus compacte pour décrire le transfert de
masse d’une phase dans un milieu poreux. Mais, & partir de cette forme simple, I’équation
permet d’introduire un couplage avec la déformation du milieu, la température et
une dépendance relativement complexe avec la fraction massique :

Ya = Div [ka(Ya) (V(f () (=R (T)In (1" Yaf(ee)) + af — phinl) ) |

. (A.15)
+DiV [ka(Ya) V(a8 (T) f(€c)?Ya)|

A.2 Loi de conductivité thermique

L’équation de la chaleur s’obtient ensuite en combinant la forme locale du premier principe
, une expression de I’énergie libre incluant le champs de température et les couplages
associés, ainsi que la loi de conduction thermique issue des lois complémentaires
précédentes.

Le premler principe donne avec F = W + ST et la loi de conservation de la masse
p le + VW, =0:

1dFE 1. . . 1 1 . R 1
— = _ |+ ST = _o: D) + —=p%G.Y, — —
a7 [+ ST+ 8] = o : D) + ZpHG VG Wa + 7 = 2div(@)
(A.16)
L’équation (A.16) s’écrit aussi :
ov 1 /00 ; ov . .
€c— 0 € | a Yo — pNGaYe ) + T+ ST =
L5 i) (B o) o (et est) 5=
1= R 1 ~ ’
——VG Wa + = T lev(Q)
Compte-tenu des lois d’état (5.41]) :
ov ov
7= ' T ar
(A.18)
0G. — 87‘1]
Priba Yy,
nous obtenons finalement une premiere expression de la variation d’entropie :
S = —fva W+ = i —dlv(Q) (A.19)
B T T ‘
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Il est ensuite nécessaire de donner une expression de I'énergie libre [A724] en ajoutant des
termes liés a la température (en simplifiant I’écriture & un systéme & n phases pures
mono-constituant) :

U = Uy (ee) + Uy(Ya, €) + W3(T, Ya, €e), (A.20)

avec (pour mémoire) :

Ui(€e) =€e: K : €, (A.21)

1
Wy(Yy,€0) = |RYT) Zo [In (W*Zs) — 1] + 5ag“(T)ZC% + (1) Za — Zaphin| »  (A.22)

ou,
Zao(Yo,€e) = Yo (1 —bee) = Yo f(ee). (A.23)
Et avec I'expression suivante de U3(7, Yy, €¢) :

1
U3(T, Y, €) = —icT.Tz —~TAre, : €+ A7y, T.Y,. (A.24)

En utilisant la loi d’état en entropie dans (A.18)) avec I'expression précédente (A.24)) et
en dérivant par rapport au temps, on obtient une deuxiéme expression de la variation
d’entropie :

. o5 . :
5=- (6)T> =cr. T+ Arye, : € — A1y, Yo (A.25)

Les équations (A.19)), (A.25) et la loi complémentaire en température (A.13|) donnent alors

I’équation de la chaleur suivante :

=y

. 1 - . ]_ = -
er.T = ZDiv(kr(T)VT) — Az, : €+ Ary, Yo — 7VGaWa + (A.26)

N

En posant k7 (1) = T'X ou A est la conductivité thermique et ¢ = p.c, ol ¢, est la capacité
calorifique du milieu, I’équation précédente devient :

1o

. 1 1 - =2 . = R
p.cp.T = = ANTAT + —ANVTNT — Ar,, : €+ Ary, Yo — =VG,.Wo + —=.  (A27)
T T e ta T T
En négligeant le terme du second ordre en VT.NT , il reste :
. ) . 1= - R
p.cp.T = \AT — AT,ee P €e + AT,YQ‘Ya — TVGOC'WOC + T’ (A28)

Le terme de couplage A, : € correspond a la variation de chaleur due a une déformation
du milieu. Le tenseur d’ordre 2 A, est égal a K : a ou K est le tenseur d’élasticité et a
est le tenseur de dilatation thermique.
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Le terme de couplage At y, .Y,, traduit quant & lui un effet entropique lié & la réorganisation
des particules de fluide au sein du milieu poreux. En effet, la perte ou I’apport de masse
s’accompagne d’une réorganisation de la constitution microscopique ou voire moléculaire
du milieu, laquelle peut se traduire par une variation de température.

Nous obtenons également un terme advectif proportionnel au flux de matiere Wa, donc
a la vitesse du fluide traversant le milieu poreux. Nous pouvons voir que ce terme est lié
thermodynamiquement au gradient de I’enthalpie libre du fluide G,,.

En utilisant la loi d’état de I'enthalpie libre du fluide dans 1’équation (A.30)), nous pouvons
écrire :

- N . 1./0U, 0Us\ - R
p.Cp.T = AAT — AT7€e I P + AT,YQ'YQ - TV <8)/a 8}/&) .Wa + T (A29)
Soit :
. . . 1o /0¥y - 1 - o R
p.cp.T = AAT — AT,ee D €e T+ AT,Ya-Ya — TV (OYQ> We — TAT’YCYVT.WQ + ak
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