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Résumé

L’industrie aérospatiale, s’inscrivant dans un environnement concurrentiel, nécessite
une évolution continue des technologies en lien avec une diminution des cotits de lancement
et une fiabilité accrue. Ceci passe entre autre par I’amélioration des moyens de protection
des charges utiles. Le but de cette thése est de vérifier I'applicabilité des systémes hété-
rogeénes lyophobes (association d’un matériau nanoporeux et d’un liquide non-mouillant)
dans ’amortissement des vibrations pour le confort de celles-ci. L’intrusion de liquide dans
des SHL demande une pression importante associée a une énergie mécanique conséquente.
En fonction des propriétés du couple solide/liquide cette énergie peut étre partiellement
dissipée. Cette dissipation, de I'ordre de quelques dizaines de joules par gramme de ma-
tériau est bien supérieure a celle des systémes conventionnels (élastomeéres, amortisseurs
visqueux...) et montre une grande stabilité vis-a-vis de la fréquence d’excitation, d’ou leur
intérét dans I'amortissement des vibrations.

Bien que l'eau soit un liquide courant et déja largement étudié dans le cadre de la
recherche sur les SHL, elle ne peut étre utilisée que pour des températures comprises entre
0 et 100 ° C (& pression atmosphérique). Dans le but d’élargir cette gamme de températures
jusqu’a -50 ° C, des mélanges ont été utilisés. L’ajout d’électrolytes dans I’eau permet de
baisser la température de solidification du liquide. L’étude des solutions d’électrolytes a
permis de mettre en évidence deux phénomeénes différents menant a des augmentations
de pressions d’intrusion et d’extrusion dans les SHL. Dans les matériaux microporeux
(comme les ZIF-8 étudiés dans ce travail), un phénomeéne d’exclusion totale des ions de
la matrice poreuse peut étre observé. Cet effet est accompagné de 'apparition d’un terme
de pression osmotique menant aux augmentations importantes de pressions d’intrusion et
d’extrusion mises en évidence. Dans le cas ou les ions peuvent pénétrer dans les pores,
les variations de pressions d’intrusion et d’extrusion sont beaucoup plus faibles et ont été
attribuées a des changements de propriétés de surface. Les matériaux mésoporeux (comme
les MCM-41 étudiés au cours de ce travail) semblent se comporter de cette maniére quels
que soient les ions considérés.

L’extension de la gamme d’application des SHL vers les hautes températures a été faite
grace a l'utilisation du Galinstan, alliage de gallium, d’indium et d’étain, non-toxique et
liquide entre -20 et 1300 ° C environ. Ce liquide, associé a des verres mésoporeux rendus
chimiquement inertes, a permis 'obtention de cycles de dissipation d’énergie reproduc-
tibles.

Enfin, une étude numérique d’un amortisseur SHL simplifié¢ dans un systéme méca-
nique a été menée. La variété des comportements a mis en évidence la complexité de ces
systémes qui nécessitent un dimensionnement trés précis. Si cette condition est vérifiée,
les amortisseurs SHL s’avérent trés efficaces et adaptables du fait de la grande variété de
couples solide/liquide utilisables.

Mots-clés

Systémes hétérogenes lyophobes (SHL), pression osmotique, électrolytes, intrusion de
liquide, hydrophobie, matériau nanoporeux.
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Abstract

Competition in aerospace industry forces to follow a constant evolution of technologies
linked to launching costs decreasing and reliability increasing. An improvement of payload
protection systems is a way to achieve these conditions. The main issue of this PhD thesis is
to verify the applicability of lyophobic heterogeneous systems (association of a nanoporous
material and a non-wetting liquid) in vibrations damping for payload comfort. Intrusion
of liquid in LHS requires a high mechanical energy in the form of pressure. Depending on
solid/liquid couple properties this energy can be partly dissipated. This dissipation, of the
order of ten joules per gram of material, is far higher than classical systems (elastomeric
ones, viscous dampers...) and shows a relative stability regarding to frequency variations.
These properties explain their interest in vibrations damping applications.

Although water is a very common liquid which is very studied in the research field
of LHS, it can only be used in the 0 to 100 ° C temperatures range (under atmospheric
pressure). In order to broaden this temperatures range to -50 ° C, electrolytes have been
used. Adding electrolytes to water permits to decrease the liquid melting temperature.
The study of electrolyte solutions has highlighted two different phenomena leading to
intrusion and extrusion pressures increasing in LHS. In microporous materials (such as
ZIF-8 studied here), a total exclusion phenomenon of ions from porous matrix can be
observed. This effect leads to the appearance of an osmotic pressure term which explains
high increasing of both intrusion and extrusion pressures. If ions can penetrate pores,
intrusion and extrusion pressures increasing are smaller and have been explained by liquid
surface properties changes. Mesoporous materials (such as MCM-41 studied here) seem
to show this last behaviour whatever ion is.

Increasing of LHS application range to high temperatures has been made using Ga-
linstan, gallium, indium and tin alloy, which is non-toxic and stays liquid between ap-
proximately -20 and 1300 ° C. This liquid, associated with chemically inert mesoporous
glasses, permits to obtain reproducible energy dissipation cycles.

Finally, a numerical study of a simplified LHS damper in a mechanical system has
been done. The behaviours variety has brought to light the complexity of such a system
which needs a very accurate design. If this condition is verified, LHS dampers can be very
effective and adaptable thanks to the numerous solid /liquid couples which can be used.

Keywords

Lyophobic heterogeneous systems (LHS), osmotic pressure, electrolytes, liquid intru-
sion, hydrophobicity, nanoporous materials.
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Lexique

e ATG : Analyse thermogravimétrique. Analyse thermique de la masse d’un échan-
tillon en fonction de la température.

e BdB : Broekhoff-De Boer. Méthode de mesure du rayon de pore de matériaux mé-
SOpOreux.

e BET : Brunauer-Emmett-Teller. Méthode de mesure de la surface spécifique de
matériaux nanoporeux.

e BJH : Barrett-Joyner-Halenda. Méthode de mesure du rayon de pore de matériaux

mésoporeux.
e COK-12 : Particules de silice & mésoporosités ordonnées suivant une figure hexago-
nale 2D.

e CPG : Controlled Pore Glass. Particules de silice & mésoporosités désordonnées.

e C,TAB : Tensioactif dérivé du cetyltrimethylammonium bromide C;Hsg;, 1 N(CHj)3Br.
Produit utilisé dans la synthése de MCM-41.

e DRX : Diffraction des Rayons X. Méthode d’analyse de I'organisation microscopique
d’un matériau.

e FK : Particules de gels de silice de la marque Fluka.

e frf : Fonction de réponse fréquentielle.

e HMS : Hexagonal Mesoporous Silica. Particules de silice & mésoporosités ordonnées
suivant une figure hexagonale 2D contenant des tortuosités.

e MCM-41 : Mobil Crystalline Material n*41. Particules de silice & mésoporosités
ordonnées suivant une figure hexagonale 2D parfaite.

e MCM-48 : Mobil Crystalline Material n °48. Particules de silice & mésoporosités
ordonnées suivant une figure cubique 3D parfaite.

e MCM-50 : Mobil Crystalline Material n °50. Particules de silice a mésoporosités
ordonnées suivant une organisation lamellaire.

e mlm : 2-methylimidazole C4HgN,. Groupement chimique dérivé du groupement imi-
dazole.

e MOF’s : Metal Organic Frameworks. Particules nanoporeuses formées d’atomes mé-
talliques reliés par des chaines organiques.

e MTS : Micelle Templated Silica. Particules de silice & mésoporosités ordonnées for-
mées par la condensation de silice autour de micelles de tensioactifs.

e M41S : Famille de silices mésoporeuses ordonnées formées a partir de tensioactifs
cationiques dérivés du cethyl triméthylammonium bromide et de silicate en milieu
basique.

e SBA-15 : Santa Barbara Amorphous n°15. Particules de silice & mésoporosités
ordonnées suivant une figure hexagonale 2D contenant des microporosités.

e SHL : Systéme hétérogene lyophobe.

e SHP : Particules de gels de silice de forme sphérique.

e TEOS : Tetraethyl orthosilicate Si(OCyHj)4. Composé chimique utilisé comme source
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de silice dans la synthése de HMS.

e TMB : Trimethylbenzene Cg9His. Hydrocarbure aromatique utilisé comme agent
gonflant dans la synthése de MCM-41.

e ZIF-8 : Zeolitic Imidazolate Frameworks n ° 8. MOF’s composé¢ d’ion zinc (II) reliés
par des chaines imidazolates.
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Notations

Sont reportées ci-aprés les notations utilisées dans le reste de cette thése.

A ou A;; : aire entre deux phases. ¢ et j peuvent prendre les valeurs L pour liquide,
V' pour vapeur et S pour solide.

Qequ © taille de la molécule d’eau.

Qeqe © TOrce excitatrice sans dimension.

a; : constante d’adsorption de la i®™¢ couche adsorbée.

ay, : encombrement d’une molécule d’azote.

A, : aire d'un pore.

ao : amplitude de force sans dimension.

b : amplitude d’excitation en déplacement.

b; : constante d’adsorption de la i®™¢ couche adsorbée.

C' : constante d’amortissement d’un amortisseur visqueux.

c : concentration.

Ca : nombre capillaire.

Cggr : constante BET.

Crim © concentration limite de validité de la loi de van 't Hoff.

d : distance entre deux points.

dpiy - distance interréticulaire entre deux plans atomiques.

e : charge élémentaire. e = 1,60.107% C.

E* . énergie d’activation.

E. : énergie cinétique sans dimension.

EY : énergie dissipée par gramme de matériau.

EY : énergie dissipée par gramme de matériau saturé en liquide.
E; : énergie d’adsorption de la i*™¢ couche adsorbée.

E} : énergie de liquéfaction d’un adsorbat.

Erouiliage : €énergie de mouillage.

E? : énergie stockée par gramme de matériau.

E?Y : énergie stockée par gramme de matériau saturé en liquide.
F' : énergie libre d'un systéme ou force.

F,... - amplitude de la force.

f : fréquence.

F.,. : force excitatrice appliquée & un systéme mécanique.

% : amplitude d’une force sinusoidale.

g : constante d’adsorption.

H, H;,; et H.,; : pression, pression d’intrusion et pression d’extrusion sans dimension.
¢ : nombre de constituant d’un sel dans la loi de van 't Hoff.

K : perméabilité de Poiseuille.

k : compressibilité d’'un SHL en N.m.
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kp : constante de Boltzmann. kg = 1,38.10723 J.K ..

Ky, Ky, K3 : parameétres géométriques de la théorie de nucléation thermiquement activée.
L : longueur intrudée.

[ : longueur de la ligne triple délimitant les phases solide, liquide et vapeur ou facteur
logarithmique dans la théorie d’ancrage/désancrage.

L, : longueur d’un pore.

m : masse.

M; : masse molaire de i.

mo : masse initiale.

Ny : constante d’Avogadro. Ny = 6,02.10% mol!.

N : nombre de cycles avant la fin de la phase transitoire.

n : nombre de noyaux critiques créés par unité de temps et de volume dans la théorie de
nucléation thermiquement activée.

n : nombre d’ions par unité de volume.

N; : nombre de constituants i d’'un systéme.

ng : préfacteur de la loi d’Arrhenius intervenant dans la théorie de nucléation thermique-
ment activée.

P : pression d’un systéme.

Phcgane (r€SP. Puon degaze) © pression d’intrusion ou d’extrusion de SHL ensaché sous vide
(resp. sans dégazage préalable).

P..: : pression d’extrusion.

P;, : pression a l'intérieur d’une surface courbe.

P, : pression d’intrusion.

PP . : pression d’intrusion en quasi-statique.

Py, : pression de liquide.

P,.: : pression a 'extérieur d’une surface courbe.

Py : pression de vapeur.

Py : pression de vapeur saturante d’un gaz.

@ : chaleur regue par un systéme.

q : amortissement visqueux sans dimension.

gTq  : produit des charges positives et négatives dans un systéme.

R : rayon de courbure moyen d’une surface courbe.

R : constante des gaz parfaits. R = 8,314 J.mol L. K.

Rpap : rayon de pore obtenu par la méthode BdB.

Rpsg : rayon de pore obtenu par la méthode BJH.

Ry : rayon de Kelvin.

Riigne : rayon de courbure de la ligne triple.

R, : rayon de pore.

Ry et Ry : rayons de courbure d’une surface courbe.

S : entropie d’un systéme.

Sper : surface spécifique d'un matériau obtenue par la méthode BET.

s; : surface d’adsorbat occupée par un empilement de i couches d’adsorbant.
Stotate : surface spécifique d’un matériau.

T : température.

t : taille du film liquide d’adsorption ou temps sans dimension.

t' : temps.

t. : taille d’équilibre du film d’adsorption.

test : durée de extrusion.
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T'tys; - température de fusion de i.

tint : durée de l'intrusion.

U : énergie interne d’un systeéme.

V' : volume d’un systéme.

v : volume total adsorbé sur une surface ou vitesse.

Vids : volume de gaz adsorbé sur une surface par gramme de matériau.

V. : volume de nucléation.

V,n 1 volume molaire de liquide.

Uy, : volume d’adsorbant par unité de surface d’adsorbat quand une seule couche est ad-
sorbée.

Umaz - Vitesse maximale en valeur absolue.

Vp : volume poreux total ou volume dun pore.

Vi volume de vapeur.

Vg : Vitesse sans dimension intiale.

W : travail requ par un systéme.

x, 2, : déplacement, vitesse et accélération sans dimension.

', &', & . déplacement, vitesse et accélération.

xo : position sans dimension initiale.

« : parameétre de la théorie de nucléation thermiquement activée.

7y ou 7;—; : tension de surface. ¢ et j peuvent prendre les valeurs L pour liquide, V' pour
vapeur et S pour solide.

0 : critére de métastabilité dans la théorie de nucléation thermiquement activée.

AH : hystérésis de pression sans dimension.

AH fys macro : enthalpie de fusion macroscopique d’un systéme.

Am(%) : perte de masse en pourcentage.

AP; : surpression d’intrusion (i = int) ou d’extrusion (i = ext) par rapport a une réfé-
rence.

AT}, : variation de température de fusion due au confinement.

A# : hystérésis d’angle de contact.

ASQ : exceés d’énergie associé a la formation d’une bulle de vapeur dans un pore rempli
initialement de liquide.

AS), : barriére d’énergie a franchir pour mener a la formation d’une bulle de vapeur dans
un pore rempli initialement de liquide.

¢ : fraction volumique de vide.

€(%) : écart relatif.

€0 : permittivité du vide. ¢g = 8,85.10712 A2.s* kgl.m™.

¢, . constante diélectrique de 'eau.

7 @ viscosité dynamique.

f : angle de contact ou angle d’incidence.

0, : angle d’avancée.

0cq - angle d’équilibre.

0, : angle de contact microscopique.

0, : angle de reculée.

A : taille de saut d’un site d’adsorption préférentielle & un autre.

A : tension de ligne ou longueur d’onde d’un rayonnement X.

A, : taille de saut a I'avancée.

Ag : longueur de Bjerrum.

Amaz © Plus grand exposant de Lyapunov.
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A, : taille de saut a la reculée.

i ou p; : potentiel chimique de i.

p(x) ou p : fonction sans dimension représentant les non-linéarités d'un SHL.

p'(x') ou p' : fonction représentant les non-linéarités d'un SHL.

Vo : fréquence moléculaire de 1'ordre de 1012 1.

IT : pression osmotique.

pr - densité du liquide.

Pm : densité du mésoporeux.

ps - densité du solide.

T : taux de silanisation ou rapport entre énergie dissipée par cycle et énergie moyenne
stockée par le systéme sur un cycle.

w : pulsation.

Q2 : pulsation sans dimension.

Q; : grand potentiel d’un pore rempli de la phase 7, ¢ = L pour liquide et : = L + V pour
liquide et vapeur.

wp : pulsation de résonnance.
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Introduction générale

Lors de son décollage et de ses différentes phases de vol, un lanceur spatial est soumis a
de nombreux chocs et vibrations. Ces derniers peuvent se propager jusqu’aux charges utiles
('objet pour lequel on utilise ce lanceur, typiquement un satellite) et les endommager.
C’est pourquoi il est nécessaire d’amortir ces vibrations afin de protéger la cargaison.
C’est dans ce but que vont étre utilisés les systémes hétérogénes lyophobes (SHL).

Les systéemes hétérogénes lyophobes sont des systémes comportant deux constituants.
Le premier est un solide nanoporeux, souvent formé de particules de tailles micrométriques
présentant des pores nanométriques lyophobes, c’est-a-dire "n’aimant pas les liquides" ou
plus rigoureusement, qui ne sont pas mouillés par un liquide; celui-ci étant le second
composant du SHL. Dans la mesure ou le liquide est non-mouillant, il ne pénétre pas
spontanément dans les pores. En effet, une pression doit étre appliquée pour obtenir
cette intrusion. Le SHL stocke 1’énergie mécanique qui lui est alors transmise. Dés lors,
lorsque la pression diminue trois types de comportements peuvent étre observés (voir fi-
gure 1) (LEFEVRE, 2002) :

e Comportement de type A : systéme peu ou pas dissipatif. Ce type de systémes ne
présente pas d’hystérésis sur la courbe pression-volume. L’intrusion et I'extrusion
se font suivant le méme parcours. De tels systémes peuvent étre utilisés comme ac-
tionneurs puisque le systéme restitue intégralement 1’énergie qui a été stockée.

e Comportement de type B : systéme partiellement dissipatif. Ce type de systémes
présente une hystérésis, 'extrusion se faisant a une pression moins importante que
la pression d’intrusion. Les SHL de type B peuvent étre utilisés comme amortis-
seurs, ceux-ci dissipant une partie de I’énergie mécanique fournie. De plus, revenant
a I’état initial a I'issue de la détente (comme dans le cas du comportement de type
A) il est possible de réutiliser ces systémes.

e Comportement de type C : systéme totalement dissipatif. Ce type de systémes ne
présente pas d’extrusion, le liquide reste piégé dans les pores. Toute ’énergie (a
I'exception de I'énergie élastique) est dissipée. On peut utiliser ces systémes comme
butée ou comme dispositif anti-crash.

La possibilité de recourir & l'intrusion de liquides non-mouillants dans des matrices
poreuses afin de connaitre les caractéristiques des pores de ce matériau a été évoquée pour
la premiére fois par Smetana en 1842. Mais ce n’est qu’en 1921 que Washburn a théo-
ris¢ cet effet (VAN BRAKEL et al., 1981) ce dernier reliant pression d’intrusion et rayon
de pore. En 1945, Ritter et Drake (RITTER and DRAKE, 1945, DRAKE and RITTER,
1945) appliquérent cette méthode a la mesure des caractéristiques poreuses de matériaux
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FIGURE 1 — Schéma des différents types de comportements en intrusion/extrusion des
SHL et courbes pression-volume crrespondantes.

macroporeux en utilisant du mercure. L’avantage de ce liquide est sa faible mouillabi-
lité avec la plupart des surfaces, ce qui en fait un candidat idéal pour l'utilisation de
cette méthode. Finalement dans les années 1980, une équipe de chercheurs d’'URSS eut
'idée d’utiliser ces couples matrices poreuses/liquide non-mouillant dans diverses applica-
tions (EROSHENKO, 1982, EROSHENKO, 1987, EROSHENKO, 1988) liées au stockage ou a
la dissipation d’énergie. Etant donné que le systéme convertit 1’énergie mécanique qui lui
est fournie en énergie interfaciale, il est possible d’estimer I'ordre de grandeur de celle-ci.
En effet, elle correspond a ’énergie nécessaire a la formation d’une interface liquide /solide,
soit :

Emom'llage = Stotale(’YSL - fYSV) = _StotalefYLV COS(H) (1)

ol Siotale représente la surface spécifique d’un matériau.

Prenons I’exemple de particules de silice nanoporeuses de surface spécifique 200 m2.g™,
fonctionnalisées avec des chaines carbonnées, pour les rendre hydrophobes, donnant un
angle de contact avec ’eau d’environ 120 . L’ordre de grandeur de la tension superficielle
de l'eau étant 70 mN.m"!, nous obtenons une ¢énergie dissipée de l'ordre de 10 J.g''. Cette
valeur rend les SHL trés intéressants pour 'amortissement et le stockage de I’énergie, dans
la mesure ot une masse plus faible de composant permet d’obtenir les mémes capacités
d’absorption que des systémes conventionnels.

Cette theése s’intéresse plus particulierement au comportement de type B, partielle-
ment dissipatif, afin de 'appliquer au confort des charges utiles. Ceci implique la mise au
point et la caractérisation de SHL fonctionnant dans une gamme de températures com-
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prises entre -20 et 100 ° C et une gamme de fréquences allant du quasi-statique jusqu’a
plusieurs dizaines de hertz. L’eau ne permettant pas de fonctionner en-dessous de 0° C,
des liquides a plus bas point de fusion doivent étre trouvés et testés. D’autre part, les SHL
ont beaucoup été étudiés d'un point de vue physico-chimique mais trés peu de recherches
ont été réalisées sur des systémes mécaniques comportant un amortisseur SHL. Dans le
cadre d’une application dans ’amortissement des chocs et vibrations, ce point doit étre
éclairci.
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Chapitre 1

De la physique des interfaces aux
systémes hétérogénes lyophobes

Ce premier chapitre a pour but de rappeler les bases de la physique des interfaces
nécessaires a la compréhension des phénomeénes d’intrusion et d’extrusion de liquide dans
les systémes hétérogénes lyophobes ainsi que de dresser un état de I'art sur I’étude de ces
systémes.

1.1 Notions sur les surfaces et les interfaces

On désigne par interface une zone séparant deux phases pouvant étre constituées d’'un
méme corps ou non. C’est principalement a l'interface entre deux systémes que les réac-
tions entre ceux-ci vont s’opérer du fait de la trés faible portée des interactions a I’échelle
moléculaire. Il est donc important de connaitre ces interfaces ot les comportements vont se
trouver modifiés vis-a-vis du matériau de volume. Dans notre cas nous nous intéresserons
plus particuliérement a ’étude des interfaces présentes dans un systéme liquide/solide/-
vapeur.

1.1.1 Energie de surface

De maniére générale, la présence d’une interface augmente 1’énergie d’un systéme, les
atomes ou les molécules de 'interface ne pouvant plus établir de liaison avec d’autres
atomes ou molécules du systéme. Cette absence de liaison se traduit par I'existence d’une
énergie excédentaire que 'on affecte a la surface. L’énergie de surface se définit plus
précisément comme la variation d’énergie libre F' en fonction de la surface A entre deux
phases I et II toute chose égale par ailleurs, soit :

or
Vi-11 = <—) (1.1)
0A ) 1y,

T est ici la température, V' le volume et N; le nombre d’entités du constituant i.

Deés lors, 77 représente le travail a fournir pour créer une unité d’aire et s’exprime en
J.m™? ou en N.m!, d’oul son autre nom de tension de surface. Quelques ordres de grandeur
de cette tension de surface sont donnés dans le tableau ci-apres :
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1.1. NOTIONS SUR LES SURFACES ET LES INTERFACES

Substance Ga | Hg | HbO | Hy 4-253°C | Ny 4-196°C
yev(mJm=2) | 730 | 485 | 73 2.3 8,5

TABLE 1.1 — Ordres de grandeur de quelques énergies de surface de liquides.

Différentes forces intermoléculaires peuvent influer sur cette valeur. Les interactions
de I'eau seront principalement de type liaisons hydrogénes. Celles des métaux seront des
liaisons métalliques et celles des gaz de type Van der Waals. Les différences importantes
entre les énergies mises en jeu dans ces différents types de liaison expliquent les inégalités
observées sur les tensions de surface.

1.1.2 Loi de Young et angle de contact

Lorsque trois phases sont en contact, I’équilibre de la ligne de contact est assuré quand
toutes les tensions de surface se compensent (voir figure 1.1).

Phase 1

—>

Phase 2 \Tg’l

\E Phase 3

FIGURE 1.1 — Ligne de contact entre trois phases.

Ceci est donné par la loi du triangle de Neumann ot les vecteurs indiquent le sens de
la tension appliquée par 'interface entre deux composés :

_>
b+ b + 731 = O (1.2)

Dans le cas qui nous intéresse les trois phases sont :

e Une phase solide : le matériau poreux.

e Une phase liquide : le liquide qui va rentrer dans les pores du matériau.
e Une phase gazeuse : la vapeur associée au liquide rentrant dans les pores.

Dans un tel cas, la projection du triangle de Neumann sur la surface solide ameéne a
la loi dite loi de Young :

YSL —+ YLV COS(@) = Ysv (13)
S, L et V représentent respectivement les phases solide, liquide et vapeur. 8 est appelé

angle de contact de la goutte (voir figure 1.2). Celui-ci correspond a l’angle formé entre
les trois phases : liquide, vapeur et solide.

Comme on peut le voir sur le schéma de la figure 1.2, la force perpendiculaire au solide
n’est pas nulle (du fait de la présence de 7.y ) néanmoins celle-ci est suffisamment faible
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YLV

Ysv

Ysi Solide

FIGURE 1.2 — Géométrie considérée dans la loi de Young.

pour étre négligée en général.
L’angle de mouillage permet de définir la mouillabilité d’une surface. En effet, dans le cas
de deux phases fluides en contact avec une phase solide (cas de la figure 1.2), on a :

—1<cos(f) <1 = vsr —vov < Ysv < Vs + YLv (1.4)

On peut alors distinguer trois cas (voir figure 1.3) :

e si f < 90° le mouillage est partiel.

e si 6 > 90° le liquide est dit non-mouillant.

® sivysy > vsr+7Lv, le liquide forme un film sur le soilde, on parle alors de mouillage

Mouillage Mouillage Non-
total partiel mouillage

FIGURE 1.3 — Différents types de mouillage.

Le type de mouillage dépend du liquide utilisé mais il est principalement dépendant
du solide mis en jeu. Les surfaces de haute énergie (métaux, céramiques, verres...) ayant
des énergies de cohésion importantes vont généralement étre mouillées par les liquides.
Au contraire les surfaces de faible énergie ayant des énergies de cohésion plus faibles
(principalement de type Van der Waals), comme les solides organiques, seront moins
facilement mouillées. Il est également possible de modifier les propriétés de mouillage
d’une surface par sa fonctionnalisation. Par exemple, ’eau forme un angle de contact
d’environ 30° sur des lames minces de silice, ils sont donc hydrophiles (ou lyophile dans
le cas d’un liquide quelconque) alors que I'angle de contact peut atteindre 120° si la silice
a ¢té silanisée (GUILLEMOT, 2010). Elle devient alors hydrophobe (ou lyophobe dans le
cas d’un liquide quelconque).

1.1.3 L’hystérésis de ’angle de contact

Dans la partie précédente, nous avons considéré qu’une goutte se pose sur une surface
de maniére spontanée avec un angle de contact bien défini que nous noterons 0.4, I’angle de
contact d’équilibre. Dans un configuration statique ceci est juste. Au contraire, la valeur de
0 n’est pas constante lors de mesures dynamiques. En effet, si on considére une goutte que
'on fait grossir (en injectant du liquide via une seringue par exemple), 'angle de contact
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1.1. NOTIONS SUR LES SURFACES ET LES INTERFACES

prendra une valeur 6, > 6, (voir figure 1.4). De méme si la taille de la goutte est diminuée
(en Iaspirant a ’aide d’une seringue par exemple), 'ange de contact va diminuer jusqu’a
une valeur 6, < 6., (voir figure 1.4). Les hétérogénéités de surface comme des défauts
chimiques ou topologiques ont tendance a créer des points d’ancrage qui vont piéger la
ligne triple et I’empécher de se déplacer de maniére continue. Cet effet crée une dissipation
d’énergie et 'hystérésis d’angle de contact observée entre angle d’avancée et de reculée.

e e

FIGURE 1.4 — Angles d’avancée et de reculée.

1.1.4 Théorie classique de la capillarité : loi de Laplace

Lorsqu’un liquide se trouve confiné dans un milieu, les phases en présence peuvent
prendre la forme de surfaces courbes. En effet, la forme de ces surfaces est définie afin qu'un
équilibre mécanique soit satisfait entre les pressions exercées par les différents milieux sur
I'interface. La discontinuité des pressions de part et d’autre de l'interface est exprimée
par la loi de Laplace :

1 1
Pin_Pou = - - 1.5
t =YLV (R1 + R2> (1.5)

ou P;, (respectivement P,,;) représente la pression a U'intérieur (respectivement 'ex-
térieur) de la courbure et, R; et Ry les rayons de courbures principaux de l'interface (voir

figure 1.5). En introduisant le rayon de courbure moyen R, on a % = % (R% + R%) La loi

de Laplace devient alors :

(1.6)

FIGURE 1.5 — Géométrie considérée dans la loi de Laplace.

Dans le cas d'un pore cylindrique de rayon R, le rayon de courbure du ménisque

C(f:ﬁ (voir figure 1.6).

Dans ce cas particulier, la loi de Laplace s’écrit alors :

hémisphérique est R =
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POU[

FIGURE 1.6 — Capillaire cylindrique lyophobe.

—2vry cos(0)

Pou _PZ -
t Rp

(1.7)

On remarque que dans le cas de surfaces hydrophobes (0 > 90°), cette différence de
pressions est positive. Cela signifie qu’il faudra exercer une pression sur le liquide pour
réussir a le faire rentrer dans un capillaire. Pour des capillaires de rayon supérieur au
micromeétre, la pression atmosphérique suffit a faire pénétrer le liquide dans les pores.
Néanmoins dans le cas de nanopores, une pression externe supplémentaire devra étre
appliquée pour obtenir I'intrusion du liquide dans les pores.

1.1.5 Tension de ligne

La tension de ligne A a été introduite pour la premiére fois par Gibbs par analogie
avec la tension de surface (GIBBS, 1906). A\ mesure 'excés d’énergie libre le long de la
ligne de contact ou trois phases différentes coexistent. En effet, au voisinage d’une surface,
la tension de surface est modifiée du fait des insaturations des interactions moléculaires
causées par la présence du solide, comme représenté sur la figure 1.7. Ceci va entrainer
la déformation locale de I'interface liquide/vapeur par rapport a la forme macroscopique.
L’angle de contact microscopique 6,, sera donc différent de I’angle macroscopique 6. La
relation entre ces deux angles est donnée par une loi de Young modifiée en fonction du
rayon de courbure de la ligne de tension Ryige :

cos 6, = cos — A (1.8)

YLv §Rligne

Il est important de remarquer que cette équation est valable par exemple dans le cas
d’un goutte posée sur une surface plane. C’est d’ailleurs la dépendence de 6 avec ;4. qui
est généralement utilisée pour obtenir expérimentalement des valeurs de A. Néanmoins,
Schimmele et al. (SCHIMMELE et al., 2007, SCHIMMELE and DIETRICH, 2009) ont montré
que 'utilisation de cette technique est peu précise car ne prend pas en compte des effets
parasites (la dépendance de vy avec la courbure de Uinterface (AHN et al., 1972) par
exemple) pouvant modifier la valeur de tension de ligne trouvée. Ceci explique les valeurs
de tension de ligne trés dispersées que l'on peut rencontrer dans la littérature. Il faut
cependant noter qu’un ordre de grandeur de la tension de ligne peut étre obtenu en
calculant le produit de la tension de surface (v, ~ 70 mJ.m?2 dans le cas de 'eau) par
la taille d'une molécule (@eq, ~ 0,3 nm) :
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1.2. PHENOMENES D’INTRUSION ET D’EXTRUSION D’EAU DANS DES
NANOPORES CYLINDRIQUES HYDROPHOBES

SURFACE TENSION

LINE TENSION

TRANSITION REGION

FIGURE 1.7 — Illustration schématique de la région de la ligne de contact entre les trois
phases liquide-solide-vapeur.(DRELICH, 1996)

A~ YLy Oegn ~ 21071 Jm? (1.9)

Cet ordre de grandeur a été confirmé par plusieurs études (HARKINS, 1937, DRELICH,
1996, GETTA and DIETRICH, 1998, POMPE and HERMINGHAUS, 2000). D’autre part,
des études théoriques et expérimentales ont abouti & des valeurs aussi bien positives que
négatives de cette tension de ligne (WipoM, 1995, POMPE and HERMINGHAUS, 2000).
En effet, contrairement a la tension superficielle, aucun argument thermodynamique ne
permet de définir le signe de A. L’ordre de grandeur de A conduit au fait que celle-ci
n’a que trés peu d’influence sur les systémes macroscopiques. Par contre, lorsque 1'on
s’approche d’une longueur critique de 'ordre de v%v (d’environ 11%__121 =10 m =1nm
dans le cas de l'eau) 'effet de la tension de ligne n’est plus négligeable. C’est pourquoi
on retrouve son influence dans la forme des gouttes nanoscopiques, dans les phénoménes
de nucléation hétérogéne, dans la dynamique d’étalement d’une goutte, dans le collage
et la déformation de la ligne de contact sur les hétérogénéités, etc... (NAVASCUES and
TARAZONA, 1981, GETTA and DIETRICH, 1998, SCHIMMELE and DIETRICH, 2009)

1.2 Phénoménes d’intrusion et d’extrusion d’eau dans
des nanopores cylindriques hydrophobes

1.2.1 Introduction

Tous les phénomenes et les grandeurs présentés précédemment ont été largement étu-
diés a I’échelle macroscopique mais ’extension de ceux-ci aux échelles nanométriques n’est
pas évidente. L’étude des systémes hétérogenes lyophobes (SHL), ¢’est-a-dire la combinai-
son d’un matériau nanoporeux non-mouillant avec un liquide associé, permet de répondre
a ces questions.

Les travaux innovateurs de V.A. Eroshenko dans les années 80 (EROSHENKO, 1987,
EROSHENKO, 1988) ont permis de mettre en évidence le comportement type de tels sys-
témes comme présenté en figure 1.8. Lorsqu'une pression est appliquée sur le systéme ce
dernier va d’abord se comprimer (1) jusqu’a une pression bien définie : la pression d’in-
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trusion P,,;. Les pores se remplissent alors de liquide, & pression constante, diminuant
le volume global du systéme (2) jusqu’a ce qu’ils soient complétement remplis au bout
d’une durée t;,;. Une phase de compression (3) reprend alors. Lorsque la pression est re-
lachée, un comportement symétrique est observé, avec une phase de détente (4) jusqu’a
une pression d’extrusion P,,; inférieure a Pj,;. Les pores se vident alors (5) pendant une
durée t... Une phase de détente (6) permet de ramener le systéme a la pression initiale,
une fois les pores vidés.

Type A Type C

FIGURE 1.8 — Cycles d’intrusion (en rouge)/extrusion (en bleu) pour les différents types
de SHL.

L’énergie stockée (respectivement dissipée) par le SHL correspond a l'aire sous la
courbe d’intrusion (respectivement l'aire du cycle d’hystérésis) dans le diagramme (P-
V). En fonction de la position du plateau d’extrusion (5), trois comportements peuvent
étre mis en évidence, correspondants a trois types d’application différentes (voir 1.8).
Le comportement de type A présente une trés faible hystérésis (Py,; ~ Pey) lié a des
applications dans le stockage de 1’énergie. Le comportement de type B a une hystérésis
réversible utilisée pour des applications de dissipation d’énergie et d’amortissement. Enfin,
le comportement de type C ne présente pas d’extrusion et n’est donc pas réversible. Ce
dernier est mis en ceuvre dans des applications de dissipation monocoup d’énergie.

Les phénoménes mis en jeu dans ces SHL ont été particulierement bien compris dans
le cas de systémes modéles combinant ’eau a des silices hydrophobes a pores cylindriques
et indépendants : les MCM-41, les SBA-15 et les HMS. Ce sont ces études qui seront
présentées dans la section ci-apres.

1.2.2 Intrusion

Rayon de pore Lefévre et al. (LEFEVRE et al., 2004b, LEFEVRE et al., 2004a) ainsi que
Helmy et al.(HELMY et al., 2009) ont montré, en utilisant des MCM-41 et des SBA-15,
que la pression d’intrusion suit parfaitement la loi de Laplace, rappelée équation 1.10,
comme présenté sur la figure 1.9.

-2 0
Pint:Pout_Pi = M (110)
Rp

En effet, lorsqu’est tracée le logarithme de Pj,; en fonction du logarithme du rayon de
pore pour un méme type de matériau, on obtient une droite de pente -1.
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1.2. PHENOMENES D’INTRUSION ET D’EXTRUSION D’EAU DANS DES
NANOPORES CYLINDRIQUES HYDROPHOBES

100
P, MPa |
10
iy Y Ot e i S
* Plnt k T, I
0.014— Pex QQ,:
1 2 3 4 5 6
R , nm

FIGURE 1.9 — Dépendance des pressions d’intrusion et d’extrusion en fonction du rayon
de pore (déterminé par la méthode BdB, voir paragraphe 2.3.1.4) pour des MCM-41 a
température ambiante. Le graphique est présenté en échelle In-In.(LEFEVRE et al., 2004b)

Température Ces résultats ont été confirmés par des études en température menées par
L. Guillemot. La figure 1.10 présente la variation de P;,; avec la température (courbes (1) a
(3)) pour trois matériaux modéles. Cette variation est trés faible : typiquement inférieure
a 3 % pour des écarts en température de 40° C. Connaissant la variation de tension
de surface avec la température a I’échelle macroscopique, L. Guillemot a pu établir une
relation entre I’angle de contact et la température. Celle-ci s’avére tout a fait concordante
avec des observations faites sur des lames minces de pyrex hydrophobe.

5000 O MCM-41 A HMS O SBA-15

a0 @
-g ------- A---men Aeeeeee o, Y QEpa—— R -A(Z)
< K0T 1 O S D +(3)
o
@ 2001 = (4)
Sl S ae-2(5)
100- . e JRR *(6)
N

FIGURE 1.10 — Influence de la température sur les pressions d’intrusion (1, 2, 3) et d’ex-
trusion (4, 5, 6) de matériaux modeéles associés a 'eau. (GUILLEMOT, 2010)

Dynamique Observant un comportement classique pour les variations de pression d’in-
trusion avec le rayon de pore et la température, une correspondance avec la loi de Poi-
seuille! macroscopique était attendue pour expliquer les effets dynamiques observés sur
les SHL a I'intrusion. Cette loi se base sur un modéle de perte de charges et fait apparaitre
une dépendance linéaire de P avec l'inverse de la durée d’intrusion t;,;. Néanmoins, L.

1. Laloi de Poiseuille décrit ’écoulement laminaire d’un fluide visqueux dans une conduite cylindrique.
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Guillemot a montré qu’une telle loi ne se superpose absolument pas avec les données ex-
périmentales (voir figure 1.11) mettant en évidence une faible variation de cette pression
d’intrusion avec la vitesse : typiquement moins de 5 % pour des vitesses variant de 0,5

cm.min? & 500 cm.min!.

25+ O 30°C
0 40°C
| o e . | 50°C
200 % 0t 60°C
g 159
o 10-
<
=]
5,
0@ ; ; ; ; .
0 20 40 60 80 100

Uty (sec™)

FIGURE 1.11 — Décalage de la pression d’intrusion par rapport a celle obtenue a une vitesse
de référence de 0,5 cm.min™ (correspondant ici & ¢;,; = 11 8) en fonction de I'inverse du
temps d’intrusion pour un systéme MCM-41/eau a différentes température. (GUILLEMOT,
2010)

1.2.3 Extrusion

Rayon de pore Pour les faibles rayons de pore (de l'ordre de 1 nm dans le cas des
MCM-41), les courbes d’intrusion et d’extrusion se rejoignent pour donner naissance a
des SHL ayant un comportement de type A, & faible hystérésis. La figure 1.9 indique
que pour des rayons plus importants, la loi de Laplace n’est pas valable pour 'extrusion
puisque la pente de la courbe n’est pas égale a -1. Finalement, pour des grands rayons de
pore (supérieurs a 4 nm dans le cas des MCM-41), P.,; passe en-dessous de la pression
atmosphérique impliquant un comportement de type C, non-réversible.

Température La figure 1.10 montre que la température d’essai a une influence beau-
coup plus grande sur la pression d’extrusion (courbes (4) & (6)) que sur la pression d’in-
trusion, ce qui est en accord avec I'existence d’un phénoméne différent pour I'intrusion et
I'extrusion. D’autre part, il apparait que la pression d’extrusion varie linéairement avec
la température.

Dynamique De la méme maniére que pour l'intrusion L. Guillemot a étudié 1’évolu-
tion de P.,; avec le temps d’extrusion. Celle-ci est représentée sur la figure 1.12 b). Une
dépendance logarithmique a ici été mise en évidence.

Nucléation thermiquement activée d’une bulle Afin d’expliquer les résultats ex-
périmentaux observés, une théorie de nucléation hétérogene thermiquement activée a été
dévelopée (SAUGEY et al., 2005). En effet, avant que le liquide ne se retire, une étape de
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2004 O Pgy Exp MCM-41 2005 O Pext EXp MCM-41

— P, Th (1.32 nm, A = {(T)) ) — P, Th (1.32 nm, A = f(T)) 60°C
1909 1801 / £0°C
180+ 160+ / 40°C
170+ .
o amam 3o ;/‘j//?’/;
30 -2.37e-11

Pext (bar)
Pex: (bar)

160-
40 2.34e-11 120-
1507 50 2.32e-11
140 % | 60 -2.29e-11 100+ | | |
30 40 50 60 0.01 0.1 1 10
T (°C) tex (SEC)
a b

FIGURE 1.12 — Pression d’extrusion en fonction a) de la température pour une vitesse de
0,5 cm.min™ et b) du temps d’extrusion d’un systéme MCM-41/eau a différentes tempé-
ratures. (GUILLEMOT et al., 2012a)

nucléation d’une phase vapeur est nécessaire (COASNE et al., 2009). Considérons un pore
de rayon R, en contact avec un thermostat 7" et un réservoir de potentiel chimique p. A
I’état initial, le pore est rempli de liquide a la pression P, et le grand potentiel d’un tel
pore, possédant une surface A, et un volume V,, est :

QL = _PL‘/p—i_’ySLAp (111)

La création d’'une bulle va s’accompagner de la création de deux nouvelles interfaces,
une interface solide-vapeur et une interface liquide-vapeur, ainsi que d’une ligne triple
solide-liquide-vapeur de longueur [ modifiant I’expression du grand potentiel qui devient :

Qv =PV, — W) — PuViy +ys1.(Ap — Asv) +vsvAsy +vvAy + AL (1.12)

ol A est la tension de ligne du systéme, V4, est le volume de vapeur, Py est la pression
de vapeur, Agy est l'aire de contact entre solide et vapeur, et Ay est aire de l'interface
liquide/vapeur.

En utilisant la loi de Young, I'excés d’énergie associé a la formation d’une bulle de
vapeur est dés lors :

AQ = QL+V — QL = (PL — Pv)VV + ’YLVASV cos f + fYLVALV -+ Al (113)

Les termes de volume et de surface liquide /vapeur augmentent AS). Au contraire, dans
le cas des systémes lyophobes (# > 90 ° ), le terme solide/vapeur est négatif et va piloter
la nucléation. Enfin, en fonction du signe de A, le terme de ligne est dans 'une ou l'autre
de ces catégories. Afin de nucléer une phase vapeur dans un pore, il est donc nécessaire
de passer une barriére d’énergie Af).. Ceci est schématisé sur la figure 1.13.

Pout déterminer 1’énergie du noyau critique, I’équation 1.13 peut étre réécrite sous la
forme :
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AQ

FIGURE 1.13 — Schéma de la barriére d’énergie & franchir pour mener a la nucléation.

AS) VV ALV ASV [
=20— + + cos 6 +a— 1.14
i T R g, 4
R,(P;, — P
avec 0 = M et a = . Cette équation fait apparaitre §, paramétre
2Ly YLv Ly
qui décrit la métastabilité du systéeme. En effet, & 1’équilibre, on a 6 = —cosf et le

liquide devient métastable si § diminue, et donc si P diminue. L’équation précédente
met également en évidence la dépendance de la barriére énergétique avec le rayon de pore
qui peut se mettre sous la forme (en supposant que P, — Py ~ P, = Poyy) -

AQ, = Py K\ RS+ vy Ko R + MK R, (1.15)

Dans cette équation les paramétres K, Ky et K3 sont des parameétres géométriques
positifs qui ne dépendent que de la forme de la bulle et de 'angle de contact . Aux vues
des ordres de grandeurs de tension de ligne comparés aux autres termes de cette équation,
il apparait que méme si A < 0, une augmentation du rayon de pore augmente la barriére
d’énergie a franchir et rend donc I'extrusion plus difficile. Ceci explique le comportement
observé sur les SHL de type C qui, méme & pression atmosphérique, ne sont pas extrudés.
Au contraire, une diminution de rayon de pore facilite la nucléation. Ainsi dans les SHL de
type A, la création d’une phase vapeur est trés facile. Le phénoméne dominant I’extrusion
est alors un déplacement de ménisque, comme dans le cas de 'intrusion. La faible hystérésis
observée sur les courbes (P-V) est alors due & une hystérésis d’angle de contact entre
I’avancée et la reculée du fluide.

B. Lefévre et al. (LEFEVRE et al., 2004b) ont envisagé deux chemins de nucléation :
la croissance d’une bulle annulaire (voir figure 1.14) et la croissance d’une bulle asymé-
trique en contact avec la paroi du pore (voir figure 1.15). Dans les deux cas I'angle de
raccordement respecte I’angle de contact 6 et la courbure a 'interface est constante.

La comparaison des barriéres d’énergie obtenues a partir de I’équation 1.14 selon ces
deux modeles pour § = 120° est présentée figure 1.16. On note que la bulle asymétrique
est plus favorable énergétiquement aux faibles métastabilités o alors que la bulle annulaire
est plus probable aux fortes métastabilités. A partir de ces courbes, les valeurs de Kj,
Ky et K3 peuvent étre obtenues pour les deux configurations et sont répertoriées dans le
tableau 1.2.
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1.2. PHENOMENES D’INTRUSION ET D’EXTRUSION D’EAU DANS DES
NANOPORES CYLINDRIQUES HYDROPHOBES

SN

AN

6=0 6=0.15 6=0.30 5=0.40 8=0.50

FIGURE 1.14 — Profils des noyaux de nucléation critiques annulaires pour 8 = 120°, a = 0
et différentes valeurs de ¢.(GUILLEMOT, 2010)

v @
A

FIGURE 1.15 — Forme d’une bulle asymétrique en contact avec la paroi du pore pour un
angle 8 = 120° et a = 0. Chaque image est obtenue par une rotation de 18 ° par rapport
a la précédente. (LEFEVRE et al., 2004b)

8 ___ bulle asymétrique
7L ------ bulle annulaire
6
oL ar
T,
= 4r
= =
43
2.

o 0.1 02 0.3 0.4

C .
iz pour les deux chemins
Yov i,

de nucléations pour un angle de contact § = 120° et o = 0.(LEFEVRE et al., 2004b)

FIGURE 1.16 — Comparaison des barriéres d’énergie réduites

0 Bulle annulaire | Bulle asymétrique
K1 K2 Kg K1 K2 Kg
110° | 2,24 | 4,68 | 12,56 | 4,22 | 3,97 | 12,28
115° | 2,49 | 4,04 | 12,56 | 4,27 | 3,19 | 12,38
120° | 2,67 | 3,35 | 12,56 | 4,28 | 2,42 | 12,43
125° | 2,79 | 2,67 | 12,56 | 4,25 | 1,70 | 12,46
130° | 2,87 | 1,99 | 12,56 | 4,18 | 1,02 | 12,48

TABLE 1.2 — Constantes géométriques d’interpolation linéaire de la barriére d’énergie pour
les deux chemins de nucléation envisagés. (LEFEVRE, 2002)

31

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0113/these.pdf
© [M. Michelin-Jamois], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 1. DE LA PHYSIQUE DES INTERFACES AUX SYSTEMES
HETEROGENES LYOPHOBES

Dans la théorie classique de nucléation thermiquement activée, le nombre 7 de noyaux
critiques créés par unité de temps et de volume (ici de longueur de pore) est :

_AQ
n =nge BT (1.16)

oll ng est de l'ordre de 10%2. D’autre part, expérimentalement, la transition de phase a
lieu lorsque la probabilité de créer un noyau critique de vapeur dans un pore de longueur
L, pendant un temps expérimental (qui est ici la durée d’extrusion ¢.,) est proche de 1 :

Alptes: ~ 1 (1.17)

En combinant les équations 1.15, 1.16 et 1.17, on obtient I'expression de la pression
d’extrusion en fonction de t.,; et T :

kT

1 L )
KIS (teqt) + 25 [kBT (=) = 7y Ko Ry — AR, (1.18)

Pe:):t - K1 Rg o

Cette équation fait apparaitre la dépendance en In(t.,;) de la pression d’extusion. La
valeur Kle qui peut étre issue des courbes P.,; = f(In(tey)) correspond au volume
de nucléation. D’autre part Guillemot et al. ont montré que cette équation expliquait
quantitativement les résultats expérimentaux (voir lignes pleines figure 1.12) pour des
valeurs de tension de ligne de l'ordre de —3.107 J.m™ ce qui est tout a fait en accord
avec les valeurs attendues pour 'eau. L’introduction de ce terme linéique est nécessaire.
En effet, si on ne le considére pas, cas a = 0, les résultats analytiques représentent bien les
expériences qualitativement mais pas quantitativement, les barriéres d’énergie envisagées
étant alors trois fois plus grandes que celles qui permettent de raccorder expériences et
théorie (SAUGEY et al., 2005).

Enfin, I'équation 1.18 permet d’expliquer le fait que la pression d’extrusion varie li-
néairement avec la température a condition de considérer des variations linéaires de 7y
(ce qui est couramment observé) et de A avec ce paramétre. La pente obtenue par L.
Guillemot pour les variations de tension de ligne est comprise entre 2,3.10~* et 3,0.10~
J.m 1K en fonction du matériau.

Il est a noter que la tension de ligne n’a pas d’influence sur la pression d’intrusion.
En effet, dans le cas d’un ménisque sphérique a l'intérieur d’un capillaire cylindrique,
I'existence d’une tension de ligne ne modifie pas ’angle de contact et n’affecte donc pas
la loi de Laplace a 'intrusion (WELIS et al., 2010). Ainsi la tension de ligne a un effet
primordial sur le phénoméne d’extrusion mais pas sur celui d’intrusion.

1.3 Etudes complémentaires sur les SHL

1.3.1 Introduction

Le nombre d’études concernant les SHL a considérablement augmenté depuis le dé-
but des années 2000. A I’heure actuelle, six groupes publient réguliérement sur le sujet
(voir figure 1.17). Des instrumentations spécifiques ont été construites dans chacune de ces
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1.3. ETUDES COMPLEMENTAIRES SUR LES SHL

équipes permettant I’étude des SHL (GUILLEMOT et al., 2012b, SUCIU et al., 2003, CAVAZ-
ZINI et al., 2013). Ces différents appareillages ont permis de compléter les études menées
sur les systémes modeéles par des recherches sur des systéemes plus complexes présentées
dans la suite de cette partie.

Pr. J. Patarin
Dr. X. Chen
g Institut de science des Pr. V.A. Eroshenko P
o Department of Earth and) | -~ (o de Mulhouse, | [Laboratory of thermomole-| — " =_ - —u

‘lenvironmental engine-
L ering,
Columbia University,

~|Université de Haute-Alsace, |\, cular energetics, ) =
Mulhouse [ |Kyiv polytechnic institute, Ny 2
=z Kyiv ~

S5 |New York = - —~

: :. K 7 F
Pr.Y. Qiao e - s .
Department of structural| T 2 T LN\ - Pr. C.V. Suciu
engineering program of e o ) ] 7 W\ , |Department of intelligent
materials science and ~%__#Pr. E. Charlaix et Dr. C. Picard| |Pr- G. Vigier / A’ /55 |[mechanical engineering,
engineering, | |Laboratoire interdisciplinaire de|Laboratoire matériaux : - NN Fukuoka institute of techno-
University of California, .”|physique, {/ingénieurie et science, W/ flogy,
San Diego "\ “{Université Joseph Fourier, INSA-Lyon, oo [Fukucka

Grenoble Villeurbanne 5

= =

A7

FIGURE 1.17 — Carte des équipes de recherche étudiant les SHL.

1.3.2 Matériaux a porosités connectées

De nombreux matériaux a porosités connectées ont été étudiés. Ce sont en particulier
des zéolithes (EROSHENKO et al., 2002, DESBIENS et al., 2005, TRZPIT et al., 2007a,
TRZPIT et al., 2007b, TRZPIT et al., 2008, SAADA et al., 2010, SAADA et al., 2011), des
gels de silice (SURANI et al., 2005a), des Metal Organic Frameworks (ORTIZ et al., 2013)
et des alumines nanoporeuses (SMIRNOV et al., 2010) qui ont été utilisés.

Rayon de pore En utilisant différents gels de silice ainsi que des verres nanoporeux
présentant des pores connectées et des tortuosités, Lefévre et al. (LEFEVRE et al., 2004a,

1
MARTIN et al., 2002b) ont obtenu une dépendance en — de la pression d’extrusion,

contrairement & ce qui avait été mis en évidence pour des Irfatériaux idéaux. Ceci semble
indiquer que dans le cas des matériaux a porosité connectée, I’extrusion n’est plus controlée
par une nucléation mais par la loi de Laplace, comme l'intrusion. L’hystérésis est alors due
a une hystérésis d’angle de contact, entre 'avancée et la reculée du ménisque (FADEEV
and EROSHENKO, 1997). En effet, dans des porosités isolées, il est nécessaire de nucléer
une phase vapeur dans chaque pore, la nucléation a donc un roéle primordial. Au contraire,
si les pores sont connectés, il suffit d’une nucléation. Celle-ci a beaucoup plus de chance
d’intervenir sur un défaut. La vidange de ’ensemble du réseau poreux peut alors avoir
lieu & partir de ce germe a la pression de Laplace.

Température Des essais en température sur des systémes zéolithes/eau, présentant
une faible hystérésis, ont mis en évidence un effet symétrique de ce paramétre sur les
pressions d’intrusion et d’extrusion (IEVTUSHENKO et al., 2013) indiquant que I’hystérésis
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CHAPITRE 1. DE LA PHYSIQUE DES INTERFACES AUX SYSTEMES
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d’angle de contact est trés probablement a ’origine de celle obtenue sur les courbes (P-V)
pour ces systémes. Au contraire, ['utilisation de systémes gel de silice/eau (COIFFARD
and EROSHENKO, 2006, DENOYEL et al., 2004, SUCIU et al., ) a montré que la pression
d’intrusion dans ces systémes diminue faiblement avec la température alors que la pression
d’extrusion augmente plus rapidement avec la température. Un effet similaire a celui
observé par Guillemot et al. (GUILLEMOT et al., 2012b) dans le cas de la nucléation est

. . L 1
donc apparu. A premiére vue, ceci est contradictoire avec la dépendance en A présentée

pour la pression d’extrusion au paragraphe précédent. Ces différents résultgts ont été
expliqués par Grosu et al. (GROSU et al., 2014). En effet, en étudiant U'influence de la
température sur Py, et P.,; pour des systémes gel de silice/eau entre 10 et 150 ° C, il a été
montré qu’a "basse" température la nucléation semble le phénoméne prédominant menant
a 'extrusion. Au contraire, a "haute" température, la nucléation devient extrément facile.
C’est alors la loi de Laplace qui donne la valeur de P.,;. Autrement dit, il existe une
température de transition, dépendant du SHL considéré, différenciant les phénomeénes a
I'origine de la pression d’extrusion dans le cas des matériaux a porosité connectée.

Dynamique En faisant varier la vitesse de déplacement d’un piston dans un cylindre
contenant des SHL gel de silice/eau de 0,18 cm.min? & 4,8 cm.min™!, Eroshenko (ERO-
SHENKO, 2000a) a observé une coincidence de tous les cycles d’intrusion/extrusion avec
celui obtenu en quasi-statique et présenté sur la figure 1.18 a). D’autre part, a partir de
2 mm, ce qui correspond au début de I'intrusion, I’énergie absorbée par le systéme varie
linéairement avec la course (voir figure 1.18 b)). Enfin, des essais sinusoidaux ont montré
que ’énergie dissipée est quasi-indépendante de la fréquence (voir figure 1.18 c)) sur ces
systémes dans la gamme [0,5; 20] Hz.

FIkN) a) b)
40— ——17 f"ﬁ— — Energy absorbed (J)
i ! 100 | »
) - 7/
B 0 4
/ = 74 —
\ 4 B =
o 1M1 50 2
I = AN !
| ‘ g1 FEwT s P
10 // — J y |
7 1 / ] T ' =]
1 T Stroke(ma) - Stroke(mm)
0 34 5 d8s 0 E 10
Energy absorbed (J) c)
)
5 |
4
34 o
e
 §
0 [
: 5 20 Frequency(Hz)

FIGURE 1.18 — Caractéristiques d’'un SHL gel de silice/eau sollicité a différentes vitesses
et fréquences. (EROSHENKO, 2000b)

Iwatsubo et al. (IWATSUBO et al., 2007) ont mené des essais en utilisant un systéme
cylindre-piston relié a un pot vibrant pouvant atteindre 6000 cm.min!. La figure 1.19 a)
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1.3. ETUDES COMPLEMENTAIRES SUR LES SHL

montre les cycles obtenus avec ce systéme en utilisant un SHL gel de silice/eau. Quelle que
soit la course, on voit que la pression d’intrusion augmente lorsque la fréquence augmente.
Néanmoins les ordres de grandeurs sont conservés. Ainsi, la figure 1.19 b) représentant
I’énergie dissipée en fonction de la pression montre que cette énergie varie assez peu avec
la fréquence.

a.) = 50 T — 50 | — —
T g |—|—|—| *
Z 40 - S Hz {{omm|{12mm Z 4 110 HZz {10mm RL2mmA
= 30 [8mml. . — 3 30 Ismm'\ = N, \
= . - T~ ' SSa 7 £ @j\ N
- 6m = o - I
= - g = I~ 3 /
£ 20 o = 20
g 10 V4 g 10 7
& " / 3 4 2 oy P 1
-7 46 -5 4 -3 2-1 01 2 3 4 5 6 7 7 6 -5 4 -3 -2-1 01 2 3 4 5 6 17
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b 14
) s
@ 4 i
:‘-,D 8 /QT\
5 OHz | — - —
2 6 ;/ é
g sl > 6tz ] ]
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| 2 / SHz,
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FIGURE 1.19 — a) Cycles d’hystérésis d’'un SHL gel de silice/eau pour différentes courses
et des fréquences de 5 Hz (a gauche) et 10 Hz (a droite). b) Relation entre 1’énergie dissi-
pée et la pression maximale avant extrusion dans le cylindre pour différentes fréquences.
(IWATSUBO et al., 2007)

La stabilité des caractéristiques dissipatives des SHL permet de les utiliser sur une
grande gamme de fréquences. En effet, les amortisseurs SHL conservent des capacités de
dissipation d’énergie pour des fréquences jusqu’a cing fois plus importantes que celles
obtenues avec des amortisseurs visqueux classiques (SUCIU et al., 2003).

1.3.3 Fatigue des SHL

Des essais de fatigue ont été menés par Suciu et al. (SUCIU and YAGUCHI, 2009, SU-
CIU et al., 2010). En utilisant un appareillage on le SHL (en I'occurence un couple gel
de silice/eau) est séparé du systéme de mise en pression piston/cylindre par un filtre ne
laissant a priori passer que l’eau. Environ mille cycles ont pu étre atteints sans détério-
ration trop importante des capacités dissipatives du systéme (voir figure 1.20). Avant ce
nombre critique de cycles, les pertes d’énergie dissipée sont dues a la fracture par fatigue
des particules de silice. Lors de la rupture, de nouvelles surfaces hydrophiles apparaissent
diminuant la surface de contact entre matériau hydrophobe et liquide non-mouillant. A
partir de ce nombre critique, les particules sont assez fines pour passer a travers le filtre
et rejoindre le systéme de mise en pression, diminuant alors largement le volume poreux
dans la capsule de test. Il a ainsi été possible d’augmenter la durée de vie du systéme en
ajoutant des filtres de porosités plus petites (courbes de couleur sur la figure 1.20) afin
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d’atteindre des durées de vie de I'ordre de 10° — 107 cycles. Cela signifie que la fracture des
particules par fatigue ne conduit pas a une modification importante des caractéristiques
de SHL, la surface hydrophile créée étant trés faible par rapport a la surface spécifique
du matériau.

225 Net
= |
Lq \
B 4
5 150 2R, = 10um | \ \\ \
53 | | [
B '_I_l_rv\ /\
§_ 75 Without filter /
2 ] 2R, =2um
A ’ 2R, = Spm I oot

0

10" 102 10® 10* 10° 105 107
No. of working cycles, N [c]

FIGURE 1.20 — Energie dissipée en fonction du nombre de cycles pour le systéme de la
référence (SUCIU and YAGUCHI, 2009). L’introduction d’un filtre de plus petit diamétre
de pore permet d’augmenter la durée de vie du systéme.

1.3.4 Thermodynamique des SHL

L’utilisation de calorimeétres haute pression a permis d’étudier les échanges de cha-
leur et le caractére endo ou exothermique des phénomeénes d’intrusion et d’extrusion en
condition isotherme. Sur ce dernier point les résultats sont divers. En effet, des compor-
tements aussi bien endothermiques qu’exothermiques ont été mis en évidence dans le cas
de zéolithes et de gels de silice associés a 'eau. Ceux-ci sont résumés par le tableau 1.26.

Matériaux| Intrusion Extrusion Références
gel desilice | Exothermique | Exothermique | (GUSEV, 1994, GOMEZ
et al., 2000, COIFFARD

et al., 2005)
silicalite-1 | Endothermique | Exothermique | (COIFFARD et al.,
(zéolithe) 2005, CAILLIEZ et al,
2008, KARBOWIAK et al.,
2009, KARBOWIAK

et al., 2010, ERO-
SHENKO and GROSU,

2013, [EVTUSHENKO
et al., 2013, KARBOWIAK
et al., 2014)
chabazite Exothermique | Endothermique | (KARBOWIAK et  al.,
(zéolithe) 2014)

TABLE 1.3 — Caractére endo ou exothermique de différents matériaux associés a 1’eau.
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1.3. ETUDES COMPLEMENTAIRES SUR LES SHL

Ces différences peuvent étre en partie expliquées par une analyse thermodynamique
assez simple. L’énergie interne d’un systéme est donnée par :

dav—ow+oq=x(2%) aa (1.19)
0A ) 1y
Y représente ici la somme sur toutes les interfaces.
Or la tension de surface est définit par v = (g—i)TV = (g—U)TV -T (g—S)TV, d’ou
(9U) 08
= =y+T (—) (1.20)
<8A TV A ) 1y
D’autre part S = — (g—?)v. On a donc :
ou 0’F vy
— =~-=-T =~v-T|—=— 1.21
(51),, =7 Gwar), =7 (), o

Si on se place dans le cas d’'un ménisque qui avance dans un pore cylindrique, on a
dAry = 0. En effet, la variation d’aire est alors due a I'interface solide/vapeur qui est
convertie en interface solide/liquide, d’ott dA = dAg;, = —dAgy. On obtient alors pour le
systéme, en reprenant les équation 1.19 et 1.21 :

_ Ovst, Dvsv
dU = (”YSL -T o7 —ysv + T a7 dA (1.22)

En utilisant la loi de Young, 1’équation ci-dessus peut étre réécrite :

0
40 = (—ypy cos + 72O SN 1y (1.23)
ar
Dans cette équation, se retouve les expressions de 0W et 0Q) :
OW = —~ypy cosf dA (1.24)
0 (yLy cos )
0Q =T————=dA 1.25
Q 5T (1.25)
On a donc :
B oLy 20 .
Q=T < 5T cosf — VLV 5T sinf | dA (1.26)

La figure 1.21 représente les différents régimes obtenus a partir de cette équation dans
le plan (cos 0, %) pour I'eau & 30 ° C. Le cas hydrophobe correspond aux régimes 3, 4 et
5. Lors de l'intrusion, ’aire de contact entre le solide et le liquide augmente, on a donc
dA > 0. Les régimes 4 et 5 correspondent alors & des régimes endothermiques et le régime
3 & un régime exothermique. Pour I’extrusion dA < 0, on a donc le contraire. Ceci explique
qu’en fonction du SHL considéré les propriétés thermiques pour l'intrusion et I’extrusion

peuvent étre différentes. On remarque que dans tous les cas, )W > 0 pour l'intrusion et
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0W < 0 pour 'extrusion ce qui est normal puisque I'on fournit toujours du travail au SHL
pendant la phase d’intrusion qui est partiellement restitué par le SHL pendant la phase
d’extrusion.

de /dT
53 67
(x10°)

-0.5 0.0 0.5
cos O

FIGURE 1.21 — Propriétés thermiques du phénomeéne de mouillage. La partie grisée cor-
respond au domaine hydrophobe.

Le changement de signe de dA dans I’équation 1.26 entre intrusion et extrusion semble
indiquer que le comportement de ces deux phases est antagonistes. Or, dans le cas des gels
de silice, les deux phénomeénes sont exothermiques. Néanmoins, les courbes d’intrusion /ex-
trusion associées a ces systémes indiquent que les angles de contact sont trés différents
entre 'avancée (a I'intrusion) et la reculée (a lextrusion). Ainsi, il est possible que I'in-
trusion et 'extrusion se fassent dans deux régimes différents. Le changement de signe de
dA meéne alors a un comportement similaire pour ces deux phénoménes.

1.3.5 Autres liquides

Solutions salines De nombreuses études ont été menées en utilisant des solutions sa-
lines, en particulier par le groupe du professeur Qiao. La description des SHL & base de
solutions salines fera l'objet d’un chapitre dans la suite de ce document et ne sera pas
menée ici. Néanmoins il est & noter que l'effet généralement admis quant a 1'utilisation de
solutions aqueuses de sels est une augmentation des pressions d’intrusion et d’extrusion
par rapport a ’eau pure (KONG and QI1A0, 2005).

Molécules promotrices Un effet opposé a été mis en évidence par I’ajout de certaines
molécules a l'eau. Lefévre (LEFEVRE, 2002) a par exemple montré que I'ajout d’ethanol
dans 'eau combinée a des gels de silice avait pour conséquence de diminuer les pressions
d’intrusion et d’extrusion. Ces résultats ont été confirmés par Kong et al. (KONG et al.,
2005). Un effet similaire a été mis en évidence en utilisant des solutions d’ethyléne glycol
plutdt que d’ethanol (LU et al., 2011). Ces résultats paraissent tout a fait logique dans la
mesure ol a 1’échelle macroscopique, 1'ajout de telles molécules dans 1’eau va avoir pour
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effet de diminuer la tension de surface du liquide. Ceci va ensuite se répercuter sur les
pressions d’intrusion et d’extrusion.

1.4 Conclusion : Enjeux de la thése

Rappelons que 'énergie stockée (respectivement dissipée) par le SHL correspond a
l'aire sous la courbe d’intrusion (respectivement l'aire du cycle d’hystérésis) dans le dia-
gramme (P-V). Celle-ci est communément ramenée a la masse de matériau poreux et
est notée EY (respectivement EY). Nous proposons ici une définition complémentaire ot
cette énergie est rapportée a la masse de matériau saturé en liquide, ce qui inclut donc
la masse du liquide dans les pores, et est notée E¥ (respectivement EY). Ces valeurs ne
caractérisent pas complétement les énergies liées au fonctionnement des SHL puisqu’elles
ne prennent pas en compte la masse de fluide restant a l'extérieur des pores a l'issue de
I'intrusion qui n’est généralement pas optimisée dans les études sur les SHL. L’ordre de
grandeur de £ varie de 'unité a quelques dizaines de joules par gramme. Soit pour 1kg
de poudre, EY = 10 J.g'! et des cycles de 10 Hz, une puissance de 0,1 MW. Ces systémes
sont donc des amortisseurs bien plus dissipatifs que les systémes conventionnels ou des
systémes de stockage de 1’énergie relativement intéressants dans le cas de faibles hystéré-
sis. En effet, des amortisseurs utilisant des SHL de type B (SHL a forte hystérésis) sont
deux fois plus efficaces que des amortisseurs hydrauliques et peuvent fonctionner au moins
jusqu’a 30 Hz (soit bien plus haut que ceux-ci) (SUCIU et al., 2003). Ainsi, plusieurs ap-
plications dans ’amortissement ont été envisagées : amortisseurs sismiques (SUCIU et al.,
2003), suspensions d’automobiles (SUCIU and YAGUCHI, 2009), amortisseurs pour moteur
d’avion ou encore pour le transport ferroviaire (SAUGEY, 2004). Néanmoins, malgré ces
utilisations trés prometteuses, seulement deux ont vu le jour. De fait, de tels systémes
ont été utilisés en URSS comme amortisseurs de vibrations anti-shimmy ? d'un avion gros
porteur, I’Antonov 225 Mriya (EROSHENKO, 2000a) (voir figure 1.22).

FIGURE 1.22 — Antonov 225 Mriya.

Plus récemment, les SHL ont été utilisés pour développer les amortisseurs de la voiture
Safrane du constructeur automobile Renault (EROSHENKO, 2007b, EROSHENKO, 2007a,
EROSHENKO and LAZAREV, 2012).

Les systémes de type A (SHL a faible hystérésis), quant a eux, peuvent étre utilisés
pour le stockage de ’énergie ou comme actionneurs (pour le déploiement de panneaux
solaires sur des satellites par exemple (EROSHENKO et al., 2001)). En effet, il est possible

2. Oscillation entretenue de la roulette de nez d’un avion qui apparait en général lors du roulage au
sol.
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de stocker 1’énergie appliquée au moment de l'intrusion en refroidissant le liquide en-
dessous de sa température de fusion. On parle de verrou thermique. En chauffant le
systéme, 1’énergie stockée est alors restituée par I'extrusion du fluide, redevenu liquide.

Enfin les systémes de type C (SHL non-réversible, sans extrusion) présentent une
dissipation d’énergie trés importante mais ne sont pas réutilisables, on peut donc envisager
de les utiliser dans des gilets pare-balles par exemple (SURANI et al., 2005b).

Les études physiques présentées dans les paragraphes précédents sont généralement pu-
rement théoriques et déconnectées d'une éventuelle application. Le but de cette étude est
de démontrer qu’il est possible d’utiliser les capacités dissipatives des SHL pour I’amortis-
sement des vibrations pouvant nuire a l'intégrité des charges utiles des lanceurs spatiaux
(typiquement les satellites & mettre en orbite). Evidemment cette application particuliére
implique des spécifications précises en terme de températures d’utilisation et de stabilité
de réponse face a une gamme de fréquences données. Ceci restreint le choix dans les SHL
utilisés. En particulier des environnements a basses températures, comme dans le cas des
lanceurs spatiaux, interdisent 'utilisation de I’eau pouvant geler.

Ainsi nous chercherons a dégager des familles de couples solide nanoporeux/liquide
non-mouillant permettant 'application de ces systémes hétérogénes lyophobes au confort
des charges utiles. A chaque fois, nous essaierons d’expliquer les résultats obtenus par
des modéles physiques. Finalement, nous simulerons 'influence de la présence d’un amor-
tisseur de ce type dans un systéme mécanique trés simple afin de faire un lien entre la
physique régissant les phénomeénes d’intrusion et d’extrusion et 'application finale.
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Chapitre 2

Matériaux nanoporeux utilisés et
méthode de caractérisation

2.1 Matériaux nanoporeux

Les matériaux a porosité nanométrique ont connu un essor incroyable depuis quelques
décennies du fait de leurs nombreuses applications pour la catalyse (SAYARI, 1996), I’ad-
sorption et le stockage de gaz (SIRIWARDANE et al., 2003, BELMABKHOUT et al., 2009, PA-
DIAL et al., 2013), la biologie (HARTMANN, 2005), le transport de médicament dans le
corps (VALLET-REGI et al., 2007, SLOWING et al., 2008), la séparation chimique, la chro-
matographie (MARTIN et al., 2004)... Tous ces efforts de recherches ont mené a la créa-
tion de nombreux matériaux tels que les gels de silice (ILLER, 1955), les polyméres poreux
(MENG et al., 2006), les zéolithes (MANKO et al., 2013), les MOF’s (JAMES, 2003)... Aprés
une description générale des matériaux poreux, nous nous concentrerons uniquement sur
les matériaux utilisés dans cette étude et leurs parents. Le lecteur doit néanmoins se
rappeler que de nombreux autres matériaux existent.

2.1.1 Description des matériaux poreux

Les matériaux poreux sont des matériaux possédant des cavités ou des canaux plus
profonds que larges, appelés pores, dont les parois ménent & une augmentation de la
surface spécifique. La figure 2.1 schématise les différents pores pouvant exister au sein
d’un matériau.

On peut distinguer sur ce schéma :

les irrégularités dues a la rugosité du matériaux (a);

les pores ouverts débouchant & la surface du grain (b, ¢, d, e) ou au contraire fermés
()

les pores aveugles, c¢’est-a-dire ne débouchant qu’a une extrémité (b, e);

les pores en interconnexion (c et d).

Dans le cas de l'intrusion de fluide dans un matériaux poreux, seuls les pores ouverts
seront accessibles au fluide. Ainsi, seuls ces derniers sont caractérisables par adsorption
physique de gaz (voir partie 2.3.1). Les pores fermés quant a eux pourront étre décelés, si
nécessaire, par d’autres techniques (diffraction des rayons X aux petits angles, tomogra-
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FIGURE 2.1 — Schéma d’un grain poreux. (ROUQUEROL et al., 2001)

phie, spectroscopie d’annihilation de positrons...).

Les propriétés d’un solide poreux dépendent principalement de la géométrie et de la
taille des pores. Cette derniére permet de distinguer trois types de pores (SING, 1982)
correspondant & trois techniques de caractérisation différentes :

e les macropores dont la largeur est supérieure a 50 nm
e les mésopores dont la largeur est comprise entre 2 nm et 50 nm ;
e les micropores dont la largeur est inférieure a 2 nm.

Ces derniers se divisant a leur tour en deux catégories (ROUQUEROL et al., 2001) :

e les ultramicropores dont la largeur est inférieure a 0,7 nm;
e les supermicropores dont la largeur est comprise entre 0,7 nm et 2 nm.

Dans le cadre de I’étude des SHL, les solides mésoporeux sont ceux qui présentent la
gamme de pore optimale, bien que certains matériaux microporeux ménent également a
des comportements de type SHL mais a des pressions généralement plus élevées. C’est
pourquoi, dans la suite de notre étude nous nous sommes plus particulierement intéressés
aux matériaux mésoporeux et microporeux.

2.1.2 Les zéolithes

Les aluminosilicates sont des matériaux constitués de silice (Si02) ou certains atomes
de silicium (Si*") sont remplacés par des atomes d’aluminium (A*"). Afin d’assurer la
neutralité du systeme, la présence de cations échangeables est nécessaire. Il s’agit typi-
quement de métaux des deux premiéres colonnes (IA et ITA) du tableau périodique des
éléments comme le calcium (Ca?"), le magnesium (Mg*) ou le sodium (Na™). Les zéo-
lithes sont des aluminosilicates ou des silicates naturels ou synthétiques dont la structure
cristalline comprend des pores de dimension moléculaire (voir figure 2.2).

La porosité des zéolithes étant issue de I'organisation atomique du matériau, les pores
présentent un agencement parfait, généralement en cages ou en canaux. Ces matériaux
comme la faujasite FAU ou les structures MFI sont souvent utilisés en catalyse (CHOI
et al., 2009).
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2.1. MATERIAUX NANOPOREUX

a)

FIGURE 2.2 — Exemples de structures cristallines de zéolithes : a) MFI en vue <100>, b)
FAU en vue <111>, ¢) UTL en vue <001> et d) SOD en vue <001>.

2.1.3 Les Metal-Organic Frameworks (MOF’s)
2.1.3.1 Généralités

Les Metal Organic Frameworks (MOF’s) sont des matériaux formés par un réseau
d’ions métalliques (principalement Cu™, Cu?*, Ag™, Cd**, Zn**, Co** et Ni** (JAMES,
2003)) reliés par des ligands organiques (voir figure 2.3). Tout comme les zéolithes, la struc-
ture poreuse des MOF’s est formée par I'organisation atomique du matériau ce qui méne
a des pores ordonnés. Du fait de la présence de molécules organiques dans la structure du
matériau, les pores des MOF'’s sont généralement plus grands que ceux des zéolithes, leur
taille pouvant aller jusqu’a quelques nanométres. Les premiers travaux sur des matériaux
utilisant des ligands organiques reliant des ions métalliques remontent aux années 1990,
mais les MOF’s mésoporeux ne connaissent un réel intérét que depuis le début des années
2000 (JAMES, 2003).

metal ions with 'vacant' sites + bridging polydentate
ligands .o

M /“L\ /}J"\ _\"l"\— —_ /l\ J\
\\ '
\

h

1-d polymer 2-d polymer 3-d polymer

i~
| |
»»»»» Mo Mo M MoV NS MG
|
M

FIGURE 2.3 — Principe de formation d’'un MOF’s par liaison d’ions métalliques via des
ligands organiques.
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2.1.3.2 Zeolitic Imidazolate Frameworks n ° 8 (ZIF-8)

Les ZIF sont des MOF’s ou des ions divalents tétrahédriques sont reliés les uns aux
autres par des groupements de type imidazole qui attirent un intérét grandissant dans
le stockage de gaz (ROSI et al., 2003). Dans le cas particulier des ZIF-8 ce sont des ions
zinc(IT) Zn®T liés par des groupements 2-methylimidazole (mIm). Les liaisons entre les
ions Zn?* et les imidazoles étant fortes, cela confére une trés bonne stabilité thermique
(typiquement jusqu’a 400 ° C), hydrique et mécanique aux ZIF-8 (PEREZ-PELLITERO
et al., 2010) (TAN et al., 2010). Des essais de nanoindentation sur des cristaux de ZIF-8
ont mis en évidence un module élastique d’environ 5 GPa et une dureté de 0,55 GPa
(TAN et al., 2010). Des essais de compression ont en outre montré que le réseau des ZIF-8
ne se comprime que de 5% pour des pressions de 3000 bar et de moins de 1% pour des
pressions de 500 bar. De plus, il faut atteindre des pressions supérieures a 3400 bar pour
commencer 'amorphisation du matériau (CHAPMAN et al., 2009). L’angle formé par les
liaisons Zn — mIm — Zn étant identique a celui obtenu par les liaisons Si — O — S7 des
zéolithes (WANG et al., 2008) (voir figure 2.4), des structures similaires aux zéolithes sont
obtenues dans les ZIF. Du fait de 'augmentation de la longueur des liaisons, les tailles
de pores de ces derniers sont plus importantes menant a des volumes poreux supérieurs a
leurs homologues zéolithiques.

a b
145° 145°

T&e T

miM
Zeolites ZIF-8, sod
eH ©c [Wpy
@s & N

FIGURE 2.4 — Angles formés par les liaisons Si — O — Si des zéolithes (a) et Zn—Im—2Zn
des ZIF-8 (b). (WANG et al., 2008)

Les ZIF-8 en particulier ont la méme structure que les sodalites SOD présentées dans
la partie 2.1.2. Cette structure, représentée sur la figure 2.5 se caractérise par des cages (de
11,6 A de diametre dans le cas des ZIF-8) reliées par des anneaux (de 3,4 A de diamétre
pour les ZIF-8) (PARK et al., 2006).

Les ZIF-8 ont été obtenues pour la premiére fois par Huang et al. (HUANG et al., 2006)
en mélangeant une solution de 2-methylimidazole en solution dans du méthanol a une
solution d’hydroxyde de zinc dans une solution aqueuse d’ammoniaque. Aprés quelques
jours un cristal de ZIF-8 apparait. Celui-ci est lavé et séché. Depuis de nouvelles voies
de synthése ont été mises au point afin d’accélérer le processus (KIDA et al., 2013) ou
d’augmenter les quantités produites en simplifiant le protocole (PEREZ-PELLITERO et al.,
2010).

Récemment, Venna et al. (VENNA et al., 2010), en se basant sur des clichés de mi-
croscopie électronique en transmission et des expérience de diffraction des rayons X a
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2.1. MATERIAUX NANOPOREUX

FIGURE 2.5 — Structure des ZIF-8 (DEMESSENCE et al., 2010).

différents instants de la synthése des ZIF-8, ont proposé un mécanisme en trois temps
pour la formation des cristaux finaux. Un premier temps d’incubation est nécessaire pour
nucléer la phase ZIF-8. Par la suite, les cristaux vont grandir aux dépens d’une phase mé-
tastable présente dans le systéme menant a I’augmentation de la cristallinité de celui-ci.
Finalement, une fois la phase métastable complétement consumée, la synthése se termine
par une phase stationnaire pendant laquelle la cristallinité n’évolue plus. Seuls les cristaux
vont continuer a grandir sous 'effet de la coalescence.

Les ZIF-8 utilisés dans cette thése sont des matériaux commerciaux produits par BASF
et commercialisés par Sigma-Aldrich.

2.1.4 Les Micelle Templated Silica (MTS)

En 1992, les matériaux nanoporeux ont connu un regain d’intérét suite a la découverte
par Beck et Kresge (BECK, 1991, BECK et al., 1992) (Mobil Corporation) d’une nouvelle
famille de matériaux appelée M418S. 11 s’agit de particules de silice présentant des méso-
pores ordonnés allant jusqu’a une dizaine de nanométres avec une surface spécifique tres
importante, de ordre de 1000 m?.g-!. Ces particules sont formées par la condensation de
silicates anioniques autour de tensioactifs cationiques auto-organisés de la famille du Cetyl
TrimethylAmmonium Bromide (CTAB). En fonction des quantités relatives de tensioac-
tifs par rapport aux silicates, il a ainsi été possible d’obtenir trois matériaux : le MCM-41
présentant des pores avec une organisation hexagonale, le MCM-48 présentant des pores
avec une organisation cubique et le MCM-50 présentant une organisation lamellaire.

Par la suite, de nombreux matériaux ont été créés sur le modeéle des M41S en asso-
ciant des tensioactifs auto-organisés avec des silicates grace a ’appariement de charges
électrostatiques entre tensioactifs ioniques et précurseurs inorganiques ou par des liaisons
hydrogénes entre les précurseurs inorganiques et des tensioactifs amines comme dans le
cas des HMS (D1 RENZO et al., 1999), ou des tensioactifs polyoxyéthyléne comme pour
les SBA-15 (ZHAO et al., 1998, GALARNEAU et al., 2001b) ou les COK-12 (JAMMAER
et al., 2009). L’ensemble des matériaux créés en utilisant ce principe est appelé Micelle
Templated Silica (MTS).

En fonction de leur concentration, les tensioactifs vont avoir la propriété de s’auto-
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organiser pour donner naissance a des mésophases structurées comme présenté sur la
figure 2.6. A faible concentration, les tensioactifs sont sous forme de monomeéres désor-
ganisés. A partir d'une concentration appelée concentration micellaire critique (cmc), les
molécules de tensioactif vont s’organiser en micelles sphériques ou cylindriques. Puis, pour
des concentrations plus importantes, les micelles vont a leur tour s’agencer en empilements
cylindriques puis lamellaires aux plus fortes concentrations. Dans certains cas une phase
métastable cubique peut exister entre ces deux arrangements. Lors de la formation d’un
MTS, les tensioactifs vont d’abord former des micelles. Lors de la condensation des sili-
cates, les micelles vont s’allonger et former des mésophases organiques-inorganiques avec
la silice (GALARNEAU et al., 1998). Le matériau est alors constitué d’un squelette de silice
rempli de tensioactifs. Il suffit d’extraire ce dernier (par calcination par exemple) pour
obtenir le matériaux poreux ot le vide a remplacé le tensioactif. On comprend alors que
la forme des micelles, et donc la concentration initiale de tensioactif, va pouvoir donner
naissance a différents types de matériaux poreux comme dans le cas de la famille des
MA418S.

Rod-Shaped Hexagonal Cubic Lamellar

—

Surfctant  Isotropic Micellar
Molecules : Phases : Liquid Crystal Phases

v

cmc Increasing surfactant concentration

FIGURE 2.6 — Diagramme de phase d’un tensioactif dans ’eau (ZHAO et al., 1996).

2.1.4.1 Les MCM-41

Caractéristiques Les pores des MCM-41 sont des cylindres sans tortuosité, paralléles,
non connectés et formant un réseau hexagonal en nid d’abeilles (voir figure 2.7). Comme
dit précédemment, ils sont formés en utilisant des tensioactifs de la famille du CTAB
(ci-aprés nommé C16TAB) de formule C), Hy,1(CH3)sNBr avec 8 < n < 18. 1l est
possible de faire varier la taille de pore en modifiant la longueur de chaine carbonnée du
tensioactif utilisé. Cette taille de pore est comprise entre 2nm et 10nm comme présenté
sur la figure 2.8.

Il est également possible d’utiliser des agents gonflants afin d’augmenter encore la
taille des pores. En comparant l'effet du trimethyl benzéne (T'M B), du p-xyléne et du
décane sur la taille des pores d’'un MCM-41, Desplantier et al. (DESPLANTIER-GISCARD
et al., 2001) ont montré que seul le TMB conservait parfaitement la structure poreuse
des MCM-41 et permettait de doubler la taille de pore d’'un MCM-41 (voir figure 2.9). Le
T M B va s’introduire dans les micelles de CT' AB, les faisant gonfler. Lors de I’évaporation
de celui-ci, les molécules de tensioactif vont se recroqueviller, conservant la taille de la
micelle.

La taille et la forme des particules peuvent également étre controlées. Di Renzo et al.
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2.1. MATERIAUX NANOPOREUX

FIGURE 2.7 — Image de microscopie électronique en transmission d'un MCM-41 (LEFEVRE
et al., 2004b). L’encadré en haut a droite est une image perpendiculaire aux capillaires.

FIGURE 2.8 — Image de microscopie électronique en transmission de MCM-41 de taille de
pore a) 2nm, b) 4nm, ¢) 6,5nm et d) 10nm. (BECK et al., 1992)

o

6 8 10
TMB/CTAB

FIGURE 2.9 — Evolution de la taille de pore d'un MCM-41 en fonction de la fraction

de TMB par rapport au CTAB introduite initialement. (DESPLANTIER-GISCARD et al.,
2001)
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(D1 RENZO et al., 1999) ont obtenu des particules de taille variant entre 1 ym et 12,6 ym
avec des formes trés diverses (voir figure 2.10) en faisant varier le pH du milieu réactionnel.
En utilisant une proportion trés faible de C13T AB par rapport a la silice, Carrillo et al.
(CARRILLO et al., 2011) ont synthétisé des particules sphériques de 3 pum présentant une
géométrie core-shell avec une couche, d'une vingtaine de nanomeétres d’épaisseur, de pores
désorganisés menant a un coeur de structure MCM-41. Enfin un autre moyen d’obtenir
des particules de géométrie controlée est de procéder a une synthése de MCM-41 dite
pseudomorphique (MARTIN et al., 2002a, [APICHELLA, 2006, ADEM et al., 2012). Le
pseudomorphisme correspond & la substitution d’un matériau par un autre en conservant
la forme originelle. Lors d’une telle synthése, lorsque tous les réactifs sont mélangés,
une diffusion trés rapide de NaOH et de tensioactif va avoir lieu dans les particules de
silice initiale. Le NaOH va dissoudre la silice qui va reprécipiter rapidement autour des
tensioactifs formant un matériau intermédiaire métastable. Par la suite, ce matériau va
se structurer et se renforcer. La synthése pseudomorphique nécessite des conditions trés
particuliéres, notamment en ce qui concerne I’agitation. L utilisation d’une hélice cisaille
trop le mélange et déstabilise la nanoémulsion. D’autre part, un barreau aimanté meéne a
la dégradation des particules qui perdent leur forme initiale. C’est pourquoi Galarneau et
al. (IAPICHELLA, 2006) ont mis au point une vis d’Archiméde permettant une agitation
douce du milieu réactionnel.

FIGURE 2.10 — Image de microscopie électronique & balayage de MCM-41 synthétisés en
milieu acide (& gauche) et basique (& droite). (D1 RENZO et al., 1999)

Enfin, il est a noter que le moyen d’extraction du template est un facteur important
sur les caractéristiques du matériau final. Chen et al. (CHEN et al., 1993b) ont montré
que seules la calcination et 'extraction acide par un mélange d’acide chlorhydrique dans
I’ethanol au-dessus de la température ambiante permettent une suppression totale du
tensioactif. Dans le cas de I’extraction acide, le départ du tensioactif se fera en méme temps
qu'une condensation des groupements silanols de surface rendant la silice naturellement
plus hydrophobe mais moins propice a la fonctionnalisation par des molécules organiques.

Mécanisme de formation FEn ce qui concerne la création de MCM-41, deux méca-
nismes de formation sont envisagés. Le premier mécanisme suggéré est la création d’une
phase lamellaire qui va petit a petit se transformer en phase hexagonale, comme re-
présenté sur la figure 2.11 (MONNIER et al., 1993). L’observation de pores hexagonaux,
comme sur la figure 2.8 semble a priori appuyer les arguments en faveur de ce mécanisme
(ALFREDSSON et al., 1994).

La figure 2.12 représente le second mécanisme envisagé. Dans un premier temps, les
tensioactifs vont former des micelles cylindriques souples et isolées. Par des interactions
coulombiennes, les micelles formées vont interagir avec les silicates en solution conduisant
a la création d’une couche de silicate autour de ces micelles. Par la suite, ces batonnets
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WSO, [ Reaction coordinate :1>

FIGURE 2.11 — Mécanisme de formation de MCM-41 par la transformation d’une phase
lamellaire en phase hexagonale (MONNIER et al., 1993).

vont petit a petit s’organiser en paquets hexagonaux afin d’obtenir la configuration de
plus faible énergie. La poursuite de la réaction va renforcer et agrandir les parois de
silice jusqu’au matériau final (CHEN et al., 1993a). En utilisant les spectres de résonance
paramagnétique életronique d’espéces insérées dans les micelles de tensioactifs, Galarneau
et al. ont montré que ce mécanisme était le plus probable (GALARNEAU et al., 1998).
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FIGURE 2.12 — Mécanisme de formation de MCM-41 d’aprés (CHEN et al., 1993a).

Il semble finalement que les deux mécanismes soient possibles et que c’est le pH de la
solution et le degré de polymeérisation de la silice qui favorisera l'un ou 'autre (MONNIER
et al., 1993).

Stabilité hydrothermale et mécanique des MCM-41 Apreés 3 mois de conservation
a température ambiante, une destruction de la structure des MCM-41 stockés a 1'air libre
a été mise en évidence (CHEN and WAN, 2002). Celle-ci peut méme se produire au bout
de 12h si le matériau est conservé a 900 °C (WAN et al., 2003). Cette instabilité de la
structure est attribuée aux groupements silanol Si-OH naturellement présents a la surface
de la silice et dus a I'hydrolyse des ponts siloxane Si-O-Si. Il est néanmoins possible
d’améliorer la stabilité des MCM-41 en augmentant la condensation des groupements
silanol lors de la synthése (CHEN and WAN, 2002) ou en ajoutant de l’alumine au cours
de celle-ci (GALARNEAU et al., 2007). D’autre part, la conservation des MCM-41 est
d’autant meilleure que la taille des parois entre pores est importante (GALARNEAU et al.,
2001a). En ajustant les différentes quantités de réactifs, il est alors possible d’avoir des
matériaux plus stables.
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I1 est & noter que les matériaux non-calcinés (donc possédant encore des tensioactifs a
I'intérieur des pores) et les matériaux avec un greffage hydrophobe (KOYANO et al., 1997)
sont extrémement stables vis-a-vis de ’humidité. Il sera donc préférable de conserver les
MCM-41 dans 'un de ces deux états jusqu’a utilisation.

Des essais de compression sur des MCM-41 ont montré qu’ils restaient dans un domaine
élastique jusqu’a 670 MPa environ pour des MCM-41 non gonflés et 270 MPa pour des
MCM-41 gonflés par le TM B (DESPLANTIER-GISCARD et al., 2003). Ces pressions sont
trés largement supérieures a celles qui seront utilisées dans les SHL de ce travail.

Protocole de synthése de MCM-41 Depuis 1992, de nombreux protocoles de syn-
thése de MCM-41 ont été mis au point dans le but d’accélérer celle-ci (TEYMOURI et al.,
2011). Le protocole utilisé dans cette étude est celui de la référence (MARTIN et al., 2004).
Dans un bécher, de ’eau distillée est agitée dans un bain d’huile a4 50 * C. On ajoute ensuite
successivement du NaOH (Roth) et petit a petit le tensioactif (du C1sTAB (ABCR) afin
d’obtenir les pores de la dimension souhaitée) jusqu’a dissolution compléte. On ajoute fina-
lement la silice petit a petit. La source de silice ici utilisée est 1’ Aerosil 200V (Evonik Indus-
tries). La composition du mélange final est 50 H2O : 0,27 NaOH : 0,1 CisTAB : 1 SiOs.
La réaction est laissée sous agitation a 50 ° C pour homogénéisation pendant 1h. Le pré-
mélange est alors mis dans un autoclave fermé au sein d’une étuve a 115 ° C pendant 24h.
Finalement le matériau est filtré sur un fritté porosité 4 et lavé jusqu’a pH 7 puis séché
a ’étuve sous air a 80 ° C, pendant une nuit. Avant utilisation du matériau, celui-ci est
calciné a 550 ° C pendant 8h. La montée en température est de 2° C/min.

2.1.4.2 Les HMS

Structure poreuse En 1996, Tanev et Pinnavia (TANEV and PINNAVAIA, 1996) mirent
au point un nouveau MTS appelé Hexagonal Mesoporous Silica (HMS) utilisant un tensio-
actif amine non-chargé comme template. Les HMS présentent une structure hexagonale,
comme les MCM-41 mais sur une plus courte distance. Ceci se traduit par la présence
de tortuosités et de connexions éventuelles entre certains pores (PAULY and PINNAVAIA,
2001). Néanmoins, les murs de silice entre les pores sont environ deux fois plus importants
que ceux des MCM-41, ce qui leur apporte une meilleur stabilité hydrothermale (TANEV
and PINNAVAIA, 1996).

Il est possible de faire varier le rayon des pores d’'un HMS en jouant sur le rapport
ethanol/eau lors de la synthése. Ainsi Di Renzo et al. (D1 RENZO et al., 1999) ont montré
qu’en faisant varier ce rapport de 0,95 & 0,19, la taille de pore pouvait étre augmentée de
3,3 a 4,6 nm. Ceci s’accompagne d’une diminution de la taille des parois entre les pores.
En effet, les molécules d’ethanol possédant une téte polaire et une courte chaine carbonnée
vont agir comme des tensioactifs secondaires et vont s’intégrer aux micelles formées par le
tensioactif amine. Ceci va entrainer la réduction de la taille des micelles et donc du rayon
de pore.

Protocole de synthése de HMS Les HMS ont été préparés suivant le protocole de
la référence (D1 RENZO et al., 1999). Une premiére solution est composée de dodecyla-
mine (CH3(CHsy)11 N Hy, Aldrich), d’ethanol (CoHsOH, Carlo Erba) et d’eau dans les
proportions suivantes : 1 CH3(CHs)13n NH2 : 24 CoHs0OH : 88 Hy0. Une seconde solu-
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tion est obtenue par dissolution de la source de silice, le tetraethylorthosilicate (TEOS
Si(CyH50)4, Aldrich) dans ethanol a 25 ° C. Cette solution est alors ajoutée a la premiére
afin d’obtenir une solution finale de composition 0,25 CH3(C Hy)11NH2 : 6,84 CoH;0H
1 TEOS : 36 HyO. Le systéme est ensuite agité une heure a 25° C puis laissé pendant
vingt heures a la méme température. La suspension blanche formée est alors filtrée et
rincée jusqu’a pH 7 puis séchée une nuit a 80 ° C. Avant utilisation du matériau, celui-ci
est calciné a 550 ° C pendant 8h. La montée en température est de 2 ° C/min.

2.1.5 Les Controlled Pore Glasses (CPG)

Les verres poreux ou Controlles Pore Glasses (CPG) ont été mis au point par Haller
en 1965 (HALLER, 1965). Ils sont préparés a partir de borosilicates contenant de la silice
Si0,, du B503 et moins de 10% de NayO. Ce verre est fondu puis subit une séparation de
phases par refroidissement entre 500 et 750 ° C. En fonction de la durée de ce traitement,
la séparation de phases sera plus ou moins importante, ce qui déterminera la taille des
pores pouvant varier de 7,5 & 300 nm. La phase de borate est ensuite éliminée par des
solutions acides & haute température. Le verre restant est finalement traité par la soude
pour enlever les particules de silice colloidale restantes puis amené a pH 7 par lavages a
I'eau.

Le produit issu de ce processus est un verre poreux ayant une faible distribution
en taille de pores avec des pores "en trous de vers" interconnectés et présentant des
tortuosités visibles sur la figure 2.13. Les surfaces spécifiques peuvent varier de 9 & 340
m?2.g"! en fonction de la taille des pores.

Les CPG sont courrament utilisés en chromatographie liquide (HALLER, 1965) et pour
la séparation et 'immobilisation de nombreuses molécules biologiques (enzymes, protéines,
acides nucléiques...) (WEETALL, 1993).

Les matériaux utilisés dans cette thése sont des matériaux commerciaux produits par
Fluka et commercialisés par Sigma-Aldrich.

FIGURE 2.13 — Image de microscopie électronique & balayage d'un CPG.
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2.2 La silanisation

2.2.1 Chimie de surface de la silice

La silice est composée de tétrahédres SiOy liés les uns aux autres par les atomes d’oxy-
géne. Cette organisation se termine en surface par des ponts siloxanes (voir figure 2.14 a))
Si-O-Si. Néanmoins en présence d’eau ces siloxanes peuvent s’hydrolyser suivant la réac-
tion inverse de la figure 2.15 formant des fonctions silanols Si-OH qui donne son caracteére
hydrophile & la silice (GROSSMANN et al., 2001). En effet, I’'eau va pouvoir se lier aux sila-
nols par des liaisons hydrogénes. Sous pression atmosphérique et a température ambiante,
il existe donc toujours de I’eau physisorbée a la surface de la silice. Les figures 2.14 b), ¢)
et d) représentent les trois formes sous lesquelles les silanols existent.

/H /H /H H\ /H

o O O © O O
N L L] N4
Si Si Si Si Si Si
/N /I /I /7N /N /N
pont  silanol silanols silanols
siloxane isolé vicinaux géminés

a) b) C) d)

FI1GURE 2.14 — Groupements de surface de la silice. Les silanols vicinaux sont liés les uns
aux autres par liaisons hydrogénes.

Il est possible de supprimer 1’eau physisorbée et les silanols par traitement thermique
en deux étapes représentées sur la figure 2.15 : la déshydratation et la déshydroxylation.
En effet, il est communément admis que pour une température de 200 ° C, toute 'eau
physisorbée a été retirée. Puis, entre 200 et 400 ° C, ce sont principalement les silanols
vicinaux qui se condensent. Pour des températures supérieures a 400 ° C, ce sont majo-
ritairement les hydroxyles isolés qui vont former des ponts siloxane. Il faut atteindre des
températures supérieures a 1200 ° C pour réussir a supprimer tous les silanols, ce qui est
largement supérieur aux températures a partir desquelles les MCM-41 s’effondrent (envi-
ron 850 ° C (CHEN et al., 1993b)). D’autre part, ce sont ces silanols qui sont responsables
de la réactivité de surface de la silice. Ainsi, dans le cas ot I’on souhaite modifier cette
surface, la réaction chimique devra se faire par réaction entre les silanols et la molécule
greffée.

>Si—0, >Si—0, >Si

H -H,0 A h0 o

JO-H ——= ;| ——=
A o [/ Fo _/
>Si—0 >Si—0 =si

H *H

FIGURE 2.15 — Schéma des réaction de déshydratation puis de déshydroxylation de la
silice.
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Le processus inverse, la réhydroxylation, est un processus lent a température ambiante
mais spontanée. Ainsi, un simple traitement thermique ne suffit pas a définitivement
enlever les silanols hydrophiles d’une surface de silice. C’est pourquoi il est généralement
nécessaire d’avoir recours a un greffage de molécules hydrophobes sur la surface de silice
pour changer ses propriétés de mouillage.

Dans des conditions normales de température, de pression et d’hygrométrie, la silice
posséde environ 8 OH.nm™2. Dans le cas des silices de précipitation (comme les gels de
silice) ce chiffre diminue & 5-6 OH.nm™2. Enfin dans les MCM-41, du fait de la courbure
importante des pores, il a été montré que le nombre de groupements hydroxyles par
nanomeétres carrés est de 2,4 (ZHAO et al., 1997).

2.2.2 Reéaction de silanisation

La silanisation est une réaction de fonctionnalisation dans laquelle une molécule d’or-
ganosilane va étre liée chimiquement & une surface (dans notre cas, la silice) afin d’en
modifier ses propriétés physiques ou chimiques de maniére contrélée. Un organosilane est
une molécule de formule R, Si.X,_4, ol n est compris entre 1 et 3. R est un groupement
organique et X une fonction hydrolysable, souvent un chlore, un groupement ethoxy ou un
groupement methoxy. Dans le cas qui nous intéresse, le but de la silanisation est de rendre
la silice hydrophobe. Classiquement, ce sont des alkylsilanes qui sont utilisés dans ce but.
R est alors une chaine carbonée de longueur prédéfinie. Cette réaction est fréquemment
rencontrée dans la création de silices hydrophobes pour la chromatographie liquide haute
performance(BEREZNITSKI et al., 1998).

Ce sont principalement les silanols isolés, et dans une moindre mesure les silanols
géminés qui sont les plus accessibles aux silanes. Ce sont donc eux qui sont concernés
dans la réaction de silanisation. Il est & noter que pour des températures importantes, lors
de la calcination par exemple, deux silanols vicinaux vont avoir tendance a se condenser
pour former un pont siloxane et deux silanols isolés, ce qui est favorable & la réaction de
silanisation. (ZHAO and Lu, 1998)

Les silanes pouvant présenter de longues chaines carbonées, comme dans le cas des oc-
tadecylsilanes qui possédent une chaine carbonée de 18 carbones, il est parfois intéressant
d’avoir recours a une seconde silanisation, appelée "end-capping" afin de faire réagir les
groupements hydroxyles non-accessibles aux octadecylsilanes avec des silanes plus petits,
comme le triméthylchlorosilane ne présentant des chaines que d’un seul carbone.

La réaction de silanisation par un chlorosilane s’effectue par substitution nucléophile du
chlore par 'oxygéne du silanol de surface au niveau de ’atome de silicium du chlorosilane.
Laréaction est généralement conduite en mélangeant le chlorosilane et la silice déshydratée
dans un solvant organique en présence d’une quantité donnée d’eau. Cette substitution se
fait en deux étapes (BEREZNITSKI and JARONIEC, 1998) :

e ’hydrolyse de la fonction chlore du silane :
Si'Cl|silane —+ HQO — Si_OH|silane + HCI
e la condensation du silanol formé sur la surface de silice :
Si-OH|siane +Si-OH |surface — Si-O-Si + HyO
La réaction de silanisation se fait en général en présence d’une base, comme la pyri-

dine, qui permet de capter 'acide chlorhydrique formé lors de la réaction et de catalyser
la formation de liaisons Si-O par assistance nucléophile. En théorie le taux de greffage
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maximal est de 2,5 greffons/nm? pour des MCM-41. Néanmoins, ce taux de greffage est
rarement atteint en pratique a cause de I'encombrement stérique et de la mobilité des
chaines alkyles a l'intérieur des pores.

Enfin, il est & noter que les protocoles de silanisation sont trés nombreux et peuvent se
faire en phase liquide, en phase gazeuse ou méme par co-condensation lors de la synthése
des particules de silice (BRUHWILER, 2010, LU et al., 2011). Or, le choix de ce protocole,
ainsi que celui du silane est primordial quant au comportement du SHL final comme nous
le verrons dans la suite.

2.2.3 Protocole de silanisation

Le protocole suivi lors de ce travail est celui de la référence (MARTIN et al., 2001). La
figure 2.16 représente le montage de silanisation.

arrivée d’azote

arrivée du vide

bulleur
avec huile

erant

arrivée ‘

et sortie d'eau

bain d’huile

FIGURE 2.16 — Photographie du poste de silanisation.

Dans un ballon bicol, monté d’un tube réfrigérant par le col principal, le col secon-
daire étant fermé par un septum en silicone, le matériau poreux est introduit avec un
barreau magnétique. La silice est dans un premier temps dégazée sous vide pendant 7h a
150 ° C. Le ballon est alors refroidi, toujours sous vide, avant 'introduction des réactifs.
Une fois le systéme a température ambiante, la circulation d’eau dans le tube réfrigé-
rant est mise en route et le vide est remplacé par une atmosphére d’argon. Puis, par le
septum, le toluéne anhydre (Sigma-Aldrich), la pyridine anhydre (Sigma-Aldrich), et le
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n-octyldimethylchlorosilane (ABCR) sont introduits dans cet ordre. Le mélange réaction-
nel contient 25mL de toluéne par gramme de silice, 5 silanes/nm? de matériau poreux
et 1 pyridine/chlore de silane. Il est donc nécessaire de connaitre a 'avance la surface
spécifique du matériau a silaniser. Le mélange est alors laissé sous reflux 15h & 120 ° C et
agitation lente.

A la fin de la réaction, le matériau poreux est filtré sur un fritté porosité 4 et lavé par
lavages successifs de toluéne, d’acétone, d'un mélange acétone/eau (1/1), d’acétone, de
chloroforme et de diethyl ether. Cette succession de solvants est nécessaire a 1’élimination
du chlorhydrate de pyridinium produit lors de la réaction. Celui-ci est sous forme de sel
et n’est soluble que dans les solvants polaires. La poudre est finalement séchée dans une
étuve sous air a 80 ° C.

2.2.4 Cas particulier des SHL a base de silices mésoporeuses :
influence du greffage

Dans le cas ou I’on utilise des silices mésoporeuses comme matériau poreux avec 1’eau,
il est nécessaire de traiter ces silices pour les rendre hydrophobes. Dés lors, le type de
greffage va jouer un réle majeur dans les caractéristiques du SHL.

2.2.4.1 Influence de la densité de greffage

La densité de greffage est un parameétre extrémement important sur les caractéristiques
d’un SHL. Ainsi il a été mis en évidence qu'une densité de greffage minimum était néces-
saire pour obtenir un systéme hydrophobe (KIMURA et al., 1999). Ensuite, les plateaux
d’intrusion et d’extrusion vont se déplacer vers les hautes pressions pour des densités de
greffage plus importantes. Ceci peut étre obtenu par un temps de réaction plus long (HAN
and QIAO, 2007b) ou une quantité de greffons plus importante au départ (FADEEV and
EROSHENKO, 1997). Les études menées par Fadeev et Eroshenko d’une part et par Han
et Qiao d’autre part ont montré que la densité de greffage avait un impact plus important
sur la pression d’intrusion que sur la pression d’extrusion, une fois le systéme devenu
hydrophobe (FADEEV and EROSHENKO, 1997, HAN and QIAO, 2007b).

2.2.4.2 Influence de la longueur de la chaine alkyl

Lefévre (LEFEVRE, 2002) a comparé le comportement de gels de silice greffés avec des
chaines carbonées de différentes longueurs (1,4, 8 ou 18 carbones). Comme on peut le voir
sur la figure 2.17, une dissipation d’énergie maximale avec un comportement de type B sera
obtenue pour une longueur de chaine entre 4 et 8 carbones. En effet, pour des chaines
plus petites le nombre de carbones est trop faible pour rendre le matériau suffisament
hydrophobe pour obtenir un comportement de type B. Au contraire, des chaines plus
longues vont limiter le volume poreux disponible a 'intrusion. D’autre part dans ce dernier
cas, il est difficile d’obtenir un greffage homogéne a cause de I’encombrement stérique
du silane qui a du mal a diffuser dans le pore lors de la réaction de silanisation. Des
résultats identiques ont été trouvés par la suite sur d’autres gels de silice (DENOYEL
et al., 2004, SuCIU et al., 2005)
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FIGURE 2.17 — Cycles d’intrusion /extrusion de gels de silice SHP avec différentes longueurs
de chaines alkyl greffées. (LEFEVRE, 2002)

2.2.4.3 Influence de la nature des chaines greffées

Afin de modifier I’hydrophobicité de la surface, il est également possible de greffer
des chaines perfluorées. En effet, les molécules terminées par un atome de fluore sont
généralement plus hydrophobes que celles terminées par un atome de carbone. Cet effet a
été mis en évidence par Lefévre (LEFEVRE, 2002) qui a comparé, pour un méme support
(un gel de silice FK) I'influence du groupement terminal de la molécule hydrophobe greffée
a la surface de la silice (voir figure 2.18). L’effet observé est bien celui attendu : une
augmentation des pressions d’intrusion et d’extrusion en lien avec une augmentation de
I’hydrophobie du matériau dans le cas des chaines perfluorées.

80
- (1) FK1: chaine alkyl
70+ ) (2) FK2: chaine perfluorée

Pression, MPa

—_—
10 h

250 200 150 100 50 0
Variation de valume, mm-.g™

FIGURE 2.18 — Cycles d’intrusion/extrusion de gels de silice FK avec différentes natures
de chaines greffées. (LEFEVRE, 2002)

De méme, le mode d’ancrage a été étudié. En effet, il est possible de greffer des molé-
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cules de monochlorosilane, dichlorosilane ou trichlorosilane. La différence entre ces trois
types de silanes est le nombre de chlores présents a la base de la molécule et permettant la
liaison entre le greffon et la surface de la silice. Han et Qiao (HAN and QI1A0, 2007c) ont
obtenu une diminution de I'hydrophobicité dans le cas de l'utilisation de dichlorosilane
par rapport a l'utilisation de monochlorosilane sur des particules de MCM-41. Cet effet a
été attribué a la présence d’atomes de chlore subsistant a la fin de la réaction a 'intérieur
des pores qui ont tendance a augmenter I’hydrophilicité de la surface. Lefévre (LEFEVRE,
2002) a obtenu un effet inverse dans le cas des trichlorosilanes. En effet, il a alors constaté
que l'utilisation de trichlorosilane augmentait 1’hydrophobicité des particules de gel de
silice par rapport aux monochlorosilane. Néanmoins, la polymérisation entre différentes
chaines de trichlorosilane a également tendance a diminuer fortement le volume poreux
et donc les capacités de dissipation du SHL. Les différences entre ces deux résultats sont
probablement dues au rendement de chacune des réactions. En effet, dans les cas des
particules de gel de silice de Lefévre, tous les atomes de chlore semblent avoir réagi, ce
qui n’est pas le cas des particules de MCM-41 utilisées par Han et Qiao.

Plus récemment Kim et al. (KiM et al., 2011) ont eu l'idée de réaliser un greffage
en deux étapes sur des carbones nanoporeux. La premiére est la silanisation classique
d’un chlorotrimethylsilane. Par la suite un second greffage par de 'acide 16-mercapto-
hexadécanoique (HS(CH,)15CO2H) permet d’obtenir un greffon souple avec une téte
carboxylate chargée négativement et polaire. L’application d’un champ électrique sur le
systéme va alors permettre de modifier I’hydrophobicité du systéme. En effet, une tension
positive va charger positivement la surface de carbone qui va attirer la téte polaire du
greffon. Ce dernier va alors se plier et présenter sa chaine carbonée vers l'intérieur du pore,
augmentant I’hydrophobicité du matériau. Au contraire une tension négative va charger
négativement la surface de carbone qui va repousser la téte polaire du greffon vers le
centre du pore, diminuant 'hydrophobicité du matériau.

2.3 Caractérisation des nanoporeux

Dans cette partie, les techniques de caractérisation de la texture poreuse des matériaux
nanoporeux seront présentées. Ces caractérisations ont deux buts. Le premier est d’établir
'efficacité des méthodes de synthése et de fonctionnalisation des matériaux fabriqués lors
de ce travail de these. Cette caractérisation vise a mettre en évidence que la structure
mésoporeuse obtenue coincide bien avec la structure attendue. Les cycles d’intrusion/ex-
trusion de liquide dans un nanoporeux étant directement liés a la structure poreuse de
celui-ci (et en particulier & la dimension de ses pores), le second objectif est de caracté-
riser le plus finement possible les matériaux pour vérifier ou comprendre les phénoménes
observer lors de ces cycles.

2.3.1 Caractérisation par adsorption physique d’azote
2.3.1.1 Principe

L’adsorption correspond a la fixation d’une ou plusieurs molécules d’un composant
sur une surface. L’adsorption physique (ou physisorption) est I’adsorption d’une molécule
de gaz (I'adsorbat) sur une surface solide (I’adsorbant) via des liaisons physiques dites
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faibles, comme par exemple des liaisons de Van der Waals. A volume constant, la dispa-
rition de 'adsorbat du gaz originel va entrainer une diminution de pression de celui-ci.
La technique de caractérisation par adsorption physique d’azote est basée sur la mesure
de ce phénomeéne (par volumétrie ou gravimétrie) dans le cas particulier ou le gaz est
I’azote. La quantité de gaz pouvant étre adsorbée sur une surface dépend de trois para-
métres principaux : la température, la pression et l'affinité entre les molécules du liquide
correspondant au gaz et celles de la surface solide. Les énergies mises en jeu lors de 1’ad-
sorption étant faibles, il est aisé (par augmentation de la température ou diminution de
la pression) d’entrainer le retrait des molécules adsorbées de la surface. Ce phénoméne
est appelé désorption. Le remplissage de nanopores peut se faire selon plusieurs étapes :
I’adsorption mono ou multicouche et la condensation capillaire.

Lors de I'adsorption monocouche, toutes les molécules d’adsorbat se retrouvent en
contact avec la surface de 'adsorbant. Dans 1’adsorption multicouche, ’espace d’adsorp-
tion accueille plusieurs couches de molécules et toutes les molécules d’adsorbat ne se
retrouvent pas en contact avec I'adsorbant. L’espace résiduel entre deux adsorptions mul-
ticouches peut alors se remplir de liquide, séparé de la phase gazeuse par un ménisque. Ce
phénoméne est appelé condensation capillaire et s’accompagne souvent d’une hystérésis
sur la courbe pression-volume tracée lors d’'une expérience d’adsorption physique de gaz.
La figure 2.19 représente ces différentes étapes.

FIGURE 2.19 — Principe de I’adsorption monocouche (en bleu), multicouche (en rouge) et
de la condensation capillaire (en orange) dans un pore (en vert).

Lors d’'une expérience d’adsorption physique de gaz, les mesures sont effectuées a
température (celle du point d’ébullition de I’azote) et volume constants. Le volume de
gaz adsorbé par gramme de matériau V45 est alors mesuré en fonction de P/Py ou Fy
représente la pression de vapeur saturante du gaz. Les courbes représentant V45 en fonc-
tion de P/ P, sont appelées isothermes de sorption, comprennent généralement les étapes
d’adosrption et de désorption, et peuvent étre classées en six catégories en fonction de
leur forme (voir figure 2.20).

L’isotherme de type I est obtenue avec un solide microporeux ayant une faible surface
externe (comme les charbons actifs, les zéolithes ou certains oxydes poreux par exemple).
L’isotherme de type II a la forme normale d’une isotherme obtenue avec un matériau
non-poreux ou macroporeux et représente une adsorption monocouche-multicouche sans
restriction. Le point B, début de la partie linéaire du milieu de l'isotherme est souvent
désigné comme le point & partir duquel I’adsorption monocouche laisse place a ’adsorp-
tion multicouche. L’isotherme de type VI représente 1’adosrption multicouche par étape
d’un systéme non-poreux uniforme. La taille de chaque saut représente alors la capacité
monocouche de chaque couche adsorbée. On peut trouver ce genre d’isothermes en étu-
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FIGURE 2.20 — Les différents types d’isothermes de sorption (I a VI) et les différentes
sous-catégories de l'isotherme IV (H1 a H4). (SING, 1982)

diant par exemple ’adsorption d’argon ou de krypton sur une surface de noir de carbone
recouverte de graphite a la température de l'azote liquide. Les isothermes de type III
et V sont des isothermes peu communes souvent obtenues lorsque les interactions entre
I’adsorbant et I’adsorbat sont extrémement faibles. Enfin la caractéristique de I'isotherme
IV est sa boucle d’hysteresis correspondant a la condensation capillaire présente dans les
matériaux mésoporeux.

Cette hystérésis peut se trouver de quatre formes différentes. L’hystérésis de type H1
est souvent associée a des matériaux poreux a porosité réguliere (pores cylindriques ou
obtenus par compaction ou aggrégation de sphéres quasi parfaites) et avec une faible
distribution en taille de pore. L’hystérésis H4 s’obtient plutot dans le cas de porosités en
forme de fentes étroites. Les hystérésis H2 et H3 sont des intermédiaires. L’hystérésis de
type H2 peut par exemple étre considérée comme celle de pores moins réguliers ou plus
dispersés en taille que ceux qui ménent a un hystérésis H1.

Bien que dans la pratique, les expériences d’adsorption physique d’azote soient menées
dans le cas d’'un mouillage total de la surface par I’azote liquide, on peut voir des similarités
entre ce phénoméne et les expériences d’intrusion/extrusion de liquide dans les SHL. En
effet, il s’agit dans les deux cas du remplissage et de la vidange d’un pore par un liquide.

Les différents matériaux utilisés dans cette thése ont été caractérisés en utilisant un
ASAP 2010 Physisorption Analyzer de Micromeritics®).

2.3.1.2 Mesure de la surface spécifique : la méthode Brunauer-Emmett-Teller

La théorie de Langmuir stipule qu’il existe un équilibre dynamique entre les molé-
cules adsorbées et les molécules de gaz libre. La méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET)
(BRUNAUER et al., 1938) est la méthode la plus courante pour mesurer la surface spécifique
d’un matériau. Celle-ci étend le cas de la théorie de Langmuir a ’adsorption multicouche.
Dans le cas d’une telle adsorption, 1’équilibre des taux de condensation et d’évaporation
meéne a la relation :

CLi.SZ'_l.P = bi.Si.S_% (21)

99

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0113/these.pdf
© [M. Michelin-Jamois], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 2. MATERIAUX NANOPOREUX UTILISES ET METHODE DE
CARACTERISATION

ol a; et b; sont des constantes d’adsorption, s; la surface recouverte par i couches de
molécules et F; I'énergie d’adsorption de la i®™¢ couche. Si on suppose que pour les couches
1 > 2 les propriétés d’évaporation-condensation sont les mémes, on a == get B, = Ey

a;
ou Ey, est I'énergie de liquéfaction de I'adsorbat. L’équation précédente devient alors :

{81 IR (2.2)

S; = x.8i_1 = =x'.89 pour i > 2
x

avec :
P =5,
€rT = —ERT
2.3
Yy = éP.e% (23)
by

Si on pose v volume total adsorbé, v,, volume d’adsorbant par unité de surface quand
une seule couche est adsorbée et Cgpr = g, on obtient :
x

L _ ZfZOZSz _ CBET-SO- Z?il ZIZ (2 4)
Um  DiceSi So(l+Cppr ) it, @) '

Le développement de cette équation améne a I’équation BET :

U.(PO — P) vm-CBET vm-CBET 'P() .
Ainsi, le tracé de ———— en fonction de — & partir des points expérimentaux

v.(Py— P) B
doit étre une droite. La pente et 'ordonnée a 1'origine permettent la détermination de la
constante BET Cggr et du volume adsorbé a la monocouche v,,. Rappelons que Cggr
est une constante proportionnelle a e7 et va donc étre sensible a interaction adsor-
bant /adsorbat. Connaissant ’encombrement d’une molécule de gaz (ay, = 16,2 A dans
le cas de l'azote), il est possible de déterminer la surface spécifique totale :

SBET = ’Um../\/‘A.(l]\f2 (26)

Expérimentalement, ’ajustement des données est généralement satisfaisant pour des
pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35. C’est pourquoi, la méthode BET n’est
pas trés précise pour des pores de rayons inférieurs & 2 nm. En effet, pour de telles tailles
de pore, la condensation capillaire se produit trés prés de ’adsorption mono-multicouche
pouvant ainsi fausser les résultats de la méthode BET (THOMMES et al., 2002).

2.3.1.3 Une premiére mesure du rayon de pore : Méthode Barrett-Joyner-
Halenda

Afin de connaitre le rayon de pore et la distribution en taille de pore, c¢’est cette fois
le phénoméne de condensation capillaire qui est étudié. L’équation de Kelvin permet de

60

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0113/these.pdf
© [M. Michelin-Jamois], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



2.3. CARACTERISATION DES NANOPOREUX

calculer la pression de vapeur nécessaire a 'obtention de 1’équilibre thermodynamique
d’un ménisque dans un pore de rayon R :

P 2.
prkp.T.In (%) = - ;IL(V (2.7)

Néanmoins cette derniére équation ne prend pas en compte le phénoméne d’adsorp-
tion multicouche menant a la formation de films liquides a la surface du solide étudié.
C’est pourquoi Barrett, Joyner et Halenda (BARRETT et al., 1951) ont mis au point un
modeéle intégrant ce phénomeéne. Ce modéle s’applique aux pores cylindriques, de section
constante, indépendants et ouverts sur 'extérieur. On prend ici en compte la branche de
désorption plus proche de I'équilibre. Ainsi quand la pression diminue deux phénoménes
sont considérés :

e la vidange des pores de rayon R, tel que R, —t > Rg
e la diminution de I’épaisseur du film liquide ¢ dans les pores déja vidangés

Des équations de référence pour t existent comme celle de Hasley (HALSEY, 1952)
définie ci-apres :
1/3

0 -5
HA) = 3.54 >
2.3031 —
o8 (P())

Ainsi, il est possible d’obtenir une courbe représentant le rayon de pore en fonction de
la pression relative de condensation capillaire (voir figure 2.21). La distribution en taille
de pore est alors liée a la dérivée de 'isotherme d’adsorption.

(2.8)

6 —
— BJH

54 —— BdB adsorption
—— BdB désorption

R (nm)

0 T T T 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
PIP,

FIGURE 2.21 — Rp g en utilisant I’équation de Hasley (en rouge) et Rggp en fonction de
la pression relative de condensation capillaire.

La représentation de la texture poreuse est néanmoins trés simpliste, ce qui peut mener
a une sous-estimation du rayon de pore. De plus, le modéle ne prend pas en compte
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I’épaississement se formant au niveau de la jonction entre film liquide et ménisque ou
celui di aux interactions entre plusieurs films adsorbés. Le modéle BJH reste néanmoins
une bonne méthode d’évaluation de taille de pore dans le cas de matériaux mésoporeux.

2.3.1.4 Une seconde mesure du rayon de pore : Méthode Broekhoff-De Boer

Broekhoff et de Boer (BROEKHOFF and DE BOER, 1967, BROEKHOFF and DE BOER,
1968) ont mis au point une approche plus sophistiquée modélisant ’évaporation de liquides
condensés dans des pores cylindriques. Comme la méthode BJH, cette méthode revient a
corriger I’équation de Kelvin suivant la relation :

/ 9P W)(R, — 1) di

(Jt%ep — te)RT In(Py/P) (2.9)

Rp—tEZRK-i-

Dans cette équation, F'(t) est une fonction représentant les différences intrinséques
entre les potentiels thermodynamiques du liquide en volume et de la phase adsorbée
d’épaisseur t. t,, I’épaisseur d’équilibre, différe de t car elle prend en compte I'influence
de la courbure de l'interface liquide-vapeur. La valeur de ce paramétre peut étre obtenue,
connaissant le volume molaire du liquide V,,, par la relation suivante :

RTIn <%) —F(t,) = % (2.10)

Galarneau et al. (GALARNEAU et al., 1999) ont montré que dans le cas des silices mé-
soporeuses non-greffées, les résultats obtenus par la méthode BdB étaient similaires & ceux
obtenus par des méthodes géométriques contrairement a la méthode BJH qui, comme dit
précédemment sous-estime le rayon des pores. Ainsi c’est la méthode BdB qui a été utilisée
préférentiellement pour ’étude des silices mésoporeuses non-greffées. Comme dans le cas
de la méthode BJH, il est possible d’obtenir une courbe de référence représentant la taille
de pore en fonction de la pression relative de condensation capillaire (voir figure 2.21).
Bien que cette méthode soit applicable a ’adsorption (BROEKHOFF and DE BOER, 1967),
c’est la branche de désorption qui a été choisie pour les analyses (BROEKHOFF and DE
BOER, 1968) celle-ci correspondant a un état plus proche de I’équilibre. En effet, I'étape
de condensation capillaire lors de 'adsorption est une étape métastable tout comme la
nucléation lors de 'extrusion d’eau dans les SHL. MCM-41/eau.

2.3.1.5 Mesure du volume poreux et de la densité

Le volume poreux se mesure généralement a partir de la saturation visible pour des
pressions relatives obtenues aprés la condensation capillaire ou, a défaut, pour des pres-
sions relatives proches de 1. Celles-ci correspondent & la fin de I’adsorption dans les méso-
pores. En supposant que les mésopores sont remplis de liquide et connaissant le rapport
volume de gaz/volume de liquide & la température et a la pression étudiée, il est possible
de déterminer le volume occupé par le liquide et donc le volume poreux par unité de masse
de poudre V},. Connaissant maintenant le volume poreux et la densité du matériau massif
ps, le calcul de la fraction de vide, défini comme le rapport entre le volume poreux et le
volume total (GALARNEAU et al., 1999) est effectué :
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€= T (2.11)
Vot s
ainsi que le calcul de la densité du mésoporeux p,, :
€
m = — 2.12
pm= (2.12)

2.3.1.6 Cas particulier des silices silanisés

Dans le cas particulier des silices silanisés, Guillemot (GUILLEMOT, 2010) a montré
que le rayon de pore semble étre intermédiaire entre celui obtenu par la méthode BdB
et celui obtenu par la méthode BJH. C’est pourquoi dans la suite, nous caractériserons a
chaque fois ces deux rayons afin d’avoir un encadrement du rayon de pore pour les silices
mésoporeuses silanisées.

2.3.1.7 Conclusion : méthode d’analyse des isothermes d’adorption

La figure 2.22 représente une isotherme de sorption d'un MCM-41. Les points corres-
pondant a I'adsorption multicouche sont utilisés pour la détermination de la surface spéci-

P
fique en ajustant la courbe m =f (E) par une droite (voir partie 2.3.1.2) sur la

gamme de Fo allant de 0,05 & 0,35. Cet ajustement est éventuellement fait sur une gamme
plus restreinte afin d’obtenir une droite. Dans le cas des MTS silanisés, par exemple, ceci
est nécessaire car ils présentent une condensation capillaire autour de — = 0,3. En
utilisant les équations des modeles BdB et BJH (voir parties 2.3.1.3 et 2(?3.1.4), il est
possible a partir de la valeur de o) a la condensation capillaire d’obtenir le rayon de pore

0

correspondant. Enfin, connaissant le rapport des masses volumiques entre azote gazeux
(Pno(g) = 1,25 kg.m™) et azote liquide (pn,q) = 810 kg.m™), la valeur de volume de gaz
adsorbé a la saturation Vi, permet d’obtenir le volume poreux V.

2.3.2 Diffraction des rayons X

Un matériau cristallin est caractérisé par la répétition tridimensionnelle d’un mo-
tif atomique constituant des plans paralléles et équidistants appelés plans réticulaires.
Les distances interréticulaires dyy; étant de 'ordre de grandeur de la longueur d’onde
des rayons X, ces derniers, lorsqu’ils frappent un matériau cristallin, vont étre diffractés
par chacune des familles de plan. Des interférences constructives seront alors obtenues a
chaque fois que la loi de Bragg est vérifiée :

Zdhkl sm(Q) =nA\ (213)

ou 0 est 'angle d’incidence des rayons X (voir figure 2.23), n un entier (égal a 1 dans
la pratique) et A la longueur d’onde du rayonnement électromagnétique.
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FIGURE 2.22 — Isotherme d’adsorption d’'un MCM-41.
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FIGURE 2.23 — Principe de la diffraction des rayons X.
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En faisant varier 6, il est alors possible de construire le diagramme de diffraction
présentant des pics pour chaque plan atomique. Chaque organisation atomique présente sa
propre figure de diffraction, la position des pics renseignant sur la distance interréticulaire,
celle-ci étant liée a la distance entre atomes. Dans le cas des MTS, la silice est amorphe
et ne présente donc pas de pic de diffraction mais un halo amorphe. Néanmoins, les pores
sont organisés sur des distances du méme ordre de grandeur, il est donc possible d’observer
I'organisation de ces pores par diffraction des rayons X.

Les différents matériaux utilisés dans cette thése ont été caractérisés en utilisant un
diffractomeétre Bruker D8 advance fonctionnant avec la radiation CuKa a 1,54 A.

2.3.3 Analyse thermogravimétrique
2.3.3.1 Principe

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui
consiste & mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps, pour
une température ou un profil de température donné. L’ATG permet de repérer la pré-
sence de molécules qui vont se dégrader a une température bien définie. Par exemple pour
des températures entre 80 et 100 ° C, une perte de masse peut étre reliée a la présence
d’eau dans le systéme. De plus, la mesure de la masse perdue étant extrémement pré-
cise, la quantification du nombre de molécules dégradées présentes dans le matériau est
envisageable.

L’appareil utilisé dans cette thése est de type TG209F3 Tarsus de la marque NETZSCH®).

2.3.3.2 Application aux mésoporeux et matériaux silanisés

L’ATG peut étre utilisée pour mettre en évidence la masse de tensioactif présent dans
un matériau MTS aprés synthése. Néanmoins cette étude n’a pas été menée dans ce travail.
C’est la recherche du taux de silanisation qui a particuliérement été mise en lumiére par
cette technique. En effet, le silane utilisé dans cette étude, le n-octyldimethylchlorosilane,
présente une dégradation aux alentours de 240 ° C. D’autre part, la masse perdue Am a
cette température est reliée au nombre de silanes, connaissant la masse molaire du silane
M irane, par la relation :

Am
Nsi ane — N 2.14
: Msilane 4 ( )

puis au taux de silanisation :

Nsilane
T= = 2.15
SBET-Mo ( )
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2.3.4 Reésultats
2.3.4.1 ZIF-8

La figure 2.24 représente la figure de DRX des ZIF-8. La figure obtenue est caracté-
ristique d’un groupe d’espace cubique I43m comme attendu dans le cas d'un ZIF-8 avec
un parameétre de maille de 1,7 nm.

011

100x10°
Intensité
(unité arbitraire)

80 =

60 =

FIGURE 2.24 — Figure de DRX de ’échantillon de ZIF-8. Les indexations de plan réticulaire
sont notées a coté des pics correspondants.

La figure 2.25 représente la courbe obtenue par adsorption physique d’azote par les
ZIF-8. On obtient un isotherme de type I avec une condensation capillaire aux trés basses
pressions relatives, caractéristique des matériaux microporeux. Rappelons que les ZIF-8
présentent des rayons de pores de moins de 1 nm. Ils rentrent donc bien dans la catégorie
des matériaux microporeux (R, < 1 nm). L’application de la méthode BET pour des
pressions relatives comprises entre 0,04 et 0,17 donne une surface spécifique de 1860
m2.g'. Un volume poreux de 790 mm?3.g-! a été trouvé pour une pression relative de 0,3,
soit aprés la condensation capillaire.

La figure 2.26 représente 'ATG des ZIF-8. La perte de masse de 82% entre 360 et
540 ° C correspond a l'effondrement de la structure des ZIF-8 menant a la formation de
ZnO caractéristique des ZIF-8 (BUX et al., 2009). Aucune perte de masse n’est visible
avant 360 " C, ce qui est bien en accord avec I’absence d’eau dans le matériau due a son
hydrophobie naturelle.

2.3.4.2 MCM-41 et HMS

La figure 2.27 représente la figure d’adsorption physique d’azote pour les MCM-41 et
pour les HMS. Les caractéristiques poreuses correspondantes sont données dans le tableau
de la partie 2.4.

La figure 2.28 représente la figure de diffraction des rayons X d'un MCM-41 calciné.
Le motif correspond & celui d’un réseau hexagonal 2D comme attendu pour un réseau de

66

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0113/these.pdf
© [M. Michelin-Jamois], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



2.3. CARACTERISATION DES NANOPOREUX

500
400
3 .1 3004
V, cm .
ads (M9 ) —@- Adsorption
—l— Désorption
200
100
0 T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8
P/P,

FIGURE 2.25 — Figure de caractérisation par adsorption d’azote de I’échantillon de ZIF-8.
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FIGURE 2.26 — ATG de I’échantillon de ZIF-8.
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FIGURE 2.27 — Figure de caractérisation par adsorption d’azote des échantillons de a)
MCM-41 et b) HMS.
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pores en nid d’abeilles. Le paramétre de maille (correspondant a la distance entre deux
centres de pores) est de 4,90 nm pour le MCM-41. Rappelons que le rayons des pores
calculés par la méthode BdB est de 2,13 nm. On peut en déduire que les parois entre
chaque pore font environ 0,64 nm. La figure de DRX du HMS est moins bien résolue que
celle du MCM-41. En effet, le premier pic est plus large et le troisiéme pic est absent. Ceci
confirme un ordre moins grand dans ces matériaux.

Intensité 100
(unité arbitraire)

20x10°
15

104

FIGURE 2.28 — Figure de DRX de I’échantillon de MCM-41. Les indexations de plan
réticulaire sont notées a coté des pics correspondants.

La figure 2.29 représente I’ATG des MCM-41 silanisés. La perte de masse de 6% entre
200 et 700 ° C correspond a la dégradation des chaines carbonées des silanes de surface.
Ceci permet d’évaluer le taux de greffage a 0,3 silane par nanométre carré. Aucune perte
de masse n’est visible avant 200 ° C, ce qui est bien en accord avec ’absence d’eau dans le
matériau due a son hydrophobie. Des résultats similaires ont été obtenus pour I’échantillon

de HMS

100 47— AR e e~ 0,00
98 -0.05
96

-0.10
94
4% -0.15
Am (%) 92 d(Am (%))/dT
904 -0.20
88 -0.25
867 -0.30
84 234°C
T T T T
200 400 600 800
T(°C)

FIGURE 2.29 — ATG de 'échantillon de MCM-41 silanisé.

2.3.4.3 CPG

Le CPG ne présente pas de pic de diffraction des rayons X entre 2 “et 20°, ce qui
est cohérent avec I’absence d’ordre a longue distance des pores. La figure 2.30 représente
la figure d’adsorption physique d’azote des CPG silanisés. On observe un isotherme de
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CHAPITRE 2. MATERIAUX NANOPOREUX UTILISES ET METHODE DE
CARACTERISATION

type II, en accord avec la présence de gros mésopores de rayon non mesurable par cette
méthode. Seules la surface spécifique (Sprpr = 42,5 m?2.g!) et la constante BET (Cppr =
24) sont mesurables. Les autres résultats du tableau de la partie 2.4 sont donnés par le
fabricant.

50

404 —4— Adsorption
—m— Désorption

3 -1 —
Vads (cm -9 ) 30

20

104

0.2 0.4 0.6 0.8
P/P,

F1GURE 2.30 — Adsorption physique d’azote de ’échantillon de CPG silanisé.

La figure 2.31 représente PATG du CPG silanisé. La perte de masse de 1,0 % entre
230 et 560 ° C est due a la dégradation des chaines carbonées des silanes de surface. Ceci
permet d’évaluer le taux de greffage a 1 silane par nanomeétre carré.

99.6 - =~
99.4 — I 5
99.2 — - -10
1,0 %
Am (%) ° d(am (%))/dT
99.0 - r-15
L -3
98.8 -20x10
244°C
T T T T T T
200 300 400 500 600 700
T(°C)

FIGURE 2.31 — ATG de I’échantillon de CPG silanisé.

2.4 Résumé des SHL utilisés dans cette thése

Les tableaux 2.1, 2.2 et 2.3 résument les caractéristiques poreuses des matériaux utilisés
dans cette étude.
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2.4. RESUME DES SHL UTILISES DANS CETTE THESE

COMPOSITE METAL-ORGANIQUE MICROPOREUX
Matériau | Sppr (m%.g?) | Cper | V, (mL.gt) | Rege (nm) | Ropneanw (nm) | o,
ZIF-8 1860 - 0,79 0,58 0,17 0,35
TABLE 2.1 — Caractéristiques des ZIF-8 utilisés au cours de cette étude.
SILICES MESOPOREUSES ORDONNEES
Matériau Seer | Ceer Vy Rpap (nm) | Rpyy (nm) | p, | 7 (nm?)
(0.g1) (mL.g")
HMS 753 118 0,77 2,0840,20 | 1,66 £0,19 | 0,82 -
HMS silanisé 604 14 0,36 1,29+0,37 | 1,034+0,28 | - 0,9
MCM-41 886 117 0.77 2,134+0,08 | 1,72+ 0,06 | 0,82 -
MCM-41 silanisé 471 24 0,34 1,434+0,20 | 1,144+0,27 | - 0,9
TABLE 2.2 — Caractéristiques des MTS utilisés au cours de cette étude.
VERRES MESOPOREUX
Matériau Sger | Cger | V, (mL.gt) | R, (nm) | pp | 7 (nm?)
(1)
CPG (données fabricant) 42,7 - 1,02 25,34+0,9 | 0,68 -
CPG silanisé 42,5 24 - - 1,0

TABLE 2.3 — Caractéristiques des CPG utilisés au cours de cette étude.
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Chapitre 3

Protocole d’essais d’intrusion/extrusion
de liquide dans les matériaux poreux
lyophobes

Afin de mener a bien les essais d’intrusion/extrusion de liquide dans des matrices
nanoporeuses lyophobes, un appareillage dédié et un protocole particulier ont été mis au
point. Cette appareillage permet d’étudier le comportement en température et en vitesse
des SHL. D’autre part, afin de pouvoir mener des essais avec différents types de SHL
sans polluer 'enceinte de test, les SHL sont préalablement introduits dans un sachet en
polyéthyléne. La description de ces différents éléments est détaillée ci-aprés.

3.1 Ensachage

La premiére étape permettant de mener a bien les essais d’intrusion/extrusion dans
les SHL est une étape d’ensachage. Celle-ci est nécessaire afin d’éviter la contamination
de l'enceinte de test (en particulier lorsque sont utilisés des liquides corrosifs comme
les solutions de chlorure de sodium ou pouvant recouvrir la paroi de I’enceinte comme les
métaux liquides) mais également de dégazer a la fois le matériau poreux et le liquide. Enfin,
cela permet d’utiliser un liquide transmetteur de pression dans l’enceinte de test différent
de celui utilisé dans le SHL et qui, en particulier, permettra une meilleure transmission de
pression. Le dispositif mis au point par B. Lefévre (LEFEVRE, 2002), modifié depuis, est
celui de la figure 3.1. Lors du dégazage de la poudre, le vide est fait dans la préforme. Afin
de dégazer la poudre il faut également faire le vide a I'extérieur du sachet, sinon celui-
ci viendrait se pincer empéchant tout dégazage sous l'effet de la différence de pressions.
L’enceinte permet d’obtenir ce vide.

Lors des différentes étapes de I'ensachage sont pesés successivement : la préforme en
polyéthyléne, la préforme remplie de poudre, le sachet et les chutes de préforme restant
a la fin de 'ensachage. Ces différentes pesées permettent de déterminer par différence les
masses de poudre et de liquide dans le sachet. Un sachet contient généralement entre 0,3
et 0,5 g de matériau.
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3.1. ENSACHAGE

FIGURE 3.1 — Photographies de la préforme (a gauche) et du systéme d’ensachage (&
droite).

3.1.1 Préparation de la préforme

Le film polymére utilisé pour fabriquer les sachets est un film polyéthyléne. Le dessin
de la préforme (voir figure 3.1) est réalisé afin de s’adapter au couvercle du dispositif
d’ensachage. D’autre part quatre trous sont réalisés autour du futur sachet afin d’ajuster
deux grilles métalliques autour du sachet permettant d’imposer une épaisseur constante
a celui-ci. Ces grilles ont pour but de limiter le volume de liquide dans le sachet. Ceci
est nécessaire pour obtenir un scellage correct du sachet. La poudre est ensuite insérée
dans la préforme comme présenté sur la figure 3.1. Cette préforme est finalement adaptée
sur ’embout conique du couvercle de ’enceinte a vide puis est scerrée par un anneau en
caoutchouc servant de piéce d’étanchéité.

3.1.2 Dégazage

Le vide est réalisé a I'aide d’'une pompe RE 2.5 de la marque Vacuubrand®. Au
départ, toutes les vannes sont fermées. Le vide est d’abord fait dans le liquide en ouvrant
successivement les vannes 1, 2 et 3. Dés 'ouverture de la vanne 3, des bulles se forment
dans le liquide qui semble "bouillir" mettant en évidence le dégazage de celui-ci. Dés qu’il
n'y a plus de bulles dans le liquide (en général au bout d’une quinzaine de minutes), le
vide est réalisé dans la préforme. Pour ceci les vannes 4 et 5 sont ouvertes petit a petit et
tour & tour donnant I'impression que la préforme respire. Cette étape est particulierement
délicate et cruciale. En effet, si la vanne 4 est ouverte trop vite, le vide se fait tres
rapidement dans la préforme. Par conséquent, la poudre peut remonter le long de la
paroi génant le scellage du sachet et/ou la préforme peut se resserrer jusqu'a se coller
empéchant la poursuite du dégazage de la poudre. Au contraire, si la vanne 5 est ouverte
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CHAPITRE 3. PROTOCOLE D’ESSAIS D'INTRUSION/EXTRUSION DE LIQUIDE
DANS LES MATERIAUX POREUX LYOPHOBES

trop rapidement, la préforme gonfle et peut étre violemment expulsée du couvercle. Une
fois le vide établi dans la préforme et I'enceinte, le dégazage est poursuivi pendant environ
7 heures. En général, la poudre se compacte lors de cette étape facilitant I'introduction
du liquide par la suite.

Des essais d’intrusion/extrusion sans dégazage préalable ont été menés dans le cas de
gels de silice. Aucune différence notable n’a été repérée entre les systémes dégazés et les
systémes non-dégazés. Ces résultats sont présentés en annexe A.

3.1.3 Introduction du liquide

Les solutions aqueuses A l'issue de ce dégazage, les vannes sont toutes refermées sauf
la vanne 3. La fiole & vide est levée de maniére a ce que le liquide coule dans le tube en
U. La vanne 4 est alors ouverte doucement afin que le liquide tombe goutte & goutte au
font de la préforme. La poudre étant généralement compactée et "collée" au fond de la
préforme par le vide, elle ne remonte pas a la surface bien qu’elle soit moins dense que
I’eau. Néanmoins si le goutte a goutte est trop rapide, le liquide peut casser ce compactage
et faire remonter une partie de la poudre dans la préforme ce qui empéche le scellage du
sachet. Une fois que le liquide atteint le tiers de la préforme, toutes les vannes sont fermées.
On ouvre alors doucement la vanne 6 afin de casser lentement le vide dans I’enceinte. En
conséquence, la préforme se pince sous leffet de la différence de pression entre son intérieur
et Iextérieur. Une fois que la pression atmosphérique est atteinte dans I’enceinte, celle-ci
peut étre ouverte et la preforme récupérée au bout du couvercle. Avant de I'enlever de
ce couvercle, le sachet est scellé thermiquement par-dessus le liquide. Finalement il est
séparé du reste de la préforme par une découpe.

Le Galinstan Dans ce cas, il est apparu qu’il était beaucoup plus simple d’introduire
le Galinstan sous forme solide, apres solidification au froid & -20 ° C, en méme temps que
la poudre. L’étape "d’introduction du liquide" n’a alors pas lieu et la vanne 3 reste fermée
pendant toute la durée de I’ensachage.

3.2 Moyen d’essais basse pression

L’utilisation d’un systéme cylindre-piston classique présente une difficulté technolo-
gique due a I’étanchéité dynamique de I’enceinte pour les pressions et les vitesses étudiées.
Afin de s’affranchir de ce probléme, le systéme développé par L. Guillemot (GUILLEMOT
et al., 2012b) utilise la déformation d’un soufflet métallique pour modifier le volume & l'in-
térieur de I’enceinte et donc la pression. Ce systéme présente I’avantage de ne pas mettre
en jeu de joint dynamique mais seulement des joints statiques comme nous le verrons par
la suite.

3.2.1 Le soufflet métallique

Le soufiet métallique est un produit commercial fabriqué par la société Witzenmann(®).
Il est formé par 'imbrication de cinq cylindres avec un écart de 0,25 mm de diamétre entre
chaque cylindre. La formation des ondulations est ensuite réalisée par hydroformage : le
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3.2. MOYEN D’ESSAIS BASSE PRESSION

cylindre multiplis est soumis a une pression interne élevée exercée par un fluide hydrau-
lique, ce qui provoque son extension circonférentiellement.

Le soufflet qui a été choisi est celui avec la meilleur résistance mécanique. Il est fabriqué
dans un alliage de nickel : 'Hastelloy C276. Ce métal a également ’avantage de ne voir
ses caractéristiques que trés peu modifiées par la température. Le soufflet ne présente
aucune déformation plastique pour des pressions jusqu’'a 450 bar, voire 600 bar sur de
courts instants. Sa pression d’éclatement est de 1350 bar et sa durée de vie garantie est
de 10000 cycles sur sa course totale, a température ambiante et a 450 bar.

Ce soufflet est composé de 30 ondulations pour une longueur totale de 126 mm et une
section efficace d’environ 400 mm?. Sa course est de 3 mm, ce qui permet de déplacer
théoriquement 2400 mm?®. Néanmoins, une partie de ce volume va étre utilisée pour com-
primer les différents éléments mis en jeu, a savoir : le liquide transmetteur de pression,
les SHL et dans une moindre mesure 1’enceinte elle-méme.

Enfin, le soufflet peut étre utilisé jusqu’'a des fréquences de 50 Hz, ce qui correspond
parfaitement a la gamme de fréquence que nous souhaitons étudier.

3.2.2 Fonctionnement du moyen d’essai

Le schéma du dispositif est présenté figure 3.2. Le soufflet est soudé a 'une de ses
extrémités au couvercle de 'enceinte, et a 'autre extrémité a une piece permettant de
visser une tige métallique. Celle-ci actionne le soufflet en modifiant la longueur de celui-ci.
L’élongation (resp. la contraction) du soufflet va mener a une augmentation (resp. une
diminution) de la pression. L’étanchéité est assurée par un joint d’étanchéité statique
entre le corps de 'enceinte et le couvercle. Avant une série d’expérience, le soufflet est
placé en pré-compression a environ -3 mm. Ainsi la course disponible pour les essais
d’intrusion/extrusion n’est plus de £3 mm mais de 6 mm.

Les sachets (un ou deux en fonction du SHL) sont placés au fond de I’enceinte, et en-
tourés par un liquide transmetteur de pression. Le liquide qui a été choisi est le glycérol.
En effet, celui-ci est faiblement compressible (environ deux fois moins que ’eau), ce qui
permet de minimiser les effets de compressibilité du systéme et d’augmenter I'importance
relative du phénoméne d’intrusion/extrusion par rapport a cette compressibilité. D’autre
part, le glycérol est non-polluant et non-toxique permettant une utilisation bien plus aisée
que d’autres liquides peu compressibles tels que le mercure. Néanmoins le glycérol cristal-
lise & 18 ° C sous pression atmosphérique, et sa température de cristallisation augmente
avec la pression. La cristallisation du glycérol pourrait réduire la transmission de pression
et diminuer la précision sur les volumes intrudés. Cette restriction est cependant amoin-
drie par le fait que le glycérol s’hydrate facilement & ’air libre menant a une baisse de sa
température de cristallisation (voir figure 3.3). Une fois que le sachet est introduit dans
le systéme, il n’y a plus de contact entre le glycérol et 'air pendant toute la durée des
expériences. Le taux d’eau dans le glycérol reste donc limité a quelques pourcents ce qui
permet de ne pas abaisser drastiquement la compressibilité de celui-ci (voir figure 3.3).

Afin de restreindre la présence d’air dans I’enceinte qui augmenterait considérablement
la compressibilité du systéme, une vis de purge a été ajoutée permettant le départ des
bulles d’air piégées dans I'enceinte.

Dans le but de mener des essais en faisant varier la température, deux colliers chauf-
fants sont disposés autour de ’enceinte. Ces derniers permettent d’atteindre une tempé-
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CHAPITRE 3. PROTOCOLE D’ESSAIS D’'INTRUSION/EXTRUSION DE LIQUIDE
DANS LES MATERIAUX POREUX LYOPHOBES
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FIGURE 3.2 — Schéma du moyen d’essai (GUILLEMOT, 2010).
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FIGURE 3.3 — Diagramme de phases (a gauche) (BOHON and CONWAY, 1972) et com-
pressibilité en fonction du pourcentage massique de glycérol (a droite) (MARCUS, 2000)
pour le couple eau/glycérol.
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3.2. MOYEN D’ESSAIS BASSE PRESSION

rature de 120 ° C régulée a I'aide d’une sonde Pt100 introduite dans la paroi de I’enceinte.

Celle-ci, ainsi que la base du dispositif, sont en acier inox 304. Son épaisseur, largement
surdimensionnée, de 25 mm permet de résister aux pressions voulues tout en minimisant
le volume mort. Lors d’un essai, cette enceinte est fixée a un des mors d’une machine de
traction (voir figure 3.4). La tige située dans le soufflet est fixée a 'autre mors et est guidée
en translation par des coussinets en PTFE disposés dans le couvercle de I’enceinte. Trois
machines ont été utilisées dans ce travail : une machine hydraulique MTS®) traction/-
torsion 809, une machine électromécanique Instron® 8561 pour les essais aux vitesses
inférieures & 0,5 cm.min™! et un vérin Schenck Hydropuls PL160K pour les essais aux
vitesses supérieures a 300 cm.min'.

ll‘_‘@‘! =

ol
AN

FIGURE 3.4 — Photographie du moyen d’essai (au centre) adapté sur la machine Instron
(a gauche) et MTS (& droite).

Afin de tracer les courbes (P-V) présentée précédemment, la pression est mesurée dans
I’enceinte a 'aide d’un capteur de pression miniature XPM6 de la marque Measurement
Specialties®). D’autre part le déplacement est mesurée directement par le déplacement de
la traverse et est relié au volume par la section du soufflet. La température au niveau du
sachet est mesurée a I'aide d’un thermocouple K. La précision sur les mesures de pressions
et de déplacements sont respectivement de 0,2 MPa et 10 pm. Un capteur de déplacement
LVDT de la marque Sensorex®) a également été ajouté sur I’enceinte. Néanmoins, celui-ci
donnant des mesures identiques aux capteurs des machines de traction/compression, il a
rapidement été abandonné.

3.2.3 Conditions d’essai

Lors d’une série d’essais classiques différentes températures sont étudiées par inter-
valles de 10 ° C en commencant par la plus basse, la montée en température de I’enceinte
étant plus rapide que son refroidissement. Pour une température donnée, des essais & vi-
tesse constante sont réalisés. Pour chaque série, trois cycles de compression/détente sont
effectués avec une pause d’une seconde entre chaque étape (voir figure 3.5). Dans le but
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CHAPITRE 3. PROTOCOLE D’ESSAIS D'INTRUSION/EXTRUSION DE LIQUIDE
DANS LES MATERIAUX POREUX LYOPHOBES

de mettre en évidence l'influence de la vitesse, des séries de tests sont effectuées pour des
vitesses allant de 0,5 cm.min™ & 300 cm.min™! puis une nouvelle série & 0,5 cm.min! est
effectuée pour vérifier que les caractéristiques du SHL n’ont pas évolué pendant le test.

Déplacement
commande

temps

FIGURE 3.5 — Déplacement en fonction du temps pour une série d’essai. Les pauses entre
chaque phase de compression/détente sont d’une seconde.

Le tableau 3.1 est un tableau indicatif des équivalences entre temps, vitesse et fréquence
équivalente w. Celle-ci est calculée pour une sollicitation sinusoidale g cos(wt). La vitesse
maximale est alors zow. w correspond donc a la vitesse d’essai divisée par la course totale
de la machine de traction.

Vitesse (cm.min™t) | ¢;,; ou teg (8) | w (Hz)
5.1073 1000 2.1074
0,5 10 2,102

300 2.1072 13

1500 3.1073 60

TABLE 3.1 — Equivalence temps/vitesse/fréquence.

3.2.4 Deépouillement des données expérimentales

Lors d’une série de trois cycles, le premier est systématiquement légérement différents
des deux suivants & cause des rattrapages de jeu de la machine (voir figure 3.6). Sauf cas
particulier, c’est le deuxiéme cycle qui est choisi pour le dépouillement des données et les
analyses.

A Tissue d’une série d’essai, les courbes P-V intégre non seulement le phénomeéne
d’intrusion/extrusion mais également les effets de compression de la machine de traction
et du moyen d’essai (glycérol, SHL...). Afin d’isoler le phénoméne d’intrusion/extrusion,
les compressibilités de la machine et de I’enceinte sont successivement soustraites. Dans un
premier temps, celle de la machine de traction, déterminée par des essais mors contre mors,
est soustraite au déplacement enregistré lors d’un essai d’intrusion/extrusion. Ensuite, on
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3.3. MOYEN D’ESSAIS HAUTE PRESSION
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FIGURE 3.6 — Cycles successifs obtenus sur le systéme HMS /eau & 50 ° C sous une sollici-
tation de 0,5 cm/min.

retranche le déplacement correspondant a la compressibilité du liquide. Pour ce faire, la
partie avant le plateau d’intrusion de la courbe obtenue précédemment est ajustée par un
polynome de degré 2, qui est alors retranché au déplacement menant & la courbe finale.
Les raideurs du systéme global a la compression et a la détente étant différentes, ce travail
est réalisé deux fois : une fois pour la partie intrusion de la courbe et une autre fois pour
I’extrusion. La figure 3.7 présente les courbes a l'issue des différentes corrections.

La figure 3.8 représente la fagon dont P;,; et P.,; sont obtenues. Deux droites verticales
sont tracées pour les phases de compression/détente avant et aprés intrusion. Les pressions
de début d’intrusion et d’extrusion (notées Pl, et Pl.) ainsi que les pressions de fin
d’intrusion et d’extrusion (notées P2, et P2,) sont mesurées par intersection entre ces
droites et des droites tangentes aux plateaux d’intrusion et d’extrusion. P;,; et P.,; sont

alors les moyennes des pressions de début et de fin de phénomeéne.

3.3 Moyen d’essais haute pression

Rappelons que le soufflet métallique est limité a environ 600 bar. Afin d’augmenter la
gamme de pressions dans laquelle faire des essais, nous avons mis au point un nouvel ap-
pareil, basé sur le méme principe de déformation d’un soufflet mais en remplacant I’ancien
par un soufflet en élastomeére. En effet, le soufflet élastomére étant maintenu a l'intérieur
par une tige en métal, celui-ci peut résister a des pressions beaucoup plus grandes. Les
plans de ce soufflet ont été mis au point en association avec la société Jeantet® qui a
concu le soufflet. La figure 3.9 est une photographie du nouveau soufflet. L’architecture
globale reste la méme. Néanmoins, le soufflet élastomeére étant beaucoup moins limité en
course, nous avons diminué la section de la chambre (la nouvelle section correspondant a
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CHAPITRE 3. PROTOCOLE D’ESSAIS D'INTRUSION/EXTRUSION DE LIQUIDE
DANS LES MATERIAUX POREUX LYOPHOBES
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P (bar)
200
—— Courbe brute
1004 —— courbe apres
correction machine
—— Courbe corrigée
N
I I I I I
-4 -3 -2 -1 0
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FIGURE 3.7 — Cycle a 'issue des différentes corrections pour le systéme HMS /eau a4 50 ° C
sous une sollicitation de 0,5 cm/min.
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FIGURE 3.8 — Principe de mesure des pressions d’intrusion et d’extrusion.
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3.3. MOYEN D’ESSAIS HAUTE PRESSION

57% de l'ancienne) afin d’augmenter la course nécessaire a l'intrusion et d’avoir ainsi une
meilleure précision sur les volumes intrudés. D’autre part, a pression équivalente, cette
diminution de section entraine une diminution de la force et une adaptabilité sur un plus
grand nombre de machines de traction. L’élastomeére choisi est un HNBR ayant un module
d’élasticité assez élevé pour éviter au soufflet d’avoir une fréquence de résonnance dans la
gamme de fréquences étudiée.

FIGURE 3.9 — Photographie des soufflets ¢lastomeére (& gauche) et métallique (a droite).

Un point délicat lors de la conception du soufflet était le choix du type de fixation de
celui-ci sur I'enceinte. En effet, en le pingant entre le chapeau et le corps de I’enceinte,
des déformations locales importantes pouvaient avoir lieu au niveau du coude entre la
partie pincée et le tube. C’est finalement I’adhérisation de 1’élastomeére directement sur le
couvercle qui a été retenue, la société Jeantet assurant que ce collage était plus résistant
que l'élastomeére lui-méme. Néanmoins lors des essais d’'intrusion/extrusion il est apparu
que cette adhérisation n’était pas assez forte menant a la rupture de la liaison entre la
piéce élastomere et le couvercle de I'enceinte, ce qui rend le systéme inutilisable.

L’utilisation d'un soufflet élastomeére est assez prometteur et la conception d’un moyen
d’essai utilisant cette technologie est une perspective intéressante quant a I’étude de SHL
a haute pression d’intrusion, si le probleme d’adhérisation de 1’élastomeére est résolu.
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Chapitre 4

Analyse des résultats du couple
Z1F-8 /eau

4.1 Introduction

Dans cette partie, c’est le couple ZIF-8/eau qui est étudié. Les ZIF-8 sont des Metal
Organic Frameworks qui présentent I'avantage d’étre commercialisés et qui ne nécessitent
pas de traitement chimique supplémentaire. Ceci simplifie le processus de mise en oeuvre
dans le cas d’une éventuelle application de ces SHL. D’autre part, cela supprime les
problémes de variation du taux de fonctionnalisation d’un échantillon a un autre. Pour
rappel, les caractéristiques poreuses des ZIF-8 sont les suivantes :

STRUCTURE EN CAGES RELIEES PAR DES ANNEAUX
Matériau | Sppr (m2g?t) | V, (mL.g') | Regge (nm) | Ropneau (M) | pi,
ZIF-8 1860 0,79 0,58 0,17 0,35

TABLE 4.1 — Caractéristiques des ZIF-8 utilisés dans ce chapitre.

4.2 Reésultats

4.2.1 Caractéristiques du cycle d’hystérésis

La figure 4.1 présente un cycle d’hystérésis obtenu en quasi-statique pour le couple
ZIF-8/eau. Ce SHL montre une hystérésis relativement faible, de I'ordre de 30 bar pour
une pression d’intrusion de 240 bar. Les systémes ZIF-8/eau sont donc des SHL de type
B.

Le volume intrudé est de 480 mm3.g"! soit 60% du volume poreux. Les volumes in-
trudés dans les SHL sont toujours plus faibles que les volumes poreux. Trois arguments
peuvent expliquer ce résultat. Le premier est une modification de la densité du liquide
par rapport au liquide macroscopique. En effet, dans des pores nanométriques, ’organi-
sation des molécules peut étre différente de celle observée a plus grande échelle ce qui
se traduit par une modification de la densité du fluide. Cet argument, nous méne a une
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4.2. RESULTATS
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FIGURE 4.1 — Cycle d’intrusion/extrusion pour le systéme ZIF-8/eau sous une sollicitation
de 0,5 cm.min! et une température de 70 ° C.

densité de 0,6 pour ’eau confinée dans les ZIF-8. Cette valeur a déja été proposée dans le
cas de 'intrusion d’eau dans des zéolithes silicalite-1 (DESBIENS et al., 2005). La seconde
explication a cette diminution de volume, est 'existence d’un film de vapeur séparant la
surface des pores du liquide confiné dans ceux-ci (HELMY et al., 2009). Cette explication
est cependant peu probable a ces échelles. Finalement, la derniére interprétation a ce
phénomeéne, est I'existence de sites hydrophiles dans le matériau qui retiennent le liquide
aprés la premiére intrusion. Par conséquent, lors des intrusions suivantes, une partie du
matériau est déja saturée en liquide et ne peut étre intrudée. Ceci est consistant avec
les observations expérimentales. En effet, dans tous les SHL, la premiére intrusion est
systématiquement plus grande que les suivantes. Le volume intrudé lors de la premiére
intrusion reste néanmoins bien plus faible que le volume poreux. La différence entre vo-
lume poreux et volume intrudé dans les ZIF-8 est donc probablement principalement liée
au fait que le liquide dans les pores ne se comporte pas comme l’eau macroscopique ce
qui méne a une variation de la densité du liquide par rapport au liquide macroscopique.

4.2.2 Essais en température

La figure 4.2 représente les différents cycles d’intrusion/extrusion obtenus avec le SHL
ZIF-8 /eau. Dans tous les cas, on retrouve un cycle d’hystérésis relativement faible avec
un volume d’intrusion proche de 480 mm?3.g!. Les valeurs de pressions d’intrusion et
d’extrusion sont présentées sur la figure 4.3 et sont rappelées dans le tableau 4.2.

La pression d’intrusion semble peu dépendante de la température, variant de moins
de 5% dans la gamme [30,70] ° C avec un maximum a 252 bar pour 50 ° C. La pression
d’extrusion quant & elle varie de plus de 10% dans la méme gamme de température.
Néanmoins, deux régimes distincts semblent se dégager dans le cas de celle-ci. Pour les
températures de 30 & 50 ° C, P,.,; augmente vite avec la température, comme dans le cas
des systémes MCM-41/eau présentés dans la partie 1.2.3. Puis, a partir de 50 ° C, P.,; se
stabilise.
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CHAPITRE 4. ANALYSE DES RESULTATS DU COUPLE ZIF-8/EAU
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FIGURE 4.2 — Cycles d’intrusion/extrusion du systéme ZIF-8/eau pour les différentes

températures étudiées sous une sollicitation de 0,5 cm.min™.

1

Température| Py, (bar) | P, (bar) | EV (J.gt) | EY (J.gt) | EY (J.gt) | EY (J.g1)
30" C 240+2 | 189+2 | 11,5%0,2|2,4+0,4 | 7,8+0,2 | 1,7+0,4
40°C 247+2 | 19842 | 11,940,2|2,4+0,4 | 80+0,2 | 1,6+0,4
50° C 2%2+2 | 200+2 |12,140,2|21+0,4 | 82+0,2 | 1,4+0,4
60°C 249 £+ 2 21242 12,0£0,2 | 1,8£0,4 | 8,1+£0,2 | 1,24+0,4
70°C 243+2 | 209+2 |11,7£0,2|1,6+0,4 |7,940,2 |1,1+0,4

TABLE 4.2 — Caractéristiques du systéme ZIF-8 /eau pour une sollicitation de 0,5 cm.min!.

o
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FIGURE 4.3 — Evolution des pressions d’intrusion (O)) et d’extrusion (A) pour le systéme

ZIF-8/eau sous une sollicitation de 0,5 cm.min.

1
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4.3. DISCUSSION

4.2.3 Essals en vitesse

La figure 4.4 représente 'évolution de Pj,; et P.,; avec le temps.

o) -A A
2654 03 T=30°C A-ES A
o A T=40C A N
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FIGURE 4.4 — Evolution dynamique des pressions d’intrusion (O)) et d’extrusion (A) pour
le systéme ZIF-8/cau pour différentes températures. Les lignes en pointillés sont un guide
pour les yeux.

Encore une fois, deux résultats différents apparaissent pour la pression d’extrusion.
Pour les températures inférieures a 50 ° C, la pression d’extrusion présente une variation
en temps (donc en vitesse) plus marquée que pour 60 et 70 ° C. Ce résultat est concordant
avec l'existence de deux phénoménes différents controlant 'extrusion : un phénoméne
dépendant de la température et de la vitesse quand la température est inférieure a 50 ° C
et un phénomeéne plus faiblement lié a ces deux paramétres a plus haute température.

Il est a noter que P,,; semble suivre une loi en logarithme du temps. Dans tous les
cas, il apparait que les caractéristiques du systéme varient relativement lentement avec la
vitesse sur les trois décades de vitesses considérées.

4.3 Discussion

L’existence de deux phénoménes controlants 'extrusion a déja été mentionnée par
Grosu et al. (GROSU et al., 2014). Dans ce travail impliquant un gel de silice avec 1'eau, la
nucléation d’une bulle de vapeur est & I'origine de I’extrusion pour les basses températures.
A plus haute température, lorsque la nucléation devient trés aisée, ce sont des phénoménes
capillaires qui controlent les caractéristiques de ’extrusion.

La pression d’extrusion présentée sur la figure 4.4 montre une dépendance importante
en température et une dépendance logarithmique en temps avec une pente plus grande
entre 30 et 50 ° C. Le controle de cette étape d’extrusion par un phénoméne thermiquement
activé aux basses températures semble donc raisonnable. Sur la base d’un tel phénoméne,
nous avons calculé les volumes de nucléation correspondant a partir de la pente des droites
de la figure 4.4 (voir partie 1.2.3). Ceux-ci sont notés dans le tableau 4.3. Une valeur de
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CHAPITRE 4. ANALYSE DES RESULTATS DU COUPLE ZIF-8/EAU

pente négative pour les températures de 60 et 70 ° C exclut une explication sur la base
d’un phénomeéne de nucléation pour expliquer 'extrusion aux plus hautes températures.

T(0) [V ()
30 21,3
40 29,5
50 34,3
60 | -1710 |
70 - 71,9

TABLE 4.3 — Volumes de nucléation pour le systéme ZIF-8/eau a différentes températures.
Les valeurs obtenues pour 60 et 70 ° C n’ont pas de sens physique.

Les volumes de nucléation obtenus sont beaucoup plus grands que les volumes des cages
de ZIF-8 (0,817 nm?), ce qui parait peu probable. Le modeéle précédent a été développé
dans le cas d’une nucléation dans un pore cylindrique. La structure des ZIF-8 est tres
différente d’un cylindre, ce qui peut a priori expliquer les résultats obtenus. Dans le
but d’affiner le modéle, nous avons considérer la nucléation dans un pore sphérique. La
relation 1.14 est alors toujours valable en changeant les valeurs de Vi, Agy et Apy.
L’annexe B explicite les valeurs de ces parameétres dans le cas d’une nucléation d’une
bulle asymétrique en pore sphérique. La figure 4.5 représente la variation de barriére

. . 29y .
d’énergie en fonction de —2 ot Rx = pour différentes valeurs de I'angle de contact
Rk Py
0.
2,
—95°
—100°
105°
15- 110°
o 115°
X 120
< 1+ 125°
c o
g 130
135°
0.5 140°
—145°
—150°
% 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05

Rp/RK

R
FIGURE 4.5 — Evolution de la barriére d’énergie en fonction de —2 dans le cas de la

K
nucléation d’une bulle asymétrique dans un pore sphérique pour différentes valeurs d’angle
de contact.

On voit que les courbes ne sont pas des droites. Néanmoins elles varient lentement

R
avec —= donc avec la pression. Si on note g (R—p> la fonction de la figure 4.5, la pression
K K

d’extrusion variant peu, il est possible de raisonner en terme de différentielle. On a alors :
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4.4. CONCLUSION

(R,\ R

Le terme correspondant au volume de nucléation K 1R§ dans le cas de la nucléation
R? R
cylindrique est alors : V., = 7p.g' (R_p> Or, d’apreés la figure 4.5, les variations de g
K
R
restent faibles devant 1, ¢ <R_p) << 1. Les volumes de nucléation attendus par ce
K

modele doivent donc étre de 'ordre de grandeur de Rf;. Ceci ne concorde pas avec les
fortes valeurs de volume de nucléation trouvées expérimentalement puisqu’elles ménent
ici & des valeurs de rayon de pore trés supérieures a celles des ZIF-8.

4.4 Conclusion

Les systémes ZIF-8/eau ont été décrits dans ce chapitre. Ces SHL présentent des cycles
d’hystérésis réversibles mais réduits menant a des valeurs d’énergie dissipée de l'ordre
de 2 J.g!. Les variations des pressions d’intrusion et d’extrusion avec la température
existent mais sont relativement faibles, ce qui assure une certaine stabilité des capacités
dissipatives du systéme lorsque les conditions extérieures changent. Ces fluctuations de
P, et P.,; n’ont pu étre expliquées par des modéles physiques macroscopiques. Néanmoins
la validité de tels modeéles dans le cas des ZIF-8 est discutable. En effet, rappelons que
les anneaux séparant les différentes cages dans le matériau ont un rayon de 0,17 nm,
soit la taille d’'une molécule d’eau. On peut s’interroger sur les notions de phase ou de
pression dans le cas ol une seule molécule d’eau peut passer a la fois par ces anneaux. Les
forts volumes de nucléation et longueurs de saut trouvés dans la partie 4.3 peuvent étre
dus & des phénomeénes collectifs. Il semble que des simulations numériques de dynamique
moléculaire ou ab initio soient nécessaires a la compréhension des phénomenes d’intrusion
et d’extrusion dans les ZIF-8.
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Chapitre 5

Analyse des essais a base de solutions
aqueuses

5.1 Introduction

L’étude des systéemes composés de pores hydrophobes et d’une solution aqueuse est
de premiére importance dans la description des phénomeénes biologiques aux interfaces
des cellules (BALL, 2008). Dans ce sens, les systémes hétérogénes lyophobes peuvent étre
considérés comme des nanolaboratoires ne nécessitant pas la manipulation de matériel
biologique souvent sensible aux variations d’environnement. D’autre part, dans le cas du
confort des charges utiles, les SHL peuvent se retrouver en contact avec des environne-
ments dont la température est inférieure a 0°C, ce qui interdit I'utilisation d’eau qui
pourrait geler et ainsi bloquer le systéme. Dans ce cas, les sels vont permettre de dimi-
nuer la température de solidification du liquide afin que celle-ci reste dans la gamme de
températures d’utilisation du SHL, sans diminuer la tension de surface du liquide (ce qui
est le cas lorsqu’on ajoute par exemple de I’éthanol ou de I’éthyléne glycol) et sans rendre
le systéme plus mouillant. Enfin, il est a noter que l'application d’'un champ électrique
sur un SHL contenant un électrolyte en solution peut modifier la tension de surface du
liquide entrainant une modification des pressions d’intrusion et d’extrusion du SHL (Lu
et al., 2009).

Les études de SHL a base de solutions salines ont montré que ’ajout de sels dans I’eau
a tendance a augmenter les pressions d’intrusion et d’extrusion. Ce résultat a été mis en
évidence en utilisant de nombreux matériaux nanoporeux tels que des zéolithes (CHOW
et al., 2011, KHAY et al., 2014, TZANIS et al., 2014), des MCM-41 (HAN et al., 2008¢),
des gels de silice (KONG and Q1A0, 2005, SURANT and QIAO, 2006) et trés récemment des
MOF’s (ORTIZ et al., 2014). Cette augmentation de la pression d’intrusion implique alors
une augmentation des capacités de stockage d’énergie du SHL. En effet, rappelons que
I’énergie stockée par un SHL correspond a 'aire sous la courbe d’intrusion. Dans certains
cas, cette augmentation de pression peut étre trés importante. Han et al. rapporte par
exemple une augmentation de Pj,; de 100 bar pour une concentration en NaCl de 4 mol. L
(HAN et al., 2008b).

En supposant que les phénomeénes sont les mémes que dans le cas de I'eau, c’est généra-
lement la modification de la tension de surface du liquide qui est invoquée pour expliquer
ces résultats. En effet, a I’échelle macroscopique, la présence de sels dans I’eau augmente
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5.1. INTRODUCTION

la tension de surface du liquide. D’autre part, cette augmentation est généralement sup-
posée linéaire avec la concentration d’électrolyte en solution (WEISSENBORN and PUGH,
1996, LEVIN and FLORES-MENA, 2001, ALI et al., 2006). Une dépendance linéaire avec
la concentration des pressions d’intrusion et d’extrusion a effectivement été observée dans
une large gamme de concentrations (KONG et al., 2006, HAN et al., 2009). Néanmoins les
variations de tension de surface nécessaires a l’explication quantitative des phénomeénes
observés sont bien plus importantes que celles observées sur des systémes macroscopiques
(HAN and QI1A0, 2007a). Han et al. (HAN et al., 2008a) ont apporté une explication
a ceci. En effet, au voisinage d’une surface chargée (comme la silice en solution qui se
charge négativement), les ions vont s’organiser suivant une double couche électrique afin
de contrebalancer la charge de la surface (voir figure 5.1). L’épaisseur de cette couche o
I’électroneutralité locale n’est pas observée est caractérisée par la longueur de Debye qui
est proportionnelle & ¢='/2 et peut typiquement varier entre quelques dixiémes et quelques
dizaines de nanomeétres. Ainsi, dans un pore nanométrique, la double couche électrique
peut s’étendre sur 'ensemble du pore, ce qui peut modifier les propriétés du fluide par
rapport au liquide macroscopique.

Stern Layer Diffusion Layer

FIGURE 5.1 — Schéma de la double couche électrique comprenant la couche de Stern et la
couche de diffusion (DAIGUJI, 2010).

Un effet supplémentaire relevé par I’équipe du professeur Qiao est I'influence de la taille
du cation (LIU et al., 2009) et de Ianion (KIM et al., 2009) en utilisant & chaque fois des
zéolithes. Dans les deux cas, 'augmentation de la taille de I'ion entraine la diminution de
la pression d’intrusion, ce qui est en contradiction avec les effets observés sur les tensions
de surface a I’échelle macroscopique (ALI et al., 2006). En effet, les dimensions des pores
étant de l'ordre de grandeur de celles des ions, les ions les plus petits pénétrent plus
facilement dans les pores. Leur concentration dans les pores lors de I'intrusion est donc
plus grande que celle des gros ions, impliquant une plus grande tension de surface et donc
une plus grande pression d’intrusion.

Dans ce chapitre, nous allons vérifier la validité de ces phénoménes dans le cas de deux
matériaux : les ZIF-8, matériaux naturellement hydrophobes dont la taille des pores avoi-
sine la taille des ions, et les MCM-41, matériaux a pores plus gros traités pour les rendre
hydrophobes. Les caractéristiques de ces matériaux sont rappelées dans les tableaux 5.1
et 5.2.
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CHAPITRE 5. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE SOLUTIONS AQUEUSES

STRUCTURE EN CAGES RELIEES PAR DES ANNEAUX
Matériau | Sppr (m2.g?t) | V, (mL.gt) | Reage (nm) | Ronneanw (M) | o,
ZIF-8 1860 0,79 0,58 0,17 0,35

TABLE 5.1 — Caractéristiques des ZIF-8 utilisés dans ce chapitre.

SILICES MESOPOREUSES A PORES CYLINDRIQUES INDEPENDANTS
Matériau SBET (mQ.g‘l) ‘/ZD (ng_l) RBdB (nm) RBJH (nm) Pm
MCM-41 silanisé 471 0,34 1,434+0,20 | 1,14+ 0,27 | 0,82

TABLE 5.2 — Caractéristiques des MCM-41 utilisés dans ce chapitre.

5.2 Systéme ZIF-8/sels

5.2.1 Présentation

Dans un premier temps, ce sont les ZIF-8 qui ont été étudiés en association avec des
solutions salines. Ces derniéres sont résumées dans le tableau 5.3.

Sel ¢ (mol.Li't)
LiCl 1,0

Lil 0,75
NaCl | 0,52 1,0 19
NaBr 1.0

Nal | 052 004 20
OsCl 0.86
CaCly | 0,99 1,6

TABLE 5.3 — Solutions salines utilisées en association avec les ZIF-8.

Toutes les solutions ont été réalisées en utilisant des sels commerciaux (Sigma-Aldrich)
et de I'eau ultrapure. Le chlorure de sodium et le chlorure de calcium ont été sélectionnés
pour leur capacité a diminuer la température de fusion de 'eau. La figure 5.2 représente
les diagrammes binaires des solutions de CaCly et de NaCl. Le point eutectique pour
le systéeme NaCl-eau est obtenu pour un pourcentage massique de 23% en NaCl (soit
¢ = 4,6 mol.L'!) et a une température de fusion de -21 ° C. Sa température d’ébullition
est trés légérement supérieure a 100 ° C. Quant au systéme CaCly-eau, son eutectique
correspond a 30% en masse de sel (soit ¢ = 3,9 mol.L'!), sa température de fusion est
de -50° C et sa température d’ébullition d’environ 110 ° C. Ces valeurs sont obtenues a
pression atmosphérique et peuvent varier en fonction de la pression. Les essais n’ont pas
été faits avec les systémes a ’eutectique afin d’éviter les trop fortes pressions nécessaires a
I'intrusion qui auraient pu endommager le soufflet. Le tableau 5.4 donne les températures
de fusion pour les solutions de NaCl et de CaCl, utilisées dans ce travail.

Les autres solutions ont été choisies afin de mettre en évidence 'influence de la nature
de l'anion et du cation sur les caractéristiques des SHL associés. Le sel de référence est
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5.2. SYSTEME ZIF-8/SELS

Solution Température de fusion (°C)
NaCl - 0,52 mol.L* -3
NaCl - 1,0 mol.L! -5
NaCl - 1,9 mol.L -8
CaCl; - 0,99 mol.L! - 10
CaCl, - 1,6 mol.L! -16

TABLE 5.4 — Températures de fusion des solutions de NaCl et de CaCly étudiées dans
cette section.

100
Liguid + SOLU
Water Vapor TN [REE] SOUTION | acib 210
100°C— 80 o
SOLYTION 7\‘
I Liquid + NaCl 60
iquid + Na CaCly+ 4H,0
15°C— Liquid @ - j
o SOLUTION \ -
% 40 N
0°C| I:'r
g 20
(=™
T 2 o o3 Q
Liguid + o, z | 5 _
Liguid NaCl-2H,0 / - - &
+lce & 3 S
NaCl-2H,0 +NaCl 0 S——3 53—
21.1°C o] Q g
7 SOLUTION &fcu T T =
Ice+NaCl-2H0 - A s | g ‘B
ICE & CaOhetH,0 © ©
L L L —60 L .
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80
% NaCl

WEIGHT PERCENT CALCIUM CHLORIDE

FIGURE 5.2 — Diagramme binaire de NaCl/eau (gauche) et CaCly/eau (droite) & pression
atmosphérique. Les eutectiques sont entourés en rouge.
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CHAPITRE 5. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE SOLUTIONS AQUEUSES

NaCl. Dans un premier temps, le cation a été remplacé par un autre métal alcalin! sous
forme d’ion monovalent. Ainsi des solutions de LiCl et de CsCl ont été choisies. Dans un
second temps, I'anion a été remplacé par un autre halogéne ? sous forme d’ion monovalent.
Ainsi des solutions de NaBr et de Nal ont été sélectionnées. Afin d’étayer les observations
faites sur I'ion iodure (qui seront présentées dans la suite de ce chapitre), une solution de
Lil a également été analysée. Dans le but de consolider les observations expérimentales,
une étude en concentration a été faite sur trois sels présentant, comme nous le verrons,
trois comportements différents : NaCl, CaCl, et Nal.

5.2.2 Reésultats

Les figures 5.3 et 5.4 représentent les cycles d’intrusion/extrusion pour les différents
systémes ZIF-8/sels. Les dérives aux hautes pressions, aprés intrusion, visibles sur cer-
taines courbes sont dues a la correction appliquée aux courbes brutes. Le premier résultat
évident est que la présence de sel dans le systéme augmente a la fois les pressions d’in-
trusion et d’extrusion. D’autre part, plus la concentration en sel est importante, plus
I’augmentation de pression d’intrusion est grande. Afin de mettre en évidence ce résultat,
a chaque fois les excés de pression par rapport a 1’eau pure ont été calculés. Ceux-ci sont
définis par : AP, = pgotution equeuse _ peau oy j yeprésente lintrusion (i = int) ou Pextru-
sion (i = ext). Les tableaux 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 et 5.9 résument les différentes valeurs de AP
obtenues. A chaque fois cette valeur est positive, ce qui représente une augmentation de
pression.

5.2.3 Analyse du cas NaCl

La figure 5.5 montre que la courbe d’intrusion/extrusion du systéme ZIF-8/NaCl - 1,9
mol.L'! est obtenue par simple translation vers les hautes pressions de la courbe de I'eau
pure. Par conséquent, 1’énergie dissipée par gramme de matériau (qui correspond a l'aire
entre les courbes d’intrusion et d’extrusion) EY = 2,2+ 0,4 J.g! est la méme pour les
deux systémes. Seule I'énergie stockée par gramme de matériau (correspondant a l'aire
sous la courbe d’intrusion) est augmentée de 12,7 + 0,2 J.gt 4 15,3 + 0,2 J.g! par la
présence de sel.

D’autre part, la figure 5.6 montre une croissance linéaire de P;,; et P.,; avec la concen-
tration dans le domaine de concentration étudié pour NaCl. Encore une fois, comme les
pressions d’intrusion et d’extrusion augmentent de la méme valeur pour une méme concen-
tration, les hystérésis des systémes a base de chlorure de sodium sont toutes obtenues par
une simple translation de la courbe de l’eau pure, et I’énergie dissipée par gramme de
matériau reste la méme.

La tension de surface du chlorure de sodium est bien connue (LEVIN and FLORES-
MENA, 2001). Si les effets de modification de 'angle de contact sont mis de coté, les
modifications de tension de surface attendues pour les solutions de NaCl doivent varier de
moins de 5% menant & des variations de pressions d’intrusion et d’extrusion du méme ordre

1. Les métaux alcalins sont les éléments de la premiére colonne du tableau périodique des éléments
(hormis ’hydrogeéne) : lithium, sodium, potassium, rubidium, cesium et francium.

2. Les halogénes sont les éléments de la dix-septiéme colonne du tableau périodique des éléments :
fluor, chlore, brome et iode.
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5.2. SYSTEME ZIF-8/SELS

400
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NacCl - 0,52 mol/L ' NaCl - 1,0 mol/L
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
500 -400 -300 -200 -100 O -500 -400 -300 -200 -100 O
v (mm>.g™) v (mm’ gt
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400
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2004 NaCl - 2,0 mol/L
2007 LiCl - 1,0 mol/L
1 1 1 1 1 1
500 -400 -300 -200 -100 O | | | | |
3 -1
V(mm~.g") -400 -300 -200 -100 0
_ T=30°C
3404 T=40°C
} —— T=50°C
350 3203 — T=60°C
—— T=70°C
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v (mm°.g?) v (mm’.g™h

FIGURE 5.3 — Cycles d’intrusion/extrusion des systémes a base de NaCl (en violet), de
LiCl (en bleu), de NaBr (en orange) et de CsCl (en rouge) pour différentes températures

pour une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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CHAPITRE 5. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE SOLUTIONS AQUEUSES
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FIGURE 5.4 — Cycles d’intrusion/extrusion des systémes a base de CaCly (en vert), de Lil
(en gris) et de Nal (en jaune) pour différentes températures pour une sollicitation de 0,5

cm.min™.
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5.2. SYSTEME ZIF-8/SELS

VOFLT|COFICTI | POFOT|C0FV 61 v F 091 v F 791 ¢ F6VE CFVOV | 9T - °D%D
VOFLT|COFIOOT | POFOT|ZO0FTIIT 7 F 68 v F 06 ¢ F LT ¢ FTee | 66°0 - T1DeD
VOFOT| 20F68| POFGST| 2 0FICT v F v VFEV ¢ F 18T CFERC | 98°0 - 1DSD
VOFLT| C0F6'S| P0OFOT|C0FGET v F LG vF IV ¢ F 92¢ CFISE | 0T - IgeN
VOFCT|CO0FI0I| POFCT|TOFIOL ¥ F 001 v F S6 ¢ F 68C CFGEE | 6T -10BN
VOFIOT| 20FV6| POFGST|TO0FETI VF LY v F oF ¢ F 9¢C CFO8C | OT-1DeN
VOFLT| COFLS| FPOFGT|TOFEET v F 0% v F 8T ¢ F 602 ¢ F8ST | TS0 - 106N
VOFOT| COFV6| POFFT| 2 0FOTI v F VS v F ¢S ¢ F EVe ¢ F 26C 0T - IDI'T
COFLT| COFSL| COFVT|C0OFGTT 0 0 ¢ F 681 ¢ F Ove omd negy

(1eq) (1eq) —Tou
(+:9°0) wid | (:8°0) mid | (50) b | (+9°0) add A MV | (1eq) PR | (1eq) Mg uonn[og

TABLE 5.5 — Caractéristiques des différents systémes ZIF-8/solution aqueuse a 30 ° C pour

une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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CHAPITRE 5. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE SOLUTIONS AQUEUSES

VOFIT|COFOECT| POFVT|TO0FI0C v F OLT VFILT ¢ F 89¢ CFSIV | 9T -°%DeD
VOFCST|COF60T| POFET|TO0FLOT 7 F 86 v F L6 ¢ F 96¢ CFIVE | 660 - °1D%D
VOFST| 20F06| POFET| T 0OFLECT VF IV v F 6¢ ¢ F 68T CF98C | 98°0 - 1DSD
VOFST| COFER| POFLE|C0FTTT v F 9C VFVL ¢ Fvee ¢ F 128 0'C - TeN
VOFLT| COFFS| POFOT|C0FLCI VFS VFCl ¢ F 90¢ ¢ F 65¢ gS'0 - IeN
VOFLT| C0FC6| POFOT|T0FOTI v F 6¢ v FCv ¢ F LET CFT6C| 0T -I1geN
VOFST|COFIIT| POFLT|T0FSOI v F S6 v F €01 ¢ F €6C CFO0SE | 6T -IDBN
VOFI9T| 20FR6| FOFGZ |G 0FOST v F 1S v F ¢S ¢ F 6¥¢ CF665| OT-1DeN
VOFI9T| 20FO06| POFGT|T0OFSET v F 0T v F1¢ ¢ F 0% ¢ F89% | 250 -1DeN
VOFECT| 20FS9O| POFRT| COFV6 v F 61 v F 0T ¢F L1C ¢ F 69¢ GL'0 -1
VOFST| 20FS6| POFCT| 2 0FSTI 7 F 09 ¥ F 99 ¢ F 8GT ¢ F €o¢ 0T - IDI'T
VOF9T| C0FO0S| POFVPT|T0F6TT 0 0 ¢ F 861 ¢ F LVC omd negy

(1eq) (1eq) —TTow
(+5°0) wid | (+5°0) wid | (S°0) 8 | (8°1) o Y MV | (1eq) R | (1eq) Mg uonn[og

TABLE 5.6 — Caractéristiques des différents systémes ZIF-8/solution aqueuse a 40 ° C pour

une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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5.2. SYSTEME ZIF-8/SELS

VOFECT|COFEET | POFTIC|C0FS 0T v FOLT v FOLT ¢ F G8¢ CFS8TY | 9T - D%
VOFVT|CO0FCTIT| POFGT |G 0FO LI v F L6 7 F 66 ¢ F 90¢ CFISE | 660 - °1D%D
VOFCT| C0FEG6| POFET|T0FTTI v F 0¥ VF Iy ¢ F 6¥¢ CF 962 | 98°0 - 108D
VOFCC| COFLR| POFEE|20FSTT VF IV 7 F 78 ¢ F 0S¢ ¢ F 9ee 0'C - TeN
VOFO0C| COFE6| FVOFTIC|CO0FV I vV F 1C VF IV ¢ F 08T ¢ F16C 76°0 - TeN
VOFCT| 20F88S| FOFET|T0FEECT VF LT 7 F 02 ¢ F 92¢ ¢ FTle 2S'0 - IeN
VOFI9T| 20F96| POFVT|T0FITI v F I v F 26 ¢ F ¥Se CFV0E| 0T -IgeN
VOFCT|COFVIT| POFET|T0FE L v F 701 v F 601 ¢FEIe CFI19¢| 6T-1DeN
VOFECT|COFOOI | POFT'C|C0FE ST v F GG v F €S ¢ F79C CFGS0E| OT-1DeN
VOFST| CO0OFV6| POFCT|CO0FETI v F 9C v F 9C ¢ F SET CF 8L | TS0 -1DeN
VOFOT| 2O0FCL| VOFCT| T0OF66 v F 0T v F 0¢ ¢ F61C ¢ F 8¢ GL'0 - 1T
VOFECT|2O0FOOT| POF6'T|20F6 T v F 19 v F 65 CF 1T ¢CF11E 0T - IDI'T
VOFVT| C0FCS| POFTIC|C0FICI 0 0 ¢ F 602 ¢ F TSt omd negy

(1eq) (1eq) —TTou
(:5°0) wid | (:8°0) mid | (+30) & | (+5°0) ad oA MV | (1eq) g | (1eq) Mg uorniog

TABLE 5.7 — Caractéristiques des différents systémes ZIF-8/solution aqueuse a 50 ° C pour

une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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CHAPITRE 5. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE SOLUTIONS AQUEUSES

VOFCZT|CO0FCEI| POF6'T|C0FV 0T VF VLI v FOLT ¢ F 98¢ CFGCY | 9T - D%
VOFCZT|COFITIT| POFST |G 0F69T v F 66 7 F 001 ¢F11E CF6VE | 660 - °1D®D
VOFCZT| 20FO06| POFST |G OFLET v F 9¢ v FLE ¢ F 8VC CF 98z | 98°0 - 108D
VOFRT| C0OFSR| FPOFLT|Z0F6TT v F LS 7 F 06 ¢ F 69¢ ¢ F 6E¢ 0'C - TeN
VOFLT| COFE6| VOFIT|CO0FVTI v F 8C v F GV ¢ F Ove ¢ F16C 76°0 - TeN
VOFVT| CO0FLS| POFIC|C0FEECT 7 F 9T v F CC ¢ F 8¢C CFI1LT 2S'0 - IeN
VOFVT| C0FLG| POFCT|TOFLTVI v F 6F v F LG ¢ F 192 ¢FO0e | OT-IgeN
VOFS0|CO0F60T| FOFCT |G 0FGII v F L0T VFEIT ¢ F61¢ CFVE| 6T -1DeN
VOFECT|2O0FCOI| POFOT |G 0FG ST v F 8¢ 7 F 09 ¢ F0LG CF60E| OT-1DeN
VOFCT| CO0OFV6| POF6'T|20FCTI VF LT VF LT ¢ F 6£¢ CFO9LG | TS0 -1DeN
VOFST| COFECL| POFTIT|20F0O0T VFEl VFLE ¢ F Gee ¢ F 98¢ GL'0 - 1T
VOFECT|2O0FOOT| POF6'T|20F6 T v F 65 v F 29 CF 1T ¢CF11E 0T - IDI'T
VOFCZT| COFIS| POFRT|Z0FOCI 0 0 ¢ FTIC ¢ F 67¢ omd negy

(1eq) (1eq) —TTow
(:5°0) wid | (:8°0) mid | (+30) & | (+5°0) ad oA MV | (1eq) g | (1eq) Mg uorniog

TABLE 5.8 — Caractéristiques des différents systémes ZIF-8/solution aqueuse a 60 ° C pour

une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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5.2. SYSTEME ZIF-8/SELS

VOFTIT|COFIECI| POFLT|C0FCG 0T VFLLT v F 8LT ¢ F 98¢ CFICV | 9T - D%
VOFCZT|ZOFOTT| POFRST |G 0OFSII 7 F 00T v F €01 ¢ F 60¢ CFIVE | 660 - °1D®D
VOFCZT| C0FT6| POF6'T|C0F6ET v Fov VF LY ¢ F15C ¢F 065 | 98°0 - 108D
VOFOT| COFLR| POFET| 2 0FLTT 7 F G9 v F 06 CF VLT ¢ F Gee 0'C - TeN
VOFVT| 20F06| POFTT| 2 0FSET v F 0¢ v F 6¢ ¢ F 6EC ¢ F 8¢ 76°0 - TeN
VOFCT| C0FSS| POF6'T|C0FOECT 7 F 8T v F CC ¢ F LTC ¢ F S92 2S'0 - IeN
VOFIT| C0FFV6| POFOT|TO0FETI v F ¥ v F 7S ¢ F €92 CFL6T| 0T -I1geN
VOFS0|CO0F60T| FOFCT|T0FIOI VFIIT VFIIT ¢ F 0z¢ CFOVE| 6T -1DeN
VOFTIT|CO0FOOT| POFLT|GOFG ST v F 19 v F 19 ¢ F0LG CFVOE| OT-1DeN
VOFTT| COFTI6| POFLT|ZO0F6CT v F 8C VF LT ¢ F LET CFO0LG | 250 -1DeN
VOFCT| COFOL| FOFIOT| CTOFL6 vV F 1C v F €¢ ¢ F 08T ¢F9LC GL'0 - 1T
VOFTT| COFLG| POFLT|ZOFSTI v F 8S v F 65 ¢ F L9Z ¢ F 20¢ 0T - IDI'T
VOFIT| C0F6°L| POFOT|TOFLIL 0 0 ¢ F 602 ¢ F EVe omd negy

(1eq) (1eq) —TTou
(:5°0) wid | (:8°0) mid | (+30) & | (+5°0) ad oA MV | (1eq) g | (1eq) Mg uorniog

TABLE 5.9 — Caractéristiques des différents systémes ZIF-8/solution aqueuse a 70 ° C pour

une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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CHAPITRE 5. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE SOLUTIONS AQUEUSES
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FIGURE 5.5 — Cycles d’intrusion/extrusion de I'eau pure et du systéme NaCl - 1,9 mol.L*

a 70 ° C pour une sollicitation de 0,5 cm.min™.
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FIGURE 5.6 — Pressions d’intrusion et d’extrusion en fonction de la concentration pour
une température de 70 ° C et une sollicitation de 0,5 cm.min™!.
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5.2. SYSTEME ZIF-8/SELS

de grandeur. Néanmoins les variations observées correspondent a plus de 10% et peuvent
atteindre les 50% dans le cas de la concentration la plus grande. Evidemment aux échelles
nanométriques et sub-nanométriques, les lois macroscopiques ne sont pas satisfaisantes
pour décrire quantitativement de maniére précise les phénoménes réels. Néanmoins de
tels écarts avec 'expérience sont surprenants. L’explication des résultats expérimentaux
sur la base d'une simple modification de la tension de surface et/ou de I'angle de contact
n’est donc pas satisfaisante. C’est pourquoi, nous allons présenté, par la suite, un modeéle
permettant d’expliquer quantitativement et de maniére précise les variations observées
expérimentalement.

5.2.4 Pression osmotique

La pression osmotique est une force par unité de surface engendrée par la différence de
concentration entre deux milieux séparés par une membrane semi-perméable ne laissant
passer que les molécules de solvant. Ce processus est de premiére importance dans les
mécanismes biologiques. En effet, la membrane cellulaire étant imperméable a la plupart
des solutés présents dans les organismes vivants, c’est la pression osmotique qui permet
d’atteindre un équilibre entre les milieux intra et extra-cellulaire en forcant le passage de
I'eau de I'un vers 'autre (CHRISPEELS and MAUREL, 1994). D’autre part, des expériences
utilisant la pression osmotique permettent de caractériser I'affinité d’'un polymeére pour
un solvant, la pression osmotique étant liée & 'enthalpie de mélange (FLORY, 1942).

A la fin du XIX®e gigcle, Jacobus Henricus van 't Hoff établit une loi de pression
osmotique en s’inspirant de la loi des gaz parfaits. Dans le cas d’une solution idéale
d’électrolytes dilués, la pression osmotique peut s’écrire suivant la loi de van 't Hoff
(VAN'T HOFF, 1995) :

Il = icRT (5.1)

Dans cette équation, II représente la pression osmotique, ¢ est la concentration en
électrolytes, R la constante des gaz parfaits, T la température absolue et ¢ une constante
correspondant au nombre d’ions dans l'espéce considérée. Par exemple, le chlorure de
sodium contient un ion sodium et un ion chlorure donc ¢ = 2. Au contraire, le chlorure
de calcium contient un ion calcium et deux ions chlorure donc 7 = 3.

Cette équation se démontre en égalisant les potentiels chimiques du solvant de chaque
cOté de la membrane semi-perméable et en considérant une solution idéale d’électrolytes :

Hsolvant pur (T7 P) = Msolvant pur(Ta P + H) + kBTln (1 - ill') (52)

N Nsoluté N . . ,
ouxr = correspond & la fraction molaire de soluté.
Nsoluté + Nsolvant

Dans le cas d’'une solution diluée (x << 1), un développement limité du membre de
droite donne :

a,usolvant

Msolvant pur (T, P) = Wsolvant pur (T7 P) + ( 8P

) | R (5.3)

a,usolvant
Or ———
" Top

= Vi, le volume molaire. Donc :
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kBTCE
II = 5.4
- (5.4
Oou encore
kB-T‘Nsolvant-NA~x
I = 5.5
N (5:5)
d’ou
Il = RTc (5.6)

Dans le cas de ¢ solutés, I’équation ci-dessus prend la forme de 1’équation 5.1.

5.2.5 Vérification du modéle de pression osmotique

Comme la taille des ions est comparable a la taille des pores des ZIF-8, un phénoméne
d’exclusion est plausible. Dans ce cas la pression osmotique correspond a la pression addi-
tionnelle nécessaire pour forcer I'intrusion d’eau pure extraite de la solution d’électrolytes
initiale. En d’autres termes, c’est la pression nécessaire pour maintenir un équilibre entre
une solution d’eau pure et une solution d’électrolyte comme présenté sur la figure 5.7.

.
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FIGURE 5.7 — Schéma de I’exclusion totale d’ions des pores durant I'intrusion ou 'extru-
sion menant a l’apparition de la pression osmotique. La pression & l'intérieur (respective-
ment a l'extérieur) du pore est P (respectivement P + II).

La figure 5.8 résume les résultats expérimentaux de AP en fonction de icRT pour les
différentes solutions aqueuses a l'exception de Nal et Lil. Comme prévu par la loi de van
't Hoff, les points obtenus pour LiCl, NaCl, NaBr et CsCl aux faibles concentrations sont
alignés suivant une droite de pente égale a 1. La loi de van’t Hoff semble donc parfaitement
expliquer les résultats pour ces ions. Ceux-ci ayant des tailles de I'ordre de grandeur de
la taille des pores, ils sont exclus du réseau poreux. La pression alors nécessaire pour
intruder et extruder I'eau dans les pores est celle de ’eau pure, plus la pression osmotique
induite par la différence de concentration entre milieu de concentration c et intérieur des
pores de concentration nulle.
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FIGURE 5.8 — Validation de la loi de pression osmotique. AP est représentée en fonction
de la loi théorique 1T = icRT pour Uintrusion (O) et a lextrusion (A). La loi de van ’t
Hoff (- - -) et une simulation numérique provenant de la référence (LUO and Roux, 2010)
(—) sont également représentées. Les résultats notés d’un * sont issus de la référence
(TzANIS et al., 2014). L’insert en bas & droite est un agrandissement de la courbe en
échelle linéaire. La figure est donnée en MPa.

Néanmoins, il est visible sur la figure 5.8 que les points obtenus pour CaCl; et les
points & haute concentration de Tzanis et al. (TZANIS et al., 2014), bien que similaire
pour intrusion et extrusion se placent au-dessus de la loi de van 't Hoff. La partie ci-apreés
permet d’expliquer ce résultat.

5.2.6 Cas du CaCl,

Rappelons que les hypothéses du modeéle de van 't Hoff ne s’appliquent que pour une
solution idéale diluée, c’est-a-dire, tant que les interactions entre les différents ions sont
faibles. Or pour des ions fortement chargés comme Ca?* ou pour de fortes concentrations
comme dans I’étude de Tzanis et al., ces hypothéses ne sont plus valables. En effet, la
distance typique a partir de laquelle I'énergie d’interaction électrostatique est du méme
ordre de grandeur que I’énergie thermique est donnée par la longueur de Bjerrum Ap :

lqtq|

Ap~ ———
= dmege kT

(5.7)

ot gtq~ est le produit des charges positives et négatives (par exemple pour le couple
(Ca?",Cl'), on a |¢gTq~| = |2e.(—e)| = 2¢ ou e est la charge élémentaire), €y la permittivité
du vide, €, la constante diélectique de l'eau et kp la constante de Boltzmann. Cette
longueur de Bjerrum peut alors étre reliée au nombre n d’ions par unité de volume n ~ A5
et & la concentration correspondante :
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n 1 <47reoeTkBT)3 (5.8)

Crin — —— —
i Na Na |q+q_|

Les concentrations étudiées pour les ions monovalents entre 30 ° C et 70 ° C sont lar-
gement en-dessous de l'ordre de grandeur de cette concentration limite ¢, = 6,0 mol.L
(voir table 5.10). Pour des concentrations plus importantes ou du méme ordre de grandeur
que iy, (comme dans I'étude de la référence (TZANIS et al., 2014)), la pression osmotique
croit plus vite que I’évolution linéaire prévue par la loi de van 't Hoff (VAN GAUWBER-
GEN et al., 1997, PRICKETT et al., 2008). La ligne pleine de la figure 5.8 correspond a une
simulation de dynamique moléculaire menée par Luo et al. (Luo and Roux, 2010) dans
le cas du NaCl. Il est a noter, en tenant compte de la tendance de cette courbe, que la
pression osmotique est également un bon candidat pour expliquer les trés hauts niveaux
de pressions mesurés par Tzanis et al. (TZANIS et al., 2014) en utilisant des zéolithes avec
du NaCl et du LiCl (résultats notés d’une étoile sur le graphique).

Valence | Ag (nm) | ¢, (mol.LY) | icy,, RT (bar)
1-1 0,7 2,0 250
21 14 0.6 30

TABLE 5.10 — Longueur de Bjerrum et concentration limite pour différentes valences a
30°C.

Dans I’équation 5.8, on peut voir que la valence a un réle important sur la concentration
limite puisqu’elle intervient avec un exposant -3 dans l'expression de celle-ci. Dans le cas
d’un couple avec un ion divalent, comme le CaCls, ¢, = 0,1 mol.L'!. Les concentrations
étudiées dans ce cas sont largement supérieures a la concentration limite. En conséquence,
il n’est pas surprenant que les AP expérimentaux pour les solutions de CaCl, se placent
au-dessus de la loi de van 't Hoff théorique dans la figure 5.8. D’autre part, on peut
remarquer que lorsque la concentration en CaCl, augmente, les points ont tendance a
s’éloigner encore plus de la courbe théorique, comme dans le cas des ions monovalents.

5.2.7 Cas de I’ion iodure

Il reste a étudier le cas particulier de Nal et Lil. L’insert de la figure 5.9 représente
I'hystérésis du systéme Nal - 0,94 mol.L! et celui de I'eau. Cette fois, I'hystérésis du sel
n’est plus une simple translation de la courbe de ’eau pure. En effet, le plateau d’intrusion
augmente beaucoup plus que celui d’extrusion. Par conséquent a la fois 1’énergie dissipée
et I'énergie stockée sont augmentées par rapport au systéme a 1’eau pure. Des résultats
similaires ont été obtenus pour la solution de Lil et les différentes concentrations de Nal
comme on peut le voir sur la figure 5.9.

D’autre part, les volumes intrudés sont plus faibles que ceux de ’eau pour les essais
avec le Lil (350 mm3.g!) et la plus forte concentration de Nal (380 mm3.gt).

L’excés de pression a l'intrusion est légérement en-dessous de la courbe de van 't
Hoff et évolue moins vite avec la concentration que celle-ci comme on peut le voir sur
la figure 5.9. Ceci indique une pénétration des ions dans les pores. Ainsi, les ZIF-8 ne
semblent pas sélectifs aux ions I". Ce résultat n’est pas intuitif dans la mesure o le rayon
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FIGURE 5.9 — AP d’intrusion (Q) et d’extrusion (A) pour Nal et Lil sous une sollicitation
de 0,5 cm.min!. I’insert en haut a gauche correspond aux hystérésis du systéme ZIF-8/eau
et du systéme ZIF-8/Nal - 0,94 mol.L'! auxquelles on a retranché la pression de van ’t
Hoff pour une sollicitation de 0,5 cm.min™! et une température de 70° C. La figure est
donnée en MPa.

ionique de ces ions est bien plus grand que ceux des ions chlorures comme le présente
le tableau 5.11. En présence d’eau, les ions s’entourent naturellement d’'une couche de
quelques molécules d’eau fortement liées a I'ion. Le rayon de I'ion auquel est lié sa couche
d’hydratation est appelé rayon hydraté. Or, ion I s’hydrate moins que les plus petits
ions. Le critére de sélectivité ne s’applique donc peut-étre pas au rayon ionique mais au
rayon hydraté. Néanmoins, comme le montre le tableau 5.11, le rayon hydraté de I'ion
iodure est du méme ordre de grandeur que celui de I'ion chlorure et est plus gros que celui
de l'anneau des pores de ZIF-8 (0,17 nm). Cette explication n’est donc pas tout a fait
satisfaisante.

Ton Lit | Nat | Cst | Ca2t | ClI" | Br I
rayon jonique (A) | 0,68 | 0,95 | 1,69 | 0,99 | 1,81 | 1,95 | 2,16
rayon hydraté (A) 3,8 3,6 3,3 4,1 3,3 3,3 3,3

TABLE 5.11 — Rayons ioniques et hydratés pour les différents ions étudiés (ISRAELACHVILI,
1985).

L’affinité spéciale des ions iodures pour les surfaces hydrophobes, démontrée par si-
mulation numérique par Huang et al. (HUANG et al., 2008) peut étre une explication a ce
résultat. En effet, les ions iodures ont la capacité d’abandonner une partie de leur couche
d’hydratation afin de s’adsorber sur les surfaces hydrophobes et donc de pénétrer dans
les pores.

On pourrait croire que le mécanisme d’exclusion d’ions des pores est contrélé par un
phénoméne stérique lié a la taille des ions. Cependant, en considérant le cas de I’ion iodure,
on voit que d’autres phénomeénes doivent étre pris en compte comme la taille de la couche
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d’hydratation, la force des interactions entre celle-ci et 'ion qu’elle entoure, etc...

5.2.8 Utilisation de SHL ZIF-8/solutions salines a basse tempé-
rature

Rappelons que 'utilisation de solutions de NaCl et de CaCly permettent, a priori,
d’utiliser les SHL & plus basse température mais qu’en est-il dans le cas des ZIF-8 ou
seule I’eau pénétre dans les pores 7 L’eau gelant a 0 ° C a I’échelle macroscopique, on peut
s’interroger quant a l'efficacité des SHL ZIF-8 /NaCl a basse température. En effet, si ’eau
gele dans les pores, le systéme n’est plus réversible, le liquide ne pouvant plus sortir des
pores. Néanmoins, il a été démontré par plusieurs méthodes qu’en géométrie confinée, la
température de solidification des liquides est modifiée suivant la loi de Gibbs-Thomson
(WARNOCK et al., 1986) :

2(yws —Ywe) Vm
RpAHfus,macro

AT'fus = Tfus,pore - Tfus,macro = _Tfus,macro (59)

ol AH fysmacro €st la chaleur latente de fusion macroscopique du composé et, g et
Ywr les tensions de surface entre le mur et le composé sous forme solide d'une part et entre
le mur et le composé sous forme liquide d’autre part. Des expériences de DSC menées par
Deschamps et al. (DESCHAMPS et al., 2010) ont montré que 1'eau gelait dans des pores
de MCM-41 hydrophobes de 1,15 nm a une température de -68° C. Un effet similaire
est attendu dans le cas des ZIF-8. Ainsi, bien que cela ne soit que de 'eau qui pénétre
les pores, les SHL ZIF-8/NaCl et ZIF-8/CaCly sont utilisables a des températures trés
inférieures a 0 ° C. Il serait intéressant de vérifier ces considérations expérimentalement.
Ceci nécessiterait une modification du moyen d’essai afin de déscendre en température.

5.3 Systéme MCM-41 /sels

Les MTS ont des pores dix fois plus gros que les anneaux reliant deux cages dans
les ZIF-8. La question de la sélectivité des MCM-41 se pose donc : observe-t-on encore
une exclusion des ions et 'apparition d’une surpression osmotique ou les ions peuvent-ils
entrer dans les pores ? Dans ce dernier cas, quels sont les effets sur les pressions d’intrusion
et d’extrusion ?

5.3.1 Systémes étudiés et résultats

Des MCM-41 ont été étudiés en association avec trois solutions de NaCl, une solution
de CaCl; et une solution de CsCl. Le tableau 5.12 résume les différentes solutions utilisées.
Comme dans le cas des ZIF-8, les caractéristiques de ces systémes seront comparées a celles
obtenues avec 1’eau pure.

Les cycles obtenus avec les différentes solutions aqueuses sont représentés sur la fi-
gure 5.10. Le volume intrudé est de 260 mm?3.g-!. Dans le cas de la solution la plus concen-
trée de NaCl (¢ = 4,0 mol.L't), I'intrusion n’a pas pu étre totale (Vj,; = 135 mm3.g™!) car
la pression nécessaire pour compléter celle-ci était trop importante pour le souffiet qui
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Sel ¢ (mol.L't)
NaCl | 0,54 1,5 4,0
CaCl, 0,51
CsCl 0,52

TABLE 5.12 — Solutions salines utilisées en association avec les MCM-41.

s’est détérioré pendant ’expérience. Néanmoins, il a été possible de mesurer une pression
d’intrusion et d’extrusion. Dans tous les cas, la pression d’intrusion est augmentée par la
présence de sel et cette augmentation est d’autant plus importante que la concentration
en sel est grande. A 0,5 mol.L!, les pressions d’extrusion ne semblent quasiment pas mo-
difiées par rapport au cas de ’eau pure. Au contraire, pour les solutions de NaCl a plus
forte concentration la pression d’extrusion augmente par rapport a la référence sans ion.
Cependant, cette augmentation est moins importante que dans le cas de I'intrusion comme
on peut le voir dans le tableau 5.13. La figure 5.11 représente les pressions d’intrusion et
d’extrusion pour les différents systémes.

600 - §

—— Eau pure

—— NaCl-0,54 mol.L™"
— NaCl-1,5mol.L™
—— NaCl-4,0mol.L™”

500 §

400 ¥ -1
CsClI - 0,52 mol.L
P (bar) ; —— caCl,- 0,51 mol.L”
300 /%
200
100 4

-250 -200 -150 -100 -50 0
vV (mm'.gh

FIGURE 5.10 — Cycles des différents SHL MCM-41 /solution aqueuse a 30 °C sous une

sollicitation de 0,5 cm.min™!.

5.3.2 Discussion

On peut voir sur la figure 5.11 que la loi de van 't Hoff surestime largement les pressions
expérimentales aussi bien pour l'intrusion que pour I'extrusion. On se retrouve dans une
situation similaire & celle de 1'ion iodure dans le cas des ZIF-8 avec une augmentation
plus nette de la pression d’intrusion que de celle d’extrusion. Ceci peut étre une preuve
de la pénétration des ions dans les pores. Dans ce cas, on doit s’attendre a observer une
évolution de P;,; suivant la loi de Laplace. Connaissant la variation de tension de surface
macroscopique de NaCl avec la concentration ([y(c) = v(0) + 1,64 c] avec v en mJ.m2 et
¢ en mol.L 't (ALI et al., 2006)), celle de CaCly ([y(c) = v(0) + 4,02 ] avec v en mJ.m™ et
¢ en mol.L't (WEISSENBORN and PUGH, 1996)) et celle de CsCl ([y(c) = v(0) + 1,52 ¢]
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TABLE 5.13 — Caractéristiques des différents systémes MCM-41 /solution aqueuse & 30 ° C
pour une sollicitation de 0,5 cm.min"!. * : 'intrusion n’a pas été compléte, les énergies

notées sous-estiment donc ce que 'on peut attendre du systéme.
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O
H H O
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P (bar) W eau pure
B NaCl
B CsCl
300 B CaCl,
A
200 | A
A A
T T ) ! I
0 1 2 3 4
¢ (mol.L™)

FIGURE 5.11 — Pressions d’intrusion () et d’extrusion (A) en fonction de la concentra-
tion pour les différents SHL. MCM-41/solution aqueuse a 30 ° C et sous une sollicitation
de 0,5 cm.min"!. La loi de pression osmotique est représentée par des lignes en tirets noirs.
Les lignes en tirets verts sont un guide pour les yeux.

avec v en mJ.m2 et ¢ en mol.L'! (WEISSENBORN and PUGH, 1996)), il est alors possible
de calculer I'angle de contact dans les différents systémes.

Celui-ci est présenté dans le tableau 5.14. On remarque que la présence de sel augmente

I'angle de contact comme ce qui a déja été observé a ’échelle macroscopique (SGHAIER
et al., 2006).

Solution yov (mJm2) | 6 (°) | V. (nm?) A (N)
eau pure 71,2 116,6 8,79 —1,92.10~ 1
NaCl - 0,54 mol.I! 72,1 174 | 144 | —2,80.10°!
NaCl - 1,5 mol.L-! 73,7 1211 ] 931 | —23810°1
NaCl - 4,0 mol.L 77,8 120,3 - -

OsCl - 0,52 mol. L1 72,0 116,9 | 11,7 | —2,44.10°11
CaCly - 0,51 mol.L* 73,3 117.,6 8,80 —1,98.10711

TABLE 5.14 — Angle de contact calculé a partir de la loi de Laplace pour les différents
SHL MCM-41/solution saline sous une solliciation de 0,5 cm.min™; volume de nucléation
et tension de ligne associés a 30 ° C.

La figure 5.12 représente les pressions d’extrusion en fonction du temps pour les diffé-
rents systémes a I'exception des solutions de NaCl - 1,5 mol.L'! et de NaCl - 4,0 mol.L.

On peut observer une dépendance logarithmique de la dynamique d’extrusion, ca-
ractéristique du phénomeéne de nucléation. Cette méme tendance a été obtenue pour la
solutions NaCl - 1,5 mol.L'!. Le dépouillement des données en utilisant le modéle de nu-
cléation meéne aux valeurs de volumes de nucléation et de tensions de ligne du tableau 5.14.
La présence de sel a tendance a augmenter a la fois le volume de nucléation et la valeur
absolue de tension de ligne du systéme, celle-ci restant négative.
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FIGURE 5.12 — Dynamique d’extrusion des systémes utilisant les MCM-41 & 30 " C. Les
lignes en pointillés sont un guide pour les yeux.

5.4 Conclusion

Les phénomeénes liés a ’ajout de sel dans un SHL sont trés différents d’un matériau
a l'autre. Dans le cas des ZIF-8, matériau microporeux, la plupart des ions ne rentrent
pas dans les pores. Ceci méne & I'apparition d’une pression osmotique additionnelle qui
accroit les pressions d’intrusion et d’extrusion. Cette pression osmotique peut étre quan-
titativement expliquée par une loi de van 't Hoff dans le cas des ions monovalents a faible
concentration (typiquement inférieure & 5 mol.L't). Dans le cas des ions multivalents et
des fortes concentrations, bien que la pression osmotique semble toujours expliquer les
phénomeénes observés, une simple loi de van 't Hoff n’est plus suffisante. Certains ions
semblent néanmoins ne pas étre exclus des pores. C’est le cas en particulier de l'ion I
qui a la possibilité d’abandonner une partie de sa couche d’hydratation, diminuant son
diamétre hydraté, afin de s’adsorber sur les surfaces hydrophobes et donc de pénétrer
dans les pores.

Les MCM-41 qui ont des pores dix fois plus grands que les ZIF-8 laissent pénétrer
les ions sous l'effet de la pression. En conséquence, les pressions d’intrusion et d’extru-
sion augmentent par rapport au systéme a ’eau pure. Cette augmentation est bien plus
faible que dans le cas de la pression osmotique et est liée aux augmentations (en valeur
absolue) de tension de surface, de tension de ligne et d’angle de contact du systéme solide-
liquide-vapeur. Ces résultats sont trés encourageants pour 1'utilisation des SHL aux basses
températures nécessaire a leur application dans le confort des charges utiles.
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Chapitre 6

Analyse des essais a base de Galinstan

6.1 Introduction

L’intrusion de métaux liquides ou d’alliages liquides dans des solides poreux est utilisée
depuis le milieu du XXeéme siécle dans la technique de porosimétrie mercure développée
par Ritter et Drake (RITTER and DRAKE, 1945, DRAKE and RITTER, 1945). Les métaux
liquides ayant de fortes tensions superficielles, ils sont non-mouillants vis-a-vis de nom-
breuses surfaces. Néanmoins, a I'image du mercure, ils s’oxydent facilement & 1’air, sont
souvent polluants et /ou toxiques ce qui limite leurs applications, en particulier dans les
systémes hétérogenes lyophobes. Récemment Guillemot et al. (GUILLEMOT et al., 2012b)
ont eu l'idée d’utiliser des SHL & base de Galinstan. Cet alliage de gallium, d’indium et
d’étain Gag gssIng 215500 1 a été développé par le laboratoire Geratherm Medical pour rem-
placer le mercure dans les thermométres médicaux (SPECKBROCK et al., 2000). En effet,
le Galinstan est liquide jusqu’a -19 ° C, non-toxique, non-polluant et chimiquement inerte
vis-a-vis de nombreux métaux, polymeéres et verres a basse température. Il s’oxyde néan-
moins a 'air formant de 'oxyde de Gallium ainsi que de trés faibles quantités de InyOg3 et
de SnO; (MORLEY et al., 2008). D’autre part, les composants de cet alliage ont des pres-
sions de vapeur trés basses, méme a haute température (de I'ordre de 107* Pa a 538 ° C).
Il n’y a donc pas de risque en ce qui concerne les vapeurs émises par le Galinstan. Finale-
ment, les essais de Guillemot et al. n’ont pas abouti puisqu’il n’a pas été possible d’obtenir
des cycles reproductibles avec les SHL verre poreux/Galinstan, comme présenté sur la fi-
gure 6.1. En effet, il est apparu que le gallium présent dans le Galinstan réagissait avec les
silanols en surface des CPG selon la réaction Ga+2|Si—O—H — GaO+|Si—0—Si|+ Ho,
ou les barres verticales représentent la surface de silice, produisant ainsi de 'hydrogéne
et de 'oxyde de gallium solide a température ambiante.

Le Galinstan ayant une tension de surface de 718 mJ.m? a 20° C (KARCHER et al.,
2003), il est nécessaire de I'utiliser en association a des matériaux a grandes mésoporosités
afin d’obtenir des pressions d’intrusion raisonnables. Le matériau qui a été associé au
Galinstan est le CPG. En effet, ce verre poreux a I'avantage de présenter des pores plus
gros que les MCM-41 ou les ZIF-8. Ainsi, il est possible a priori d’obtenir 'intrusion de
Galinstan dans les CPG de rayon de pore 25 nm pour des valeurs de pressions mesurables
avec notre appareil. Les caractéristiques de ce matériau sont rappelées dans le tableau 6.1.
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CHAPITRE 6. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE GALINSTAN
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FIGURE 6.1 — Cinq cycles successifs d’'intrusion/extrusion du systéme verre poreux/Ga-
linstan a vitesse constante de 0,5 cm.min™! et 50 ° C. (GUILLEMOT et al., 2012b)

VERRES MESOPOREUX DESORDONNES
Matériau Sper (m%.gt) |V, (mL.gt) | R, (nm) | pm
CPG (données fabricant) 427 1,02 25,34+0,9 | 0,68

TABLE 6.1 — Caractéristiques poreuses des CPG utilisés dans ce chapitre.

6.2 Obtention de cycles reproductibles

Afin de limiter 'oxydation du Galinstan en présence des silanols, les CPG ont été
silanisés suivant le méme protocole que les MCM-41. En effet, les chaines carbonées des
silanes sont chimiquement inertes vis-a-vis du Galinstan. La figure 6.2 présente les cycles
successifs du SHL CPG/Galinstan. Le premier cycle est différent des suivants, le volume
intrudé étant plus important. Comme nous ’avons déja mentionné dans le chapitre 3
ceci est une caractéristique des SHL. Par contre les cycles suivants sont superposables
méme aprés cinquante cycles. Ainsi, il est possible d’obtenir des cycles reproductibles en
silanisant le CPG. Ces cycles présentent un écart important entre pression d’intrusion
et pression d’extrusion. D’autre part, le volume intrudé est d’environ 480 mm?3.g! soit
seulement 47% du volume poreux total. Il est & noter que le cinquantiéme cycle a été
obtenu aprés une semaine de stockage dans I’enceinte de test. Pendant cette semaine, il
n’y a donc pas eu de détérioration des capacités dissipatives du SHL.

6.3 Reésultats

La figure 6.3 représente les cycles d’intrusion/extrusion du SHL considéré pour diffé-
rentes températures. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 6.2.

Les pressions d’intrusion et d’extrusion évoluent suivant une tendance inverse a celle
observée pour les SHL. MCM-41 /eau, c’est-a-dire une augmentation de Pj,; et une di-
minution de P,.,; avec T comme le montre la figure 6.4. Ceci entraine un accroissement
a la fois de I'énergie stockée et de I'énergie dissipée lorsque la température augmente
dans la gamme de températures étudiée. D’autre part ces évolutions semblent linéaires
avec la température et comme dans le cas des MCM-41, 'extrusion est plus sensible aux
variations de température que l'intrusion.
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6.3.

RESULTATS
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FIGURE 6.2 — Premier, second et cinquantiéme cycles d’intrusion/extrusion du SHL
CPG/Galinstan a 0,5 cm.min™! et 50 ° C.
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FIGURE 6.3 — Evolution des cycles d’intrusion/extrusion du SHL CPG/Galinstan avec la
température sous une sollicitation de 0,5 cm.min™!.

Température | Py, (bar) | P, (bar) | EV (J.gt) | EY (J.gb) | EY (J.gt) | EY (J.gt)
50° C 374+2 | 140+2 | 17,240,4 | 10,8404 | 4,3+0,4 | 2,7+0,4
60°C 381+ 2 1262 | 17,5%£0,4 | 11,7+£0,4 | 4,4+0,4 | 3,0%£0,4
70°C 390 = 2 108+2 |17,9£0,4|13,0£0,4| 4,5+0,4 | 3,3+0,4

TABLE 6.2 — Pressions d’intrusion et d’extrusion du SHL CPG/Galinstan sous une solli-

citation de 0,5 cm.min™.

1
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CHAPITRE 6. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE GALINSTAN

Intrusion
350
300
P (bar) 250
200
150+
A Extrusion
e
T T T : :
50 55 60 65 BN
T(°C)

FIGURE 6.4 — Evolution des pressions d’intrusion et d’extrusion du SHL CPG/Galinstan
avec la température sous une sollicitation de 0,5 cm.mint. Les lignes en tirets sont un
guide pour les yeux.

La figure 6.5 montre 'influence de la vitesse sur les pressions d’intrusion et d’extrusion
du SHL. Comme dans le cas du couple MCM-41/eau, une dépendance logarithmique de
P..: avec le temps d’extrusion est mise en évidence. Il est & noter que ces pressions varient
particulierement lentement avec la vitesse.

6.4 Discussion

Il est difficile de trouver des résultats sur les propriétés de surface du Galinstan dans
la littérature. Néanmoins, le gallium liquide, son principal constituant, et certains de ses
alliages binaires (en particulier Galn) sont bien plus étudiés. Ainsi, Naidich et Chuvashov
(NAIDICH and CHUVASHOV, 1983) ont montré qu’aussi bien I’angle de contact du gallium
que celui des alliages Galn diminue avec la température, ce qui va dans le sens d’une
diminution de P;,; avec la température. Ceci est donc contraire aux observations faites
dans le cas de nos essais. Une autre explication peut étre trouvée en analysant la tension de
surface du Gallium liquide avec la température. En effet, des expériences de spectroscopie
a onde capillaire ont permis de mettre en évidence une évolution trés particuliére de la
tension de surface de ce liquide avec la température comme montré sur la figure 6.6. Dans
la gamme de températures allant de 30 & 72 ° C, v, augmente avec la température avant
de diminuer de maniére monotone (AYYAD and AQRA, 2010). Ce résultat est contre-
intuitif puisqu’il irait dans le sens d’une augmentation des forces intermoléculaires avec
la température. Néanmoins, il a été mis en évidence que des diméres de gallium Gay se
forment spontanément en surface du gallium (GONG et al., 1993). D’autre part ces diméres
se dissocient et disparaissent lorsque la température augmente. Ainsi la présence de ces
molécules de Gay en-dessous de 72° C pourrait expliquer les résultats de la figure 6.6.
Dans le cas du Galinstan qui est un liquide trés complexe, composé de trois éléments, il
est & noter que la composition de surface n’est pas connue mais peut sensiblement varier
par rapport a la composition du coeur du liquide, avec la formation de Gay par exemple.
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6.4. DISCUSSION
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FIGURE 6.5 — Dynamique d’intrusion (a gauche) et d’extrusion (a droite) pour différentes
températures. Les lignes en tirets sont un guide pour les yeux.

Pour la suite, ne connaissant pas la variation de tension de surface du Galinstan avec
la température, nous avons décidé de considérer une tension de surface constante de 718
mJ.m2. Celle-ci méne aux valeurs d’angle de contact du tableau 6.3 par application de la
loi de Laplace. On observe une augmentation de l’angle de contact avec la température
contrairement & ce qui a été rapporté précédemment (NAIDICH and CHUVASHOV, 1983).

Température | 6 () | V. (nm?) A (N)
50° C 1312 243 | —11,3.100
60° C 132,1 | 19,6 | —10,1.10"1
70°C 133,4 17,4 —9,4.1071

TABLE 6.3 — Angle de contact calculé a partir de la loi de Laplace pour le couple CPG/-
Galinstan sous une sollicitation de 0,5 cm.min™, volume de nucléation et tension de ligne
associés pour différentes températures.

La dépendance logarithmique de la pression d’extrusion avec le temps (donc avec la
vitesse) vue sur la figure 6.5 peut étre une preuve d’une nucléation menant a 'extrusion.
Nous avons essayé d’appliquer le modéle de nucléation présenté dans la partie 1.2.3 aux
résultats obtenus avec le Galinstan. Les tensions de ligne obtenues, résumées dans le
tableau 6.3, sont dix fois plus grandes que celles mises en évidence pour ’eau. Dans le
cas du gallium, un ordre de grandeur en valeur absolu de A est donné par A ~ vy .ag, ~
20.107' N, ce qui est deux fois plus grand que les valeurs trouvées. En contre-partie les
valeurs de volume de nucléation ménent a des rayons de 'ordre de 3 nm, soit huit fois
plus faibles que le rayon de pore donné par le fabricant. Néanmoins, il faut rappeler que
le modéle de nucléation a été développé dans le cas de ’eau pure et de pores cylindriques
indépendants. Or le Galinstan est un liquide tres différent et beaucoup plus complexe que
I’eau et les pores des CPG sont tortueux et connectés. Il n’est donc pas étonnant que les
ordres de grandeur trouvés par ce modeéle ne soit pas exactement ceux attendus.
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CHAPITRE 6. ANALYSE DES ESSAIS A BASE DE GALINSTAN
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FIGURE 6.6 — Evolution de la tension de surface du Gallium liquide avec la température
(AYYAD and AQRA, 2010).

6.5 Conclusion

Il a été possible d’obtenir des cycles reproductibles en utilisant le Galinstan comme
liquide non-mouillant en association avec un verre poreux greffé afin de le rendre inerte
chimiquement vis-a-vis de ce liquide dans un SHL. Ceci ouvre la voie a l'utilisation de
cet alliage dans des applications comme le confort des charges utiles. La complexité de ce
fluide n’a pas permis d’expliquer complétement les résultats expérimentaux obtenus avec le
SHL CPG/Galinstan. Néanmoins il est & noter que les variations de pressions d’intrusion
et d’extrusion avec la température suivent une tendance opposée a celle observée pour
les systémes MCM-41/eau, c’est-a-dire une diminution de P.,; et une augmentation de
P;,;. Ceci entraine une augmentation des capacités dissipatives du systéme lorsque la
température augmente.
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Chapitre 7

Dynamique d’intrusion dans les SHL

7.1 Introduction

Comme présenté dans la partie 1.2.2, les effets dynamiques a l'intrusion ne sont pas
totalement compris, méme dans le cas des matériaux a porosité ordonnée. En effet, une
loi de Poiseuille classique ne permet pas d’expliquer les résultats obtenus par L. Guille-
mot (GUILLEMOT, 2010). Le but de cette partie est de proposer une interprétation aux
observations expérimentales de L. Guillemot sur les MCM-41 et les HMS et de vérifier la
validité de cette interprétation sur les SHL étudiés au cours de ce travail de thése. Les
caractéristiques poreuses de ces matériaux sont données dans les tableaux situés en début
de chaque partie.

7.2 Systémes modéles MTS /eau

Dans cette partie, ce sont les SHL MTS/eau synthétisés et silanisés par L. Guillemot
lors de sa thése qui sont étudiés.

SILICES MESOPOREUSES A POROSITES CYLINDRIQUES INDEPENDANTES
Matériau Sper (m%g?t) |V, (mL.gt) Rpap (nm)

HMS silanisé 726 0,44 1,54

MCM-41 silanisé 495 0,33 1,34

TABLE 7.1 — Caractéristiques poreuses des MTS synthétisés par L. Guillemot utilisés dans
cette partie. (GUILLEMOT et al., 2012b)

7.2.1 Résultats et discussion

La figure 7.1 représente la dynamique d’intrusion dans les MCM-41 et les HMS. Plu-
sieurs lois ont été envisagées pour rendre compte de cette évolution. C’est finalement une
dépendance de Py, en In(t) qui semble la plus satisfaisante. Le modéle physique s’ap-
pliquant & une telle évolution est celui correspondant & un angle de contact dynamique,
c’est-a~dire une variation de 0 avec la vitesse (HOFFMAN, 1975, BONN et al., 2009).
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FIGURE 7.1 — Dynamique d’intrusion des MCM-41 (a gauche) et des HMS (a droite) pour
différentes températures.

Différentes théories ont été proposées pour expliquer ce phénoméne sur la base des
effets de dissipations visqueuses (COX, 1986) ou du déplacement statistique des molécules
de fluide d’un site d’adsorption & un autre (BLAKE and HAYNES, 1969). Autrement dit, ce
dernier mécanisme correspond a un phénomeéne d’ancrage des molécules du fluide sur un
site d’adsorption priviligié suivi du saut de ces molécules au prochain site. Ces différences
dans les propriétés d’adsorption peuvent étre dues a des défauts géométriques (réduction
locale de R, tortuosité, etc...) ou des hétérogénéités chimiques (inhomogénéité de greffage,
etc...) comme présentés sur la figure 7.2. Ceux-ci entrainent une modification locale des
propriétés de surface. Par conséquent, ’affinité du fluide pour le solide n’est plus la méme
sur ces accidents qui se comportent comme des barriéres a I’avancée du fluide. Une énergie
d’activation est alors nécessaire pour permettre le saut du fluide par-dessus ces obstacles.

N $$ R § & 88
o $5 58888 § 8§ § ¢

défaut défaut
chimique

géomeétrique
FIGURE 7.2 — Schéma de défauts géométriques et chimiques pouvant mener & un angle de
contact dynamique.

Proche du seuil d’ancrage, une loi d’Arrhenius est attendue pour la vitesse v (ROLLEY
and GUTHMANN, 2007) :

|U| _ AVOG—E*/(kBT) €A27LV| cos eq—cos 0|/ (2kpT) (71)

ou A est la longueur du saut, E* est I’énergie d’activation de ces sauts, vy est une
fréequence moléculaire de Pordre de 10'? s et 6., est 'angle d’équilibre.
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7.2. SYSTEMES MODELES MTS/EAU

En introduisant L, la longueur moyenne d’un pore, on peut donc écrire cos(f) =
aln(t) +bou :

kgT
a= iAQ
YLV (7 2)
b=4 kT In L — E 4 cos 6 .
A2y Ay kT “d

La courbe 7.3 représente 1’évolution de cos6 avec le logarithme du temps. Sur cette
courbe, on peut observer que le modéle en Int est en relativement bon accord avec les
données expérimentales.

-0 o T=30°C ---0
T =40°C
T=50°C o
-0.45 4 0O, T=60°C -0.34-
o T=70C
Q_.
0.3 -
-0.354-"
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-0.46 .0
cos 6 .0 cos®
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(e}
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—"Q’”
-0.48 1 -0.384p
I I I I I I I I I I I I
3 =2 1 0 1 2 3 2 4 1 2

. 0
In(t) In(t)

FIGURE 7.3 — Variation de cos(6) avec In(t) pour les MCM-41 (a gauche) et les HMS (a
droite) a différentes températures. Les lignes en pointillés correspondent & I’ajustement
des données par une fonction linéaire.

L’ajustement des équations 7.2 aux courbes de la figure 7.3 méne aux valeurs de A
résumeées dans le tableau 7.2

Température | MCM-41 | HMS
30°C 5,7 6,1
40°C 5,7 5,9
50°C 5,8 6,3
60" C 6,3 6,2
70°C - 6,9

TABLE 7.2 — Valeurs de A en nm obtenues en appliquant le modéle d’angle de contact
dynamique.

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles trouvées par Rolley et Guth-
mann (ROLLEY and GUTHMANN, 2007) utilisant de 1'Hydrogéne liquide sur des plans
de Cesium (A ~ 10 nm) et que celles obtenues par Petrov et al. (PETROV et al., 2003)
pour des systémes liquides organiques/polymeéres fluorés (A ~ 8 nm). Elles représentent
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CHAPITRE 7. DYNAMIQUE D’INTRUSION DANS LES SHL

la distance entre deux points d’adsorption préférentielle & 'origine du mécanisme d’an-
crage/désancrage.

La dépendance logarithmique de cos(f) avec le temps montre que la dynamique d’in-
trusion est un phénomeéne activé et donc que la dissipation visqueuse n’est pas pertinente.
En effet, la contribution de la dissipation visqueuse sur le changement de 6 est donnée au
premier ordre par (COX, 1986) :

3 3 _
0> —0,, =9Ca.l (7.3)
Dans cette équation, [ est un facteur logarithmique généralement pris égal a 15 et
nv T . ) . o .
Ca = — est le nombre capillaire ot 1 représente la viscosité du fluide. Dans le cas

d’un "petit angle" de contact de ., = 100 " et du nombre capillaire le plus grand de nos
expériences, on trouve que la variation de P;,; maximale due a la viscosité par rapport a
I’équilibre est de seulement 2,2 bar, soit de ’ordre de grandeur de la précision des mesures
et bien plus petites que celles observées expérimentalement (entre 15 et 30 bar).

7.2.2 Conclusion

Une explication de la dynamique d’intrusion a été donnée sur la base d’'un mécanisme
de déplacement du fluide par saut d’'un site d’adsorption préférentiel & un autre. Ceci se
traduit par une modification de I’angle de contact avec la vitesse. L’application de cette
théorie nous permet de relier les données expérimentales a la taille du saut A et donc
a la taille des défauts a l'origine de celui-ci. Des valeurs de A de l'ordre de 6 nm ont
été trouvées pour les MCM-41 et les HMS. Les effets liés a la dissipation visqueuse sont
trop faibles pour expliquer les résultats expérimentaux. Cependant, d’autres phénomeénes
pourraient étre introduits dans ’application de la loi de Poiseuille, comme la prise en
compte d'une longueur de glissement !, mais ils ne méneraient pas & un aussi bon accord
avec les données expérimentales, une variation de la pression d’intrusion suivant l'inverse
du temps étant alors attendue.

7.3 Systéme ZIF-8/eau

STRUCTURE EN CAGES RELIEES PAR DES ANNEAUX
Matériau SBET (mz.g'l) VZD (ng_l) Rcage (nm) Ranneau (nm>
ZIF-8 1860 0,79 0,58 0,17

TABLE 7.3 — Caractéristiques des ZIF-8 utilisés dans cette partie.

Les plateaux d’intrusion et d’extrusion étant proches pour le systéme ZIF-8 /eau, nous
proposons ici une interprétation des résultats dans ces SHL sur la base d’'une hystérésis

1. Il est d’'usage en mécanique des fluides de considérer que la vitesse tangentielle au niveau d’une
surface solide est nulle. En toute rigueur, ceci est faux et il y a toujours glissement sur la surface. La
longueur de glissement est la longueur au-dela de la surface solide & laquelle la vitesse tangentielle du
fluide s’extrapole a valeur nulle. Sa valeur étant généralement inférieure au micrométre, cela explique
qu’elle ne soit pas prise en compte dans les lois macroscopiques.
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7.3. SYSTEME ZIF-8/EAU

d’angle de contact Af entre I'intrusion (angle d’avancée 6,) et I'extrusion (angle de recu-
lée 6,.). Pour rappel, au chapitre 4, une autre interprétation était proposée pour expliquer
le phénomeéne d’extrusion : I'application d'une loi de nucléation thermiquement assistée.
Néanmoins ce modéle n’était pas satisfaisant et ne permettait pas d’expliquer quantitati-
vement les résultats expérimentaux observés. Le rayon de pore limitant est le plus petit
rayon du systéme. Nous avons donc fait les calculs ci-aprés en considérant le rayon des
anneaux de ZIF-8, soit 0,17 nm. D’autre part, rappelons que le module d’élasticité des
ZIF-8 en compression est 5 GPa. Ainsi pour la plus haute pression d’intrusion, soit 252
bar, la variation de pression due a la réduction des pores est d’environ 1,3 bar, soit infé-
rieure a la précision des mesures. Celle-ci n’a donc pas été prise en compte dans les calculs.
L’application de la loi de Laplace, en considérant la tension superficielle de I’eau a 1’échelle
macroscopique, méne aux valeurs d’angles de contact présentées dans le tableau 7.4. La
figure 7.4 représente ses variations avec la température. Le systéme ZIF-8/eau présente
des angles de contact d’environ 91,8 “ a ’avancée et d’environ 91,5 ° a la reculée, qui sont
des valeurs plausibles et menant a une hystérésis d’angle de contact Af de I'ordre de 0,3 °.
Ceux-ci augmentent avec la température puis se stabilisent aux hautes températures.

T(°C) 0. (7) 0. (°) A6 () A, (nm) | A, (nm)
30 91,64 +£0,02 | 91,29 £ 0,02 | 0,35 £ 0,04 3,9 16
40 | 91,7340,02|91,3940,02 | 0,3440,04 | 16 19
50 91,81 +£0,02 | 91,50 £0,02 | 0,31 £0,04 16 20
60 91,83 +£0,02 | 91,56 £0,02 | 0,27 £ 0,04 15 142
70 91,84 +£0,02 | 91,58 £0,02 | 0,28 £0,04 13 29

TABLE 7.4 — Angles de contact obtenus par la loi de Laplace pour le systéme ZIF-8/eau
a différentes températures et tailles de saut A entre deux points d’ancrage pour une
sollicitation de 0,5 cm.™.

_____ ©------0
91.8 o
¢" ea
o
91.7 1 ’
o
91.6
A
8(°) AT
91.5- o
," er
91.4 A/'
91.34n"
T T T T 1
30 40 50 60 70
T (°C)

FIGURE 7.4 — Evolution de 'angle de contact a 'avancée () et a la reculée (A) obtenue
a partir de la loi de Laplace pour une vitesse de sollicitation de 0,5 cm.min™!. Les lignes
en pointillés sont un guide pour les yeux.
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CHAPITRE 7. DYNAMIQUE D’INTRUSION DANS LES SHL

Les courbes de la figure 4.4 semblent indiquer une dépendance en logarithme du temps
pour les pressions d’intrusion et d’extrusion. Dans le cas ou I’hystérésis d’intrusion/ex-
trusion est controlée par une hystérésis d’angle de contact, une évolution des angles de
contact a I’avancée et a la reculée avec la vitesse semble possible. Dans ce cas, ’équation
de Rolley 7.2 méne aux valeurs de longeurs de saut A répertoriées dans le tableau 7.4.
Celles-ci ont été obtenues en ajustant les courbes cos @ = f(In(¢)) par des droites comme
présenté sur la figure 7.5. La plupart des valeurs de A sont autour de 16 nm, soit dix fois
le diamétre d’une cage. Méme si A n’est qu'un ordre de grandeur de la taille des sauts,
les valeurs obtenues sont déraisonnables aux vues des faibles dimensions de la matrice
poreuse.

Un phénomeéne d’ancrage/désancrage semble donc peu probable pour expliquer les va-
riations dynamiques de Py, et P.,; dans le cas des SHL ZIF-8/eau. Comme nous ’avons
déja signalé dans la partie 4, des simulations numériques sur ces systémes seraient sou-
haitables pour caractériser les effets dynamiques en jeu.

B T=30C
-29 B T=40°C
m T=50°C -22-
m T=60C
m T=70C
30 o A
0 B
v O .- -24 1
314 O - A - A
cos 8 O D cos @
IAA
o) Y o S s NP
-32 Lo Q) . K Aeee
264 T T A
0.2 Lo T T e A
339 o o7 A
S Y D U A
o Boeogdy o
3] ~e° Sdl -3
-34x10° - P “O,o 281077 A
o Do peprmmm Z
I I I I I I I I I I I I I I
5 4 3 2 -1 0 1 5 4 3 2 -1 0 1

]r](t)

FIGURE 7.5 — Evolution de cosf avec In(¢) pour lintrusion () et l'extrusion (A) a
différentes températures. Les lignes en pointillés correspondent a I’ajustement des courbes
par des droites.

7.4 Systémes MCM-41/eau salée

SILICES MESOPOREUSES A PORES CYLINDRIQUES INDEPENDANTS

Matériau

SBET (m2.g‘1)

Vp (mL.g)

RBdB (nm)

RBJH (nm)

MCM-41 silanisé

471

0,34

1,43£0,20

1,14 +£0,27

TABLE 7.5 — Caractéristiques texturales des MCM-41 utilisés dans cette partie.

La figure 7.6 représente I’application de la loi d’ancrage aux systémes MCM-41 /solution
saline de la partie 5.3. Ici encore, une dépendance logarithmique de cosf est mise en
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7.5. SYSTEME CPG/GALINSTAN

évidence. Les tailles de sauts calculées a partir de ces courbes sont résumées dans le ta-
bleau 7.6. Celles-ci sont d’environ 3,4 nm. L’ordre de grandeur de quelques nanométres
est préservé. D’autre part la présence de sel ne semble pas influer de maniére significative
sur cette valeur.

o
-0.45 - -
. " O
/@ 6)
-0.46 P
cos 6
0474 .7 L ',O
’ . .
O -~ 0 Eaupure
048de” 7 " © Nacl-054molL”
O o CsCl-0,52mol.L™
o caCl, - 0,51 mol.L™

T T T T T T
3 2 1 0 1 2
In(t)

FIGURE 7.6 — Variation dynamique de cos 8 des systemes utilisant les MCM-41 a 30 ° C.
Les tirets correspondent aux ajustements des courbes par des droites.

Solution vy (mJm2) [ 6 () [ A (nm)
eau pure 71,2 116,6 3,42
NaCl - 0,54 mol.L! 72,1 1174 | 343
NaCl - 1,5 mol.L ! 73,7 121,1 | 3,50
NaCl - 4,0 mol.Li"! 77,8 120,3 -
CsCl - 0,52 mol. L 72,0 116,9 | 3,26
CaCly - 0,51 mol.L 73,3 1176 | 3,18

TABLE 7.6 — Angle de contact calculé & partir de la loi de Laplace pour les différents SHL

MCM-41/solution saline sous une sollicitation de 0,5 cm.min™| tailles de sauts associés a
30° C.

7.5 Systéme CPG/Galinstan

7.5.1 Lol de Poiseuille

L. Guillemot a montré dans sa thése qu’une loi de Poiseuille ne permet pas de décrire
la dynamique d’intrusion des SHL MTS /eau (GUILLEMOT, 2010). La viscosité dynamique
du Galinstan est de 2,4.1073 Pa.s, soit plus de deux fois supérieure a celle de ’eau. Nous
avons donc souhaité vérifier si I'application de la loi de Poiseuille permet d’expliquer la
dynamique d’intrusion dans le cas du Galinstan, les effets visqueux devant ici étre plus
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CHAPITRE 7. DYNAMIQUE D’INTRUSION DANS LES SHL

VERRES MESOPOREUX DESORDONNES
Matériau Sper (m?.g?t) |V, (mL.g') | R, (nm)
CPG (données fabricant) 427 1,02 25,3+0,9

TABLE 7.7 — Caractéristiques poreuses des CPG utilisés dans cette partie.

importants. Dans un capillaire, la pression d’intrusion du liquide est reliée a la vitesse de
I’écoulement z :

n .
Pint — Pi?zt = Eim: (7.4)
ou P, est la pression d’intrusion quasi-statique, 7 la viscosité dynamique du liquide, x
la longueur pénétrée par le liquide et K la perméabilité de Poiseuille.

Si 'on considére que Pj;,; reste constante pendant l'intrusion, cette équation peut
s'intégrer temporellement, menant a la relation :

Pat = Pl = o

S

(7.5)

Pour une longueur d’intrusion L, pendant une durée d’intrusion ¢;,, cette équation se
réécrit :

n .o 1 0
P, =—L"—+ P, 7.6
t K tint + int ( )

C’est donc une dépendance en qui est attendue pour la dynamique d’intrusion.

int
La figure 7.7 représente P;,; en fonction de I'inverse de la durée d’intrusion. On voit sur
cette figure que, comme dans le cas des systémes MTS /eau, la loi en inverse du temps
n’est toujours pas valable malgré 1'utilisation du Galinstan qui est pourtant deux fois plus

visqueux que l’eau.

384 o
382
380
Pint (bar)

378

376

0 20 40 60 80 100
-1
Ui (s7)

FIGURE 7.7 — Vérification de la loi de Poiseuille pour le systéeme CPG/Galinstan a 50 ° C.
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7.6. CONCLUSION

7.5.2 Modéle d’ancrage/désancrage

Nous avons essayé d’appliquer le modéle d’ancrage/désacrage afin d’expliquer les ré-
sultats dynamiques a I'intrusion pour le couple CPG/Galinstan. La figure 7.8 représente
la variation de cos @ avec le logarithme du temps. Les valeurs de longueur de saut, données
dans le tableau 7.8 sont ici d’environ 2 nm. L’ordre de grandeur parait raisonnable.

Température | 6 () | A (nm)
50°C 131,2 1,5
60°C 132,1| 24
70° C 1334 | 19

TABLE 7.8 — Angles de contact calculés a partir de la loi de Laplace pour le couple
CPG/Galinstan sous une sollicitation de 0,5 cm.min™ et longueurs de sauts associées
pour différentes températures.

-0.655 -
Q. s0°C

-0.660
-0.665 ety
cos 6 -0.670 —(5/
-0.675

-0.680 0

-0.6854 _0O--
T
4

-3 -2 1 0 1 2

|n(t_)

FIGURE 7.8 — Evolution de cos# avec In(t) pour le systéme CPG/Galinstan. Les tirets
correspondent aux ajustements des courbes par des fonctions linéaires.

7.6 Conclusion

Un modéle de saut des molécules de fluide d’un point d’adsorption préférentielle a un
autre a été proposé dans ce chapitre afin d’expliquer les effets dynamiques & l'intrusion
observés expérimentalement. Ce phénomeéne se traduit par une variation dynamique de
I’angle de contact . La dépendance du cosinus de I’angle de contact, et donc de la pression
d’intrusion, avec le logarithme du temps attendue par cette loi est bien vérifiée pour
les matériaux mésoporeux quel que soit le liquide associé. D’autre part, les ordres de
grandeurs de longueurs de saut de quelques nanomeétres paraissent tout a fait plausibles.

Dans le cas des matériaux microporeux, ’application d’une telle loi n’est absolument
pas efficiente pour expliquer les résultats expérimentaux. Néanmoins, comme nous ’avons
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CHAPITRE 7. DYNAMIQUE D’INTRUSION DANS LES SHL

déja mentionné, on peut s’interroger sur la signification des notions macroscopiques de
tension de surface, d’angle de contact ou encore de pression dans le cas ou les tailles de
pore avoisinent le diamétre des molécules de liquide qui les remplissent.
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Chapitre 8

Simulation du comportement d’un
amortisseur SHL idéal dans un systéme
mécanique

8.1 Introduction

Connaissant maintenant les propriétés des SHL, il convient de comprendre comment
se comporterait un élément mécanique ayant ces caractéristiques dans un systéme. Cette
étude a été faite dans un cas général sans considération particuliére pour les charges utiles
dans la mesure ou les efforts et les contraintes qui s’appliquent sur celles-ci sont confi-
dentielles. Les SHL ne permettent I'amortissement que pour des valeurs de déplacement
menant & la compression du couple solide/liquide, dans la mesure ot le cycle d’hystérésis
n’a lieu que dans une partie du plan (Force-Déplacement). Ceci pose un réel probléme dans
le cas de 'amortissement de vibrations qui peuvent étre centrées en zéro. Une solution pour
pallier cette difficulté est d’utiliser un systéme a deux chambres, I'une fonctionnant pour
les déplacements positifs et I'autre pour les déplacements négatifs. Afin de simplifier le
probléme, chaque cycle d’hystérésis a été modélisé avec des palliers d’intrusion/extrusion
parfaitement plats. On obtient alors une caractéristique (Force-Déplacement) correspon-
dant a la figure 8.1 pour I’amortisseur SHL. D’autres architectures plus complexes d’amor-
tisseur peuvent étre envisagées afin de modifier la caractéristique (Force-Déplacement) de
I’amortisseur (EROSHENKO, 2007b, EROSHENKO and LAZAREV, 2012).

8.2 Systéme étudié et adimentionnalisation

Le systéme mécanique étudié est celui de la figure 8.2. Une masse m (en bleu) est
lite & un encastrement (en rouge) par un amortisseur visqueux (en vert) de constante
C' et par un SHL (en marron). Ce dernier est modélisé par un ressort de constante k
représentant la compressibilité du SHL et un élément non-linéaire y/ pour prendre en
compte les effets d’intrusion/extrusion. Les compressibilités avant et aprés intrusion ne
sont pas les mémes. En effet, avant I'intrusion, la poudre est vide, sa compressibilité entre
donc en jeu, ce qui n’est plus le cas aprés intrusion. Néanmoins, cet effet étant trés faible il
n’a pas été pris en compte ici. La raideur k est donc la méme pour le systéme quel que soit
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CHAPITRE 8. SIMULATION DU COMPORTEMENT D’UN AMORTISSEUR SHL
IDEAL DANS UN SYSTEME MECANIQUE

Force L

-
3 g
Déplacement

FIGURE 8.1 — Caractéristique d’un systéme double chambre.

le niveau d’intrusion. Si ’on se place dans le cas du confort des charges utiles. La masse
de la figure 8.2 représente la charge utile qui est liée & la coiffe du lanceur représentée
par I'encastrement. Dans le référentiel lié a la coiffe, celle-ci ne bouge pas et la masse
est soumise, en plus des forces dues aux deux types d’amortisseur, a une accélération
d’entrainement, qui est 'accélération de la coiffe dans un référentiel absolu (par exemple
causée par des vibrations sur celle-ci) et qui correspond & la force excitatrice Fg..

|ZEXC

ﬁx'
K
_{ R

SIS S S S S S

FIGURE 8.2 — Systéme mécanique étudié.

La relation fondamentale de la dynamique projetée sur l'axe d’excitation pour ce
systéme s’écrit :

+ O 4 k(2! — ) = Fupe (8.1)

Cette équation peut se mettre sous la forme sans dimension :

1 Pz 2 dx
—a .o - Yy - — Wexc 82
wa dt?  wy g dt’ (r—p)=a (8:2)

| k Cw F, ) . )
avec wg = \/ —,q = Q_k;o’ epe = ﬁ ou L est le ratio entre le volume total d’intrusion
m
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8.3. REPONSE A UN CHOC

x/ /
et la surface du piston de 'amortisseur SHL S, x = — et u =  1a caractéristique de

I’amortisseur SHL est alors celle de la figure 8.3. Sur cette figure, sont représentés les

forces d’intrusion et d’extrusion sans dimension : H;,; = ™ et H. . = !
kL kL
H=x- ul\
Hint
Hext

FIGURE 8.3 — Caractéristique de ’amortisseur SHL en grandeurs adimensionnelles.

En faisant le changement de temps ¢t = wyt’, on arrive finalement & :

T+ 291 + (x — 1) = Gege (8.3)

Dans cette équation, la notation & représente la dérivée de x par rapport au temps t.

Pour chaque phase (compression avant intrusion, intrusion...) du mouvement, cette
équation peut étre résolue analytiquement. Chaque temps de transition de phase peut
alors étre calculé analytiquement ou numériquement, dans les cas les plus complexes,
menant aux conditions initiales pour la nouvelle phase. Ainsi, 1’évolution du systéme
peut étre obtenue soit totalement analytiquement dans le cas des configurations les plus
simples, soit semi-analytiquement par le calcul numérique des temps de transition dans
les organisations & transitoire long. Les expressions des vitesses et des positions ainsi que
les conditions de transition sont données en annexe C.

8.3 Reéponse a un choc

8.3.1 Présentation

Dans cette partie, nous allons étudier la réponse & un choc élastique sur la masse
initialement au repos. Dans ce cas, la conservation de la quantité de mouvement et de
I’énergie cinétique entre les états juste avant le choc t = 0~ et juste aprés le choc t = 0
s’écrivent :
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CHAPITRE 8. SIMULATION DU COMPORTEMENT D’UN AMORTISSEUR SHL
IDEAL DANS UN SYSTEME MECANIQUE

dl’/ rojectile ;~— dl’/ rojectile dl’/
mprojectile-% (O ) - mprojectile-% (O+) + m. @ (0+)
CE— ? dx! oo dz’ 2
projectile ;~— o projectile ;~+ +
T(O ):| = mpmjectile. [T(O ):| + m. |:%<0 ):|

(8.4)

Myprojectile- |:

La résolution de ce systéme méne a ’expression de la vitesse initiale de la masse :

d_:E/( _|_) _ 27”;01”0]'60752’16 da:;orojectile (O_) (8 5)
dt’ Mprojectile +m ar .
1 da
Rappelons qu’en coordonnées sans dimension, on a : & = N Le cas du choc
Wo

revient donc & choisir a.,. = 0 et une vitesse initiale vy non nulle pour la masse.

L’amortisseur visqueux n’est pas inclus dans le systéme, autrement dit ¢ = 0, et la
masse est initialement & la position xg = 0.

8.3.2 Evolution temporelle du déplacement

La résolution semi-analytique des équations du mouvement méne aux courbes tempo-
relles de la figure 8.4. Deux régimes sont ici visibles : un régime transitoire pendant lequel
I’amplitude du déplacement décroit avec le temps et un régime permanent. L’amplitude
reste alors constante. On peut noter que cette derniére est imposée par la valeur de H,,,
c’est-a-dire par P, la surface du piston S et le volume d’intrusion S.L. De fait, le régime
permanent est atteint lorsqu’il n'y a plus intrusion dans les pores, c¢’est-a-dire lorsque
x < H;p quel que soit t. Le systéme se comporte alors comme un systéme masse-ressort.
Alinsi, pour avoir le régime permanent le moins ample possible, il faudra choisir H;,; le plus
petit possible. Néanmoins ceci présente un inconvénient majeur. En effet, on peut voir sur
la figure 8.4 que pour diminuer le temps nécessaire a I'amortissement, il faut augmenter
I’écart entre H;,; et Hepy donc laire du cycle d’hystérésis. La courbe noire qui posséde
un plus grand AH = H;,; — H.., c’est-a-dire une plus grande hystérésis, que la courbe
bleue s’amortit quasiment deux fois plus vite. Ce résultat est assez intuitif : rappelons
que I’énergie dissipée par un SHL correspond a l'aire du cycle d’hystérésis. Plus ’aire de
cycle est grande, plus 'énergie dissipée par cycle est importante et plus I’amortissement
est rapide. Finalement, on peut voir que l'enveloppe de la courbe z(t) semble dépendre
de AH.

L’ajout d’un amortisseur visqueux permet de continuer la décroissance d’amplitude
lorsque "amortisseur SHL devient équivalent a un ressort. Ainsi, en mettant en paralléle
un amortisseur visqueux et un amortisseur SHL, il n’est plus nécessaire de prendre H;,;
le plus petit possible pour limiter les amplitudes de déplacement aux temps longs.

8.3.3 Limites du régime transitoire

Nous avons souhaité caractériser le nombre de cycles nécessaires a 1’amortissement
du régime transitoire. Pour ce faire, nous avons mis en évidence pour chaque jeu de
parameétres le temps caractéristique menant au régime permanent, redimenssioné par la
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8.3. REPONSE A UN CHOC
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FIGURE 8.4 — Evolution temporelle du déplacement pour différentes valeurs de H;,; et
H..: avec (zg,v9) = (0,10). La courbe bleue est superposée a la courbe rouge pendant
tout le régime transitoire.

période 27 d’un cycle pour obtenir un nombre de cycle N. Celui-ci est représenté en
fonction de vy sur la figure 8.5. On voit sur cette figure que N augmente de maniére trés
rapide avec la vitesse initiale. D’autre part, comme on peut s’y attendre, plus ’hystérésis
du SHL est grande, plus le régime transitoire s’éteint vite.

Il est également & noter qu’il faut une vitesse initiale suffisante pour atteindre la
pression d’intrusion et rendre ’amortisseur fonctionnel. Si cette contrainte d’intrusion
n’est pas atteinte, le SHL se comporte comme un ressort pur. C’est ce que nous avons
appelé le régime I. Dans le cas ot la contrainte seuil est atteinte, le SHL peut fonctionner
dans deux régimes différents : un régime ou l'intrusion est partielle, c’est le régime 11,
et un autre pour lequel I'intrusion est totale, le régime III. La figure 8.6 représente ces
différents régimes.

8.3.4 Considérations énergétiques

Par la suite, nous avons tracé 1’évolution de ’énergie cinétique instantanée présentée
sur la figure 8.7 qui est liée & la vitesse sans dimension et donc a la position de la masse.
On voit sur cette courbe que le maximum de I’énergie cinétique évolue suivant une loi
linéaire. D’autre part, pour une hystérésis identique, la pente de cette droite est identique.
On a donc v?,,, = vz — p.AH.t. Un ajustement de courbe en faisant varier vy, Hin, Heut
a mené a la valeur de 0,62 + 0,2 pour p.

Sur une période, de durée 27, I'énergie dissipée correspond & deux cycles : celui pour
x > 0 et celui pour x < 0. On a donc :

E.(t) — Eo(t +2m) = = (0200 (1) — V2ue(t +27)) = 2AH (8.6)

1
2
Si on suppose de plus, que ’énergie cinétique FE,. suit une évolution linéaire avant que
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CHAPITRE 8. SIMULATION DU COMPORTEMENT D’UN AMORTISSEUR SHL
IDEAL DANS UN SYSTEME MECANIQUE
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FIGURE 8.5 — Nombre de cycles avant le régime permanent en fonction de la vitesse initiale
pour H.,; = 0 et zg = 0. Le graphique de droite est un zoom aux basses vitesses de la

courbe bleue.
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FIGURE 8.6 — Cycles d’hystérésis correspondant aux différents régimes.
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8.3. REPONSE A UN CHOC
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FIGURE 8.7 — Evolution temporelle de I’énergie cinétique sans dimension pour (zg,vg) =
(0,10). La courbe bleue est superposée a la courbe rouge pendant tout le régime transi-
toire. Les lignes en pointillés sont un guide pour les yeux.

le régime permanent soit atteint, on peut écrire :

dE. AE. 10%,.(t)—v3,.(t+27) 2AH

_ _ _ - Zmax = 8.7
dt At 2 2w 2m (87)
On a donc :
dt 2m s
Par intégration, on trouve :
2AH
U?nax(t) = Ug -—t (89)
i
Donc p = — = 0,63. On retrouve bien une valeur théorique similaire a la valeur

s
numérique 0,62. Ceci confirme bien que ’énergie cinétique du systéme est dissipée par le
phénomene d’intrusion/extrusion du SHL.

Par intégration, I'amplitude du déplacement varie en t3/2. Ceci est vérifié sur la fi-
gure 8.8.

Ces considérations sont valables uniquement en régime III. En régime II, seul un cycle
incomplet est présent avant d’atteindre le régime I. La décroissance d’énergie cinétique
dans ce régime correspond a l’aire du cycle parcouru. Enfin, en régime I, I’énergie cinétique
est parfaitement 27-périodique. Ceci est visible sur le régime permanent du graphique 8.7.
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FIGURE 8.8 — Evolution temporelle du déplacement pour (xg,v9) = (0, 10). L’échelle de
I’axe des abscisse est proportionnelle & t3/2. Les pointillés sont un guide pour les yeux.

8.4 Deéplacement sinusoidal imposé

Une telle sollicitation n’est généralement pas rencontrée mais elle permet d’introduire
les spécificités du systéme amortissant étudié dans ce chapitre en sollicitation périodique.
En effet, dans le cas d'un asservissement de la masse en déplacement, les caractéristiques
du systéme peuvent étre complétement explicitées comme nous allons le voir dans la suite.

Dans cette configuration nous avons étudié la réponse en force du systéme soumis
a un déplacement sinusoidal imposé d’amplitude sans dimension b et de fréquence sans
dimension 2 en l’absence d’amortissement visqueux, donc ¢ = 0. Les expressions du
déplacement et de ses dérivées successives, ainsi que celle de p sont :

x(t) = bsin (2t)
x(t) = b2 cos (Q)
i(t) = —b22sin (O)
p=bsin () — H

(8.10)

Dans ce cas, la description du mouvement peut étre faite de maniére complétement
analytique (voir annexe C.2). La résolution de ces équations fait apparaitre trois cas de
figure :

e Un régime I si b < H;,;. L’intrusion n’est jamais atteinte. Le SHL se comporte

comme un ressort ;

e Un régime II si 1 + H;,; > b. L’intrusion a lieu mais est toujours incompléte ;

e Un régime III si 1 + H;,; < b. L’intrusion est compléte ;

2
La figure 8.9 représente I’évolution temporelle de la force. Cette force est %—périodique.

s
La force maximale F),,, est atteinte lorsque t = 20 trois situations peuvent appa-

raitre :
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FIGURE 8.9 — Evolution temporelle de F' pour les trois cas de figure : régime I en rouge,
régime II en bleu et régime III en noir. Les paramétres sont (2, Hipnt, Hert) = (2,1,0).

e si b < H;,, intrusion n’est jamais atteinte. On a donc Fj., = b(1 — Q?);
e si 1+ H;,; > b, la valeur maximale de u est strictement inférieure & 1. On a alors
Foae = Hing — sz;
e si 1+ H;,; < b, intrusion est compléte. On a alors F,q, = b(1 — Q%) — 1;
On voit que la force maximale ne dépend que de H,,; et pas de H.,;. La figure 8.10
représente cette force maximale pour différentes valeurs de b et €.

T

b Q

FIGURE 8.10 — Force maximale en fonction de I'amplitude sans dimension de la sollicita-
tion (b) et de la fréquence sans dimension (2 = w/wy) pour (Hin, Hext) = (1,0).

Rappelons la valeur de la force lors de la phase d’intrusion : F'(t) = —bQ?sin (Qt) +
H;,;. 11 est a noter que lors de cette phase, pour certains jeux de paramétres, la force
peut changer de signe. Ce phénoméne de "demi-tour" est visible sur la figure 8.11 qui
représente ’évolution temporelle de la force pour une valeur particuliére du quadruplet
(b,Q, Hing, Heyr). En effet, pendant l'intrusion (en rouge sur la figure 8.11), la force est
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Ot
positive au début de cette phase puis devient négative pour o ™ 0,08 alors que x ne
™

change pas de signe pendant l'intrusion. Le méme type de comportement peut étre observé
pendant la phase d’extrusion pour d’autres jeux de paramétre. Les points anguleux qui
apparaissent sur la figure 8.11 sont dus a l'idéalisation du cycle d’intrusion/extrusion et
en particulier aux transitions anguleuses entre les différents régimes de compression et
d’intrusion/extrusion. En effet, lorsque ces derniéres sont adoucies (en remplagant par
exemple les plateaux d’intrusion et d’extrusion par des fonctions tangentes), les points
anguleux disparaissent comme on peut le voir sur les courbes en pointillés de la figure 8.11.
Dans le cas d’un SHL réel, ceux-ci n’existeraient donc pas.

| 15 |
1 e
0.2 R T ’
0.5 i
TR :
-0.5
-0.4f 4 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
aten

FIGURE 8.11 — Evolution temporelle de F' (& gauche). Cycle d’hystérésis parcouru (a
droite). Les courbes en pointillés correspondent & un cycle dont les plateaux sont simulés
par des fonctions tangentes. Les paramétres sont (b, 2, Hin, Herr) = (3,0.8,1,0).

8.5 Excitation sinusoidale

8.5.1 Présentation

Dans cette partie, nous allons cette fois considérer qu’une excitation sinusoidale en
force F.,. = Fycos(wt) est appliquée au systéme. L’équation différentielle adimentionnelle
correspondante est :

T+ 2q% + (x — p) = ap cos(§2t) (8.11)

Fi w
Dans cette équation, nous avons ag = ﬁ et 0 = —. La résolution de cette équation
Wo

pour les différentes phases du mouvement est faite dans 'annexe C.1. Une résolution
semi-analytique de cette équation a aussi été menée.

8.5.2 Cas général a partir d’un systéme au repos
Dans cette partie, le systéme considéré est initialement au repos : (xg, o) = (0,0).
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8.5. EXCITATION SINUSOIDALE

8.5.2.1 Réponses temporelles et fréquentielles

Les fonctions de réponses fréquentielles (frf) en régime permanent sont présentées sur la
figure 8.12. La premiére observation est que la courbe théorique est trés proche de la courbe
obtenue numériquement pour le systéme masse-ressort. Ceci valide la méthode utilisée
pour tracer les courbes de frf. Trois régimes de fonctionnement pour ’amortisseur SHL se
dégagent sur ces courbes. Un régime haute fréquence pour lequel le systéme n’a pas assez
d’inertie pour intruder le matériau poreux. Le SHL fonctionne alors comme un ressort.
C’est le régime I. Un régime moyenne fréquence (autour de la fréquence de résonnance du
systéme) ou le SHL n’est que partiellement intrudé, appelé régime II. Pendant ce régime, le
déplacement de la masse est grandement amorti et le SHL fonctionne comme un écréteur
de force. Cette caractéristique est treés importante dans le cas du confort des charges
utiles. En effet, elle permet de limiter les efforts sur celles-ci & une valeur préderminée
par la pression d’intrusion du SHL et par le dimensionnement de ’amortisseur. Pour
les fortes valeurs de ag (typiquement supérieures & H;,, comme nous le verrons dans la
suite), aux basses fréquences, le SHL est complétement intrudé; c’est le régime II1. Lors
de l'intrusion, le systéme acquiére une grande énergie cinétique (I’équation différentielle
vérifiée par le systéme présente des similarités avec celle d’une chute libre). Cette énergie
cinétique va alors mener aux forts niveaux de déplacement du régime III. Pour les faibles
valeurs de ag, le régime I revient aux basses fréquences. D’autre part, le régime I1I peut ne
pas exister. Enfin, notons la présence "d’accidents" aux basses fréquences pour le régime
ITI. Ce comportement particulier a été noté régime IIIb.

Solution théorique
masse-ressort

— Solution numérique
masse-ressort

x/aO

H
FIGURE 8.12 — Fonction de réponse fréquentielle pour les amplitudes de z et —. Les
Qo ao
paramétres sont (q, Hint, Hert) = (0.005,1,0).

Les courbes temporelles correspondant a ces différents régimes sont présentées sur la
figure 8.13. On voit clairement 'effet d’écrétement des forces sur ce graphique pour la
courbe rouge qui correspond au régime II. Dans le cas d’une application, le régime II est
le régime d’utilisation optimale. C’est donc en fonction de celui-ci qu’il faut dimensionner
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le systéme afin qu’il apparaisse dans la bonne gamme de sollicitations.

! ! ! !
150 151 152 153 154 155

FIGURE 8.13 — Evolution temporelle en régime permanent de = et H en régime I (en
vert), IT (en rouge), I1I (en bleu) et I11Ib (en noir). Les paramétres sont (ag, ¢, Hine, Hezt) =
(1.25,0.005, 1, 0).

La figure 8.14 présente un zoom de la figure 8.12 dans le régime IIIb. La figure 8.15
représente les évolutions temporelles correspondant aux fréquences 0,5174 et 0,52. Bien
que ces courbes correspondent toutes deux au régime IIIb, on voit que leur allure est
assez différente. La figure 8.16 représente la transformée de Fourier des deux signaux
temporels de la figure 8.15. La courbe magenta, correspondant a €2 = 0,52 présente un
pic de fréquence important en 1,67.C). Ainsi, en fonction des paramétres du systéme,
les fréquences intervenant dans le régime IIIb ne sont pas les mémes et ménent a des
évolutions temporelles trées diverses.

Celles-ci sont probablement dues a la présence de demi-tour plus ou moins marqués
au milieu des plateaux d’intrusion et/ou d’extrusion. Rappelons que dans le cas d'un
déplacement imposé, comme présenté dans la partie 8.4, la force peut changer de signe au
milieu des paliers d’intrusion et d’extrusion. On s’attend donc & ce qu’en force imposée, le
déplacement n’est pas un comportement monotone pendant ces phases. Ceci est représenté
sur la courbe 8.17. On voit sur ces courbes, qu’au milieu du palier d’extrusion, p devient
constant et H augmente. Ceci indique un changement de signe de la vitesse et donc un
changement de sens de variation pour le déplacement. Le systéme passe alors dans une
phase de compression alors que le matériau nanoporeux n’est que partiellement extrudé.

Ces résultats confirment encore une fois la diversité de comportements en régime III
et donc la complexité pour complétement décrire un tel systéme.

8.5.2.2 Diagramme d’existence des différents régimes

Nous avons chercher & mettre en évidence les domaines d’existence des différents ré-
gimes. En analysant les frf et les courbes temporelles, des diagrammes de régime ont pu
étre établis. Afin de simplifier les choses, nous n’avons pas différencié les différents régimes
ITIb.
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FI1GURE 8.14 — Fonction de réponse fréquentielle pour 2 Zoom de la figure 8.12. Les
Qo

paramétres sont (¢, Hine, Hezt) = (0.005,1,0). Les carrés magenta et noir correspondent
aux fréquences étudiées dans la figure 8.15.

| ' '
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' \ Q= 05174 l I
-5t ! ! Q= 0'5\2 ! ! !
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Qt/(2m)

FIGURE 8.15 — Evolution temporelle en régime permanent de z. Les paramétres sont
(CLOa q, Hint; Hext) - (125, 0005, 1, 0)
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FIGURE 8.16 — Spectre de Fourier de z. Les paramétres sont (ag,q, Hint, Hezt) =
(1.25,0.005,1,0).
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FIGURE 8.17 — Variation temporelle de H (en haut) et cycle d’hystérésis parcouru
pendant le régime permanent (en bas). Les paramétres sont (ag,q, 2, Hing, Hept) =
(1.25,0.005,0.3,1,0).
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8.5. EXCITATION SINUSOIDALE

Cas d’un amortissement visqueux important : ¢ = 0,1

Dans ce paragraphe, nous avons pris ¢ = 0,1. La figure 8.18 présente le diagramme de
régime obtenu pour cette valeur d’amortissement visqueux.

FIGURE 8.18 — Diagramme de régime du systéme mécanique. La ligne rouge correspond
a la limite théorique du régime I. Les tirets correspondent aux valeurs de ag investiguées.
Les parameétres sont (q, Hiye, Heyr) = (0.1,1.1,0).

Sur cette figure, la courbe en rouge vif représente la limite théorique du régime I. En
effet, celle-ci est bien connue puisque, pour quitter ce régime, le déplacement doit atteindre
H;,;. Or en régime permanent, 'amplitude du déplacement en régime I est donnée par :

ag
(1 —Q2)* + 44202

(8.12)

|wmax’ =
On en déduit que 'amplitude d’excitation permettant la transition entre I et II est :

ao,;r = Hint [(1 - 92)2 + 441292} (8.13)

On remarque que la transition numérique entre le régime I et les autres régimes et tout
a fait concordante avec la valeur théorique. Une grande partie du diagramme est occupée
par les régimes I, IT et III. Néanmoins deux taches apparaissent aux basses fréquences. Il
s’agit de régimes II, uniquement visibles aux basses fréquences, dont le spectre fréquentiel
présente de nombreuses fréquences comme dans le régime IIIb. Ce régime a été nommé
régime IIb.
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Cas d’un faible amortissement visqueux : ¢ = 0,005

Dans cette partie, nous avons souhaité diminuer ¢ afin de limiter son influence sur le
systéme et de mettre en exergue I'influence de 'amortisseur SHL. La figure 8.19 représente
le diagramme de régime dans ces condtions.

FIGURE 8.19 — Diagramme de régime du systéme mécanique. La ligne rouge correspond
a la limite théorique du régime I. Les tirets correspondent aux valeurs de ag investiguées.
Les paramétres sont (q, Hing, Hezt) = (0.005,1.1,0).

La premiére constatation est I’apparition de taches correspondants aux régimes IIb et
IITb ainsi que 'apparition d’un nouveau régime. Celui-ci, nommé régime ITIm correspond
a un régime III présent au milieu du régime II ou a la limite entre régimes II et III. 11
se caractérise par des accidents sur les courbes de frf menant a des plus forts niveaux
de déplacement que les régimes qui les entourent. Ainsi plus 'amortissement visqueux
est faible, plus il y a d’accidents au milieu des différents régimes menant & des pics de
déplacement.

D’autre part, le diagramme de régime de la figure 8.19 fait apparaitre une hystérésis
pour la transition du régime I vers les autres régimes, lorsque €2 est inférieure a 1, entre la
courbe théorique et la courbe numérique. Cela signifie que le régime transitoire influe sur
le régime permanent. Il y a donc, a priori, un effet des conditions initiales sur le régime
permanent. La force excitatrice passant brutalement de 0 & ag a 'instant initial, on peut
penser que ce résultat est d au choc initial vécu par la masse.
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8.5. EXCITATION SINUSOIDALE

8.5.3 [Etude de ’hystérésis entre courbes théorique et numérique

Afin de mettre en évidence l'effet des conditions initiales sur le portrait de régime,
nous avons choisi de les adoucir. Pour ceci, de nouvelles simulations ont été menées.

8.5.3.1 Protocole

La figure 8.20 représente le protocole mis en place dans cette partie. On se place a une
fréquence donnée et une amplitude ag = 0,01. Une fois le régime permanent atteint, au
bout d’un nombre entier de cycles, la position et la vitesse sont enregistrées. On augmente
alors faiblement aq et on se sert des positions et vitesses précédentes comme conditions
initiales pour la nouvelle excitation. Une fois arrivé a ag = 3, le méme schéma est oppéré
en diminuant ag. Ceci revient a faire une rampe infiniment lente en amplitude au cours
du mouvement d’abord croissante puis décroissante.

a=0 =0, =0
a, = 0,01 simulation [a, = 0,01 increment | = a "1+inc
Xo =0 X Xo = Xt
V=0 Vi Vo = V¢
0,
3
c
2
a, # 0,01 5
0=0q, a=0, 207 3 =1,
ay = ay"-inc ay = ay"-inc a0 = 3la,' = a,"'+inc
Xt simulation [Xo = Xt décrément/*'
Vi Vo = V¢ Vi

FIGURE 8.20 — Protocole utilisé dans cette section.

8.5.3.2 Résultats

Les résultats sont représentés sur les deux diagrammes de la figure 8.21.

Le diagramme de régime obtenu par incréments d’amplitude montre une transition
du régime I vers les régimes suivant superposée a la courbe théorique. Ceci confirme bien
I’hypothése que I'hystérésis présentée dans la partie précédente est due aux conditions
initiales qui se répercutent sur le régime permanent. D’autre part, les taches liées aux
régimes IIIb et IIIm ont disparu et il ne reste qu’une seule zone de régime IIb. On peut donc
conclure que celles-ci étaient également dues a une rémanence des effets liés aux conditions
initiales. Dans le cas du décrément d’amplitude, I'hystérésis pour 2 < 1 réapparait. Le
choc initial ne permet donc pas d’expliquer complétement ce phénoméne. Ainsi, lorsque le
systéme opére en régime II1, il est difficile de le faire quitter ce régime et il est nécessaire
d’appliquer une diminution d’amplitude plus forte pour le faire transiter vers le régime I.

Cette sensibilité aux conditions initiales est visible sur la figure 8.22. Celle-ci représente
I'évolution d'un cercle de conditions initiales de rayon 0,005 et centré sur (zo,vo) = (0,0),
proche d’une transition entre régime I et régime III. On voit sur cette figure, qu’en fonc-
tion des conditions initiales deux régimes permanents apparaissent correspondant a deux
attracteurs sur les portraits de phase v(z). Le premier, en orange, est celui d’un régime
ITI. Le second, en pointillés bleus clairs, est quant a lui associé & un régime 1. Ainsi, nous
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Incrément d'amplitude

=)
@©

CHAPITRE 8. SIMULATION DU COMPORTEMENT D’UN AMORTISSEUR SHL

Décrément d'amplitude

FIGURE 8.21 — Diagramme de régime du systéme mécanique. En haut (respectivement en
bas) le diagramme est obtenu par incréments (respectivement décréments) d’amplitude.

La ligne rouge correspond a la limite théorique du régime I. Les lignes en pointillés corres-

pondent aux valeurs de Q investiguées. Les parameétres sont (¢, Hing, Hext)

(0.005, 1.1, 0).

144

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0113/these.pdf

© [M. Michelin-Jamois], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



8.5. EXCITATION SINUSOIDALE

0.005

-0.0051

-
,»’” iy
}}’ h

t f
T :
Hagpgpatt?

L r 1

0 0.01

FIGURE 8.22 — Evolution d’'un cercle de conditions initiales (+) centré sur le point
(x0,v0) = (0,0), apreés 50 (+), 500 (+), 5000 () et 50000 (+) pas de temps. La courbe
orange représente le portrait de phase du systéme de conditions initiales (0,0). La courbe
en pointillés bleus clairs représentent le portrait de phase du systéme de conditions ini-
tiales (0.005,0). Les paramétres sont (ag, q, 2, Hine, Hert) = (0.5,0.005,0.63, 1.1, 0).
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voyons qu’'une faible variation de conditions initiales entraine des régimes permanents
trés différents. Néanmoins, il est & noter que l'aire du cercle reste bornée au cours du
mouvement.

Dans le cas particulier de la figure 8.22, nous avons souhaité étudier 1’évolution de la
distance entre deux points initialement trés proches sur le portait de phase. En considérant
les points initialement en (0,0) et (0.005,0), nous avons tracé le logarithme décimal de
la distance d entre ces deux points au cours du mouvement. Celui-ci est représenté sur la
figure 8.23. Cette figure fait apparaitre une croissance exponentielle de la distance avec
le temps dans une premiére partie du mouvement. La pente, qui est la valeur du plus
grand exposant de Lyapunov est \,q.. = 0,097. Une valeur positive de celui-ci indique,
encore une fois, une sensibilité aux conditions initiales. La saturation présente a la fin du
mouvement est due a la taille de 'attracteur de la figure 8.22 qui est limité dans le plan.

—5 — Evolution de la distance H
——Droite obtenue pour )\max =0,097

-6 | | | | | : :
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t

FIGURE 8.23 — Evolution de log(d) entre deux points initialement proches avec le temps.
Les paramétres sont (ag, q, 2, Hint, Herr) = (0.5,0.005,0.63,1.1,0).

Néanmoins, lorsque 'on considére un point de départ au milieu d’'un régime, loin
des transitions de régime, cette sensibilité aux conditions initiales disparait. L’évolution
d’un cercle de conditions initiales donne alors une succession de points se plagant sur
I’attracteur du portrait de phase. La figure 8.24 représente ce phénomeéne. L’évolution de
la distance entre deux points initialement trés proches dans le cas de la figure 8.24 est
donnée sur la courbe 8.25. Cette fois, I'exposant de Lyapunov est négatif. Ceci signifie
que les trajectoires se rapprochent et que l'effet des conditions initiales disparait.

8.5.4 Amortisseur visqueux équivalent
Dans cette section, nous avons souhaité comparer I'énergie moyenne stockée au cours
0O t-l-%r
d'un cycle o / [v*(u) + 2*(u)] du et Dénergie injectée (qui correspond a I'énergie
T Jt

5
dissipée en régime permanent) au cours d'un cycle / v(u).ap cos(Qu) du.
t

La figure 8.26 représente le rapport de I’énergie dissipée au cours d’un cycle et de
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8.5. EXCITATION SINUSOIDALE

Evolution d un cercle de CI

FIGURE 8.24 — Evolution d’'un cercle de conditions initiales (+) centré sur le point
(2o, v0) = (0,0), apreés 50 (+), 500 (+), 5000 (+) et 50000 (+) pas de temps. La courbe
orange représente le portrait de phase du systéme de conditions initiales (0,0). Les para-
meétres sont (ag, q, 2, Hing, Herr) = (0.5,0.005,0.7,1.1,0).

— Evolution de la distance
— Distance obtenue pour )\max =-0,046

log(d)

1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
t

FIGURE 8.25 — Evolution de log(d) entre deux points initialement proches avec le temps.
Les paramétres sont (ag, q, 2, Hing, Herr) = (0.5,0.005,0.7,1.1,0).
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I’énergie moyenne stockée au cours d’un cycle 7. Ces courbes permettent de comparer les
performances de 'amortisseur SHL & d’autres types d’amortisseurs (amortisseur visqueux,
a base d’élastomere, etc...).

FIGURE 8.26 — Rapport de I’énergie dissipée par cycle et de ’énergie moyenne stockée
au cours d’'un cycle 7 en fonction de la fréquence. Les courbes en noires correspondent
a ce rapport pour un amortisseur visqueux pur ayant le méme 7 & la résonnance. Les
paramétres sont (¢, Hine, Herr) = (0.005, 1,0).

Par exemple, dans le cas d’un amortisseur purement visqueux, la formule analytique
de 7 peut étre obtenue. Dés lors, un coefficient d’amortissement visqueux équivalent g., au
systéme peut étre extrait des courbes de la figure 8.26. Celui-ci correspond a ’amortisseur
visqueux équivalent au systéme de la figure 8.2 pour obtenir le méme 7 quelle que soit
la fréquence. Les résultats de ces calculs pour les cas de figure ay = 1,25 et ap = 0,5 du
graphique 8.12 sont représentés sur la figure 8.27.

On voit sur ces courbes que pour le jeu de parameétre arbitrairement choisi 'amortis-
sement équivalent g., est tres inférieur & 'amortissement critique ¢ = 1. Il est probable
qu'une augmentation de la pression d’intrusion (donc de H;,;) entrainerait une augmen-
tation de la dissipation maximale et donc de la valeur maximale de 7. Par contre, il
serait plus difficile de quitter le régime I. La plage de fréquence ot 'amortisseur SHL est
équivalent a un ressort serait donc plus grande.

L’amortissement des SHL n’étant pas directement proportionnel & la vitesse, contraire-
ment aux amortisseurs visqueux, ils semblent relativement efficaces aux basses fréquences.
D’autre part, comme on peut le voir sur la courbe 8.12. Le SHL amortit beaucoup le dé-
placement en régime II, ce qui explique les pics visibles sur la courbe 8.26 en régime II.
Enfin, en régime I, 'amortisseur SHL est équivalent & un ressort. L’amortissement résiduel
que 'on observe est donc uniquement da a I’amortisseur visqueux monté en paralléle de
celui-ci. On peut voir sur ces courbes qu’une diminution du paramétre ag (qui peut par
exemple se traduire par une diminution de la force excitatrice) entraine une augmentation
de la plage de fréquence sur laquelle le systéme fonctionne en régime I. Par conséquent,
le systéme amortira sur une plus faible plage de fréquence.
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FIGURE 8.27 — Coefficient d’amortissement visqueux équivalent au SHL pour obtenir

méme valeur de 7 quelle que soit la fréquence. Les paramétres sont (q, Hiy, Hepr) =
(0.005, 1,0).

Il est difficile de statuer de maniére universelle sur la qualité de dissipation d’énergie
d’un SHL par rapport a un amortisseur visqueux par ces simples courbes. On peut voir
sur la figure 8.27 qu’en fonction de la masse, la gamme de fréquences dans laquelle I’amor-
tisseur SHL est plus efficace n’est pas du tout la méme. Néanmoins, pour une application
spécifique comme le confort des charges utiles dans le domaine aérospatiale, il serait pos-
sible de comparer le comportement d’un systéme réel a celui d’'un systéme amorti par un

SHL pour des paramétres physiques bien définis et une gamme de fréquence d’excitation
limitée.

8.6 Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés mécaniques d’un amortisseur SHL idéal ont été analy-
sées. Cette étude a mis en évidence la richesse de comportements de ces systémes méca-
niques. Ceux-ci présentent des caractéristiques trés spécifiques et peuvent en particulier
étre utilisés en tant qu’écréteur de forces. Néanmoins, il semble préférable de les associer
avec un autre type d’amortisseur, tel qu'un amortisseur visqueux, pour éviter des com-
portements peu prévisibles et pour mener a I'atténuation totale des vibrations, les SHL
ne dissipant de I'énergie qu’au-dessus d’un seuil de déplacement lié a la valeur de pression
d’intrusion. D’autre part, le dimensionnement d’un tel amortisseur demande la connais-
sance des amplitudes et des fréquences des vibrations qui vont l’exciter, encore une fois
afin d’éviter I’apparition de régimes dans lesquels il n’est pas efficace, voir dommageable.

Si ces conditions sont réunies, les amortisseurs SHL peuvent s’avérer trés efficaces.
D’autre part, par leur dimensionnement, en terme de couple matériau nanoporeux/liquide
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mais également en terme de mise en oeuvre (piston...), une grande flexibilité sur leurs
caractéristiques peut étre obtenue.

Les résultats obtenus dans cette partie doivent cependant étre considérés avec pru-
dence. En effet, le cycle d’hystérésis modéle qui a été utilisé ici est différent d’un cycle
réel. Les plateaux d’intrusion et d’extrusion ont été choisis complétement plats ce qui
n’est pas le cas dans un SHL réel. De plus, les transitions entre les différentes phases de
compression et d’intrusion/extrusion sont abruptes alors que dans un systéme réel, elles
se font de maniére continue. Ces simplifications peuvent étre en partie & l'origine des
comportements de type IIb et IIIm obtenus dans le cas d'une sollicitation sinusoidale en
force. Enfin, un point reste & éclaircir : le comportement réel d’'un SHL si un demi-tour
est fait au milieu d’un plateau d’intrusion ou d’extrusion. En effet, dans les systémes a
pores non connectés, si le matériau est initialement saturé en liquide (aprés une intrusion
totale par exemple), une nucléation est nécessaire pour amener a la vidange des pores.
Par contre, si le matériau n’est que partiellement intrudé, le retrait du liquide peut se
faire par un simple "demi-tour" des ménisques de liquide. Ainsi, il est peu probable que
les pressions d’extrusion soit les mémes dans ces deux cas. Or, dans notre modéle, nous
avons considéré un plateau d’extrusion identique quel que soit le remplissage des pores
au début de la phase d’extrusion.
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Conclusion et perspectives

De nombreux essais ont été menés sur des SHL variés afin de vérifier ’applicabilité
de ces systémes d’amortissement trés particuliers au confort des charges utiles. A cette
application sont associées des spécifications bien précises.

Les systémes d’amortissement doivent pouvoir fonctionner sur une gamme tres large de
températures. Nous avons décidé d’utiliser des solutions aqueuses de sels, ceux-ci pouvant
abaisser la température de solidification du liquide jusqu’a -50 ° C (& pression atmosphé-
rique) dans le cas du CaCly. A chaque fois, ces expériences ont été I'occasion d’étudier
I'influence de la présence de sels dans le systéme sur les pressions d’intrusion et d’ex-
trusion. En associant ces solutions salines a des matériaux microporeux, les ZIF-8, nous
avons pu voir que, la plupart du temps, les ions sont exclus des pores. Une fois I'intru-
sion initiée, ce sont deux milieux qui se trouvent en équilibre : de I’eau pure a l'intérieur
des pores et de 'eau salée a 'extérieur. Les nouvelles pressions d’intrusion et d’extrusion
s’obtiennent alors en ajoutant un terme de pression osmotique aux valeurs obtenues pour
le systéme ZIF-8 /eau pure. Cependant, I'ion I~ ne suit pas le méme comportement dans
la mesure ot cet ion pénétrerait dans les pores. Les variations de pression d’intrusion et
d’extrusion par rapport au cas de I'eau pure s’expliquent alors par la modification des
propriétés du fluide. La faculté de ces ions a rentrer dans les pores est surprenante dans la
mesure ol ce sont les plus gros ions monovalents, dans ’état hydraté ou non, testés dans
cette étude. Un critére stérique n’est donc pas suffisant pour expliquer ce phénomeéne.
Les différentes interactions entre 1’ion, sa couche d’hydratation et le solide doivent étre
prises en compte pour comprendre ce comportement trés particulier de 'ion iodure. Dans
le cas de matériaux mésoporeux, comme les MCM-41, des essais d’intrusion/extrusion de
solutions aqueuses de sels ont montré que ces derniers pouvaient pénétrer dans les pores.
Par rapport & ’eau pure, les pressions d’intrusion et d’extrusion sont alors augmentées
mais bien moins que dans le cas des ZIF-8. Cette augmentation est due aux variations des
propriétés de surface du systéme. L’application de la loi de nucléation a permis d’estimer
la valeur de tension de ligne dans ces systémes a environ —2,5.107!* N, soit légérement
plus grande en valeur absolue que dans le cas de 1'eau (—2.107'! N).

Un autre liquide, plus exotique, a été testé en association avec des verres mésoporeux :
le Galinstan. Cet alliage de gallium, d’indium et d’étain a montré un comportement en
température opposé aux systémes modéles MCM-41 /eau, & savoir une augmentation de
la pression d’intrusion et une diminution de la pression d’extrusion avec la température.
Ce comportement a été attribué a la nature trés complexe de cet alliage.

Le confort des charges utiles demande également la capacité a dissiper de 1’énergie
dans une large gamme de vitesses. Ceci est possible avec les SHL du fait de la stabilité des
pressions d’intrusion et d’extrusion, donc des capacités dissipatives, sur plusieurs décades
de vitesses. Ces faibles variations, typiquement comme le logarithme du temps, sont dues
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aux phénomeénes physiques intrinséques aux étapes d’intrusion et d’extrusion, & savoir
un phénoméne d’ancrage/désancrage a l'intrusion et la nucléation d’une phase vapeur
a lextrusion. Bien que ces modéles macroscopiques ont été applicables pour les SHL
utilisant des solides mésoporeux, ils n’ont pas réussi a expliquer les résultats observés sur
les SHL & base de ZIF-8. Les variations des propriétés de ces systémes restent néanmoins
faibles avec la vitesse.

Enfin, étude peu courante dans le cadre de la recherche sur les SHL, un modeéle mé-
canique a été développé pour illustrer le comportement d’un amortisseur SHL double
chambre dans une structure idéalisée. Les calculs analytiques et numériques associés a ce
mécanisme ont montré la grande richesse de comportements pouvant naitre de la présence
d’un SHL dans un systéme mécanique. Bien que ce modéle soit trés idéalisé, il a permis de
mettre en évidence plusieurs propriétés d’'un amortisseur SHL. En effet, il est apparu que
I'optimisation et la sécurisation du montage demandent ’ajout d’un amortisseur visqueux
en paralléle de cet élément et/ou la connaissance parfaite des sollicitations auxquelles le
systéme sera soumis. Si ces conditions sont respectées, 'amortisseur SHL peut alors mon-
trer une grande efficacité et une grande adaptabilité en faisant varier le couple matériau
nanoporeux/liquide non-mouillant.

La mise au point d'un moyen expérimental permettant de tester de plus hautes pres-
sions (comme l'utilisation d'un soufflet élastomeére) et des températures inférieures & 0° C
(avec une enceinte réfrigérée par exemple) permettrait de tester des SHL & base de so-
lutions de NaCl ou de CaCl; aux concentrations de I'eutectique et & la température de
celui-ci.

Dans le contexte des charges utiles, plusieurs points restent néanmoins a éclaircir.
Tout d’abord des problémes de vieillissement du matériau peuvent apparaitre dans le cas
des matériaux greffés (comme les silices mésoporeuses) ou des liquides trés sensibles au
conditions extérieures (comme le Galinstan). L’annexe D présente cette problématique.
L’utilisation de matériaux naturellement lyophobes, comme les ZIF-8, est alors a privi-
légier. Des premiers essais sur des carbones mésoporeux ont été réalisés mais n’ont pas
mené a un phénoméne d’intrusion. Ainsi la recherche de nouveaux couples matériau nano-
poreux/liquide, plus optimisés, pour le confort des charges utiles peut étre poursuivi afin
d’obtenir la stabilité chimique des ZIF-8 mais avec des cycles d’hystérésis plus amples et
donc des dissipations d’énergie plus importantes.

D’autre part, ’étude expérimentale d'un systéme plus concret, un prototype d’amor-
tisseur SHL, permettrait de mieux comprendre les effets d’un tel dispositif, de vérifier
et d’affiner les résultats des simulations numériques présentées dans ce travail. Des tests
mécaniques sous des sollicitations plus réalistes, a savoir pour des domaines de fréquences
plus grands et des propriétés différentes des simples essais a vitesse constant de notre re-
cherche, concrétiseraient également 1’étude de ’application des SHL au confort des charges
utiles. Ceci permettrait en particulier de répondre a la question suivante : est-ce que, dans
le cas ou l'intrusion est incompléte au moment de la rétractation du fluide, la pression
d’extrusion est différente de celle observée aprés une intrusion compléte? Des premiers
essais semblent montrer que dans le cas des matériaux a porosités connectés, comme les
ZIF-8, la valeur de pression d’extrusion est en effet différente si le matériau n’a pas été
saturé en liquide. Ceci confirmerait que lorsque l'intrusion est compléte, une étape de
nucléation est nécessaire pour vidanger les pores, ce qui n’est pas le cas si 'intrusion est
partielle. Le retrait de liquide se fait alors uniquement par des effets capillaires.
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8.6. CONCLUSION

Dans le cas des matériaux microporeux, les lois macroscopiques ne semblent pas expli-
quer le comportement mécanique des systémes matériaux lyophobes/liquide. Des calculs
ab initio ou de dynamique moléculaire semblent nécessaires pour comprendre les phéno-
meénes observés expérimentalement.

Enfin, une ouverture vers d’autres applications peut étre envisagée en utilisant des
SHL de type A (a faible hystérésis) comme actionneur ou systéme de stockage de I’énergie
mécanique.
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Annexe A

Influence de la présence d’air sur les
caractéristiques d’'un SHL gel de silice
silanisé /eau

Afin de vérifier I'influence de la présence d’air dans un SHL, deux séries de mesures
ont été menées. Dans la premiére, le SHL en question (gel de silice/eau) est dégazé et
ensaché sous vide selon le protocole de la partie 3.1. Dans la seconde, le méme SHL est
directement scellé dans le sachet sans dégazage préalable.

L’écart relatif entre les pressions d’intrusion et d’extrusion des systémes dégazés et non
Pievars — Pron désant .
dégazés, e(%) = —2& 7 non déga7¢ 100, a été caleulé. La figure A.1 représente I'évolution
dégazé
de cette indicateur pour différentes températures.

o
2 A ‘
1 el
A
£(%) o]
1‘@\ "'
T
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FIGURE A.1 — Evolution de I’écart relatif entre les pressions d’intrusion et d’extrusion des
systémes dégazés et non dégazés. Les lignes en pointillés sont un guide pour les yeux.

On voit que ce paramétre ne semble pas suivre une tendance. Il reste en outre de faible
valeur et change de signe. L’écart observé entre les courbes des systémes dégazés et non
dégazés est probablement dt & des imprécisions de mesure. En particulier, le systéme non
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dégazé a été ensaché avec une faible masse de poudre ce qui augmente I'imprécision des
données.

Les phases de compression et de détente demandant beaucoup plus de course pour
le systéme non dégazé, les SHL ont été systématiquement dégazés dans cette étude, afin
d’augmenter la course disponible pour les étapes d’intrusion et d’extrusion. Aucune étude
n’a été faite sur la qualité du vide utilisé pour I'étape d’ensachage dans la mesure ou
celle-ci ne semble pas influer sur les valeurs de pressions d’intrusion et d’extrusion.
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Annexe B

Nucléation d’une bulle asymétrique
dans un pore sphérique

La figure B.1 représente la bulle de vapeur dans le pore sphérique. Celle-ci se présente
sous la forme d’une double calotte sphérique de rayon r.

FIGURE B.1 — Schéma de la nucléation d’une bulle asymétrique dans un pore sphérique.

Le volume de vapeur Vi, est donné par le volume des deux calottes sphériques :

7r3(2 +sina)cosa wr3(2 + sin ) cos 3
3(1 + sina)? 3(1 +sin )2

Vy = (B.1)

Les aires de contact entre solide et vapeur et entre liquide et vapeur sont quant a elles
données par la surface des calottes sphériques :
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1—sinpg

ASV = 271'7“2
L 958 (B.2)
— sSin«
ALV = 271'7"2—
Ccos &

En remplagant r par Rsin ¢ et en exprimant o et 5 en fonction de 0 et ¢ on arrive
aux expressions :

TR3sin® ¢ [ (2 — cos(0 + ¢))sin(f + ¢) (2 + cos ¢) sin ¢
3 (1 — cos(0 + ¢))* (14 cos ¢)?
Agy =27 R?*sin ¢ (1 — cos @) (B.3)

.5, 14cos(0+ o)
_ 2 qin2
Apy = 21 R* sin” ¢ 0 (0 + )

Vo =
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Annexe C

Résolution des équations du chapitre 8

C.1 Reésolution des équations différentielles du modéle
mécanique du chapitre 8

L’équation différentielle est & + 2¢% + (x — 1) = Gege-

C.1.1 Cas du choc

Dans le cas du choc, on a a... = 0 et ¢ = 0. L’équation se réduit donc a :

T+ (x—p)=0 (C.1)

Pendant les phases de compression/détente, p reste constant. Les solutions de I’équa-
tion différentielle ci-dessus sont alors :

{;c(t) = Acos(t) + Bsin(t) + p (C.2)

&(t) = —Asin(t) + B cos(t)
ol A et B sont des constantes déterminées a partir des conditions initiales de la phase
de compression considérée.

Lors des phénomeénes d’intrusion/extrusion, H = x — u reste constante et égal a H;
(1 = int a l'intrusion et i = ext a 'extrusion). Le déplacement et la vitesse sont :

t2
#(t) = —Ho + At+ B 3
#(t) = —Hi+ A

C.1.2 Excitation sinusoidale en force

L’équation différentielle est ici :

Z+2qt + (x — p) = ag cos() (C.4)
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C.1. RESOLUTION DES EQUATIONS DIFFERENTIELLES DU MODELE
MECANIQUE DU CHAPITRE 8

Pendant les phases de compression, les solutions de cette équation différentelle sont :

o(t) =e @ |:ACOS< 1—q? t) —I—Bsin( 1—¢? tﬂ

T g [(1 = ©%) cos () + 2¢Qsin ()] + 4 (C.5)

et

i(t) = —qe™ @ [ACOS( 1—q2t>+BSin< 1—q2t>]
+e_qt[—AMSin< 1—q2t>+3ﬂcos< 1—q2t>}

T2 1 ag [~ (1 = %) sin (1) + 299 cos ()] (C.6)

Pour les phases d’intrusion/extrusion, le déplacement et la vitesse deviennent :

A ogt H ao 2q .
= e p o Ty 0 o5 () + 2 sin (O
x(t) 2q€ ol T E T g cos (Qt) Q sin (2t) -
i(t) = Ae™ 2t — — + % [Qsin (Qt) + 2q cos ()]

2 2+ 4q?

C.1.3 Conditions de transition

La figure C.1 représente les différentes branches de cycle pouvant étre parcourues lors
du mouvement pour z > 0.

Hint (2)

(3)
ORNC

Hext
(5)

0 1 n

FiGure C.1 — Cycle (H,u) pour x > 0.

La phase (1) est une phase de compression qui se caractérise par u = 0. Celle-ci se
termine lorsque x = H;,,; et commence alors (2) ou lorsque x = — H;,,; et commence alors
la phase d’intrusion pour x < 0.
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ANNEXE C. RESOLUTION DES EQUATIONS DU CHAPITRE 8

La phase (2) est une phase d’intrusion qui se caractérise par H = H;,;. Celle-ci se
termine lorsque p = 1 et commence alors (3) ou lorsque & = 0 et commence alors (4).

La phase (3) est une phase de compression qui se caractérise par u = 1. Celle-ci se
termine lorsque © = H,,; + 1 et commence alors (5).

La phase (4) est une phase de compression qui se caractérise par g = pj constant
et 0 < pr < 1. pg est obtenu & partir des conditions initiales de cette phase. Celle-ci
se termine lorsque x = Hy,; + py et commence alors (2) ou lorsque z = Hepy + puy et
commence alors (5).

La phase (5) est une phase d’extrusion qui se caractérise par H = H,,. Celle-ci se
termine lorsque p = 0 et commence alors (1) ou lorsque & = 0 et commence alors (4).

C.2 Résolution analytique du systéme mécanique sous

asservissement sinusoidal en déplacement de la par-
tie 8.4

Pour l'indexation des phases, on pourra se référer a la figure C.1. Le mouvement est
2T . T . . ) T
ﬁ—perlodlque et x (t + 5) = —x(t). On ne I'étudiera donc que sur une durée de O

Choisissons par exemple la partie du mouvement ou x > 0.

C.2.1 Phase (1) : u=0

La force associée est alors :

F(t) = i(t) +z(t) = b (1 — Q%) sin () (C.8)

Cette phase se termine en t; lorsque x = H;,;. Cette condition implique :

t, = %arcsin (Hgm> (C.9)
C.2.2 Phase (2) : H = H;y
Dans ce cas la force associée est :
F(t) = i(t) + Hipy = —bQ*sin () + Hipg (C.10)

Cette phase se termine soit en to7; lorsque & = 0, soit en to777 lorsque = 1. Ces deux
conditions aménent aux valeurs de to5; et toy7r suivantes :

; oo
21 = 54
1

1+ H) (C.11)

t — — arcsin
21T = ( b
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C.2. RESOLUTION ANALYTIQUE DU SYSTEME MECANIQUE SOUS
ASSERVISSEMENT SINUSOIDAL EN DEPLACEMENT DE LA PARTIE 8.4

Tant que la fonction arcsinus de to;7 est définie, ¢’est-a-dire tant que 1+ H;,; < b, on
a toujours torrr < torr. La transition se fait donc en 5 tel que :

T sil+ Hypy > b

2Q

t2 - 1 . I+ Hint
—arcsm | ———
9 arcs b

(C.12)
) sil+ Hyy < b
C.2.3 Phase (3) et (4) : p constant
C.2.3.1 Phase (4) : 0<pu<1sil+Hy >0

Dans ce cas, la phase (2) se termine en to;; la valeur de p est alors u = bsin (Q%) —
Hint =b— Hint~

La force associée est donc :

F(t)=i(t)+z(t) —p=>b[(1— Q%) sin(Qt) — 1] + Hine (C.13)

Cette phase se termine en t3;; tel que x — u = H.yy. Cette condition méne a :

1 Heac - Hin
s = ) arcsin <1 + %) (C.14)
C.2.3.2 Phase (3) : pu=1si 1+ Hy <b
La force associée est dans ce cas :
F(t)=i(t)+z(t) —p=>b(1—Q%)sin(Qt) — 1 (C.15)
Cette phase se termine en t3;;; tel que x — p = H.yy. Cette condition méne a :
1 H..+1
t3[]] = 5 arcsin (tT_}—) (016)
C.2.3.3 Conclusion
On a donc :
F(t) = [( )S'm( ) = 1+ Hine S% + Hing (C.17)
b(1—Q?)sin(Qt) —1 sil+ Hpe <D
et
1 Hex - Hzn .
— arcsin | 14—t sil+ Hy; >0
A 0 b (C.18)
3 ]- . Hemt + 1 . 1 + H < b )
—aresin [ ———— si in
Q b !
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ANNEXE C. RESOLUTION DES EQUATIONS DU CHAPITRE 8

C.2.4 Phase (5) : H=H.y
Dans ce cas la force associée est :

F(t) = i(t) + Hepr = —bsin () + Hepy (C.19)

Cette phase se termine en t; lorsque p = 0, c’est-a-dire lorsque ©* = H.,. Cette
condition implique :

1 H,
ty = g arcsin ( th> (C.20)
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Annexe D

Vieillissement des SHL

D.1 Introduction

Le vieillissement des SHL est un réel probléme. En effet, des variations de propriétés
de surface, par oxydation ou perte de molécules greffées, peuvent mener a des variations
trés importantes, voire a la disparition, des capacités dissipatives de ce systéme. Le but
de cette étude est de mettre en évidence les effets de vieillissement sur les SHL utilisés
dans cette thése et de prévenir celui-ci dans le cas d’une application industrielle.

D.2 Systéme CPG/Galinstan

Comme nous l'avons vu dans la partie 6, le systéme CPG/Galinstan ne présente pas
de variations de ses capacités dissipatives au bout d’une semaine. A l'issue de ces expé-
riences, le sachet est stocké dans I’eau afin de minimiser son contact avec l'air. En effet,
le polyéthyléne composant le sachet est faiblement perméable & ’air mais imperméable a
I’eau. Dans le cas du Galinstan, la pénétration d’air dans le sachet est trés dommageable.
L’oxydation du gallium par le dioxygéne méne a la création d’oxyde de gallium solide a
température ambiante. Le SHL se solidifie alors complétement, ce qui le rend inutilisable.
Malgré ces précautions, apres trois mois de stockage, le sachet a durci ce qui indique une
oxydation du Galinstan. Le sachet n’étant pas parfaitement imperméable & 'air, le Ga-
linstan s’est dégradé au fil du temps. L’utilisation & long terme des SHL. CPG/Galinstan
est donc limitée par la probabilité de rencontre entre le Galinstan et une molécule oxy-
dante telle que le dioxygeéne de 'air. L’utilisation de sachet étanche a 1’air reste néanmoins
envisageable (sachet PE/Al/PE par exemple).

D.3 Systéme ZIF-8/eau

Sur une période de six mois, les SHL ZIF-8/eau n'ont pas présenté de variations
significatives de leurs pressions d’intrusion et d’extrusion. Une diminution de 3 bar (res-
pectivement de 1 bar) a été observée pour Py, (respectivement P,,;). Ceci est trés proche

de la précision des mesures. Il n’est donc pas possible de conclure & une détérioration du
SHL.
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ANNEXE D. VIEILLISSEMENT DES SHL

D.4 Systémes MTS/eau

D.4.1 Effet de la température

Des essais en température ont été menés sur des systémes HMS silanisés/eau. Chaque
jour les essais sont faits par ordre de température croissant. La figure D.1 représente
I’évolution des pressions d’intrusion et d’extrusion pour chaque jour d’expérience. Sur
cette courbe une nette évolution de P;,; et P,,; avec le temps est observée pour les premiers
jours. Cette tendance refléte une variation des propriétés de surface du matériau menant
a une perte d’hydrophobie. Les HMS ayant été silanisés afin de les rendre hydrophobes,
cette perte d’hydrophobie est certainement liée au départ de certains silanes en surface
moins bien accrochés (par des liaisons physiques par exemple). Ce décrochement peut étre
di soit a la température, soit aux efforts créés par la pénétration et la rétractation du
fluide, soit par la combinaison de ces deux facteurs.

Afin de vérifier ceci, une nouvelle série d’expériences a été menée sur des HMS issus
du méme lot de silanisation. Cette fois, seuls des essais a4 30 ° C ont été effectués et aucune
variation de P,,; et P.,; n’a été observée sur une période d’une semaine. La température
semble donc jouer un réle primordial dans le décrochement des silanes mal greffés.
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FIGURE D.1 — Evolution des pressions d’intrusion et d’extrusion d’'un SHL HMS/eau avec
1

le temps sous une sollicitation de 0,5 cm.min™.

Bien que d’amplitude moins importante, le méme phénomeéne a été observé sur des
MCM-41 silanisés. Ainsi, en fonction de la température d’utilisation et de la qualité de
greffage, une période de rodage peut éventuellement étre nécessaire afin d’atteindre un
régime stable pour les caractéristiques d’un systéme hétérogeéne lyophobe utilisant des
silices nanoporeuses silanisées.

D.4.2 Effet du temps de stockage

L. Guillemot a largement étudié les SHL MCM-41/eau lors de sa thése soutenue en
2010 (GUILLEMOT, 2010). Des SHL ensachés a cette période ont été réutilisés afin de
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D.5. CONCLUSION

mettre en évidence le vieillissement de ceux-ci avec le temps de stockage. La figure D.2
représente 1’évolution de la pression d’intrusion pour les différents essais. Bien que cette
pression diminue avec le temps, il est & noter que cette diminution est lente. En effet,
aprés un stockage de 37 mois & température ambiante (entre 15 et 35° C), Py, a diminué
de seulement 4% environ. Au contraire, la pression d’extrusion ne semble pas avoir varié
en dehors des précisions de mesure. Ceci va dans le sens d’une variation de la densité de
greffage dii au vieillissement de celui-ci.

a20°
435
430
P (bar) 4%°7]
420

415

410

mois

FIGURE D.2 — Evolution de la pression d’intrusion avec le temps de stockage d’'un SHL
MCM-41/eau sous une sollicitation de 0,5 cm.min!. Les essais d’intrusion ont été menés

a30°C.

D.5 Conclusion

L’applicabilité de chaque SHL en terme de vieillissement dépend de I'application re-
cherchée. En effet, le couple CPG/Galinstan se dégradant facilement a ’air, il ne peut étre
utilisé que dans des applications ou le SHL est parfaitement isolé du dioxygéne ou pour
des applications de courte durée. Les SHL MTS silanisés/eau présentent une relativement
bonne stabilité dans le temps. Néanmoins leur vieillissement existe, ce qui méne a une
diminution de leurs pressions d’intrusion et d’extrusion. Ils peuvent étre utilisés dans des
applications ou le controle précis de ce paramétre n’est pas nécessaire. Enfin les systémes
naturellement hydrophobes, comme les ZIF-8, ne semblent pas présenter de vieillissement,
celui-ci n’étant pas di au départ d’une molécule liée en surface contrairement aux maté-
riaux de type MTS silanisés.

Toutes ces caractéristiques et ces restrictions doivent étre prises en compte avant de
dimensionner un systéme d’amortissement basé sur la technologie SHL afin d’éviter une
dégradation trop rapide de ses capacités dissipatives.
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Annexe E

Extension du domaine de vitesse

E.1 Introduction

L’application des systémes hétérogeénes lyophobes au confort des charges utiles requiert
la conservation des capacités dissipatives jusqu’a une quarantaine de hertz. La vérifica-
tion de la validité du modéle de nucléation a pu étre réalisée en utilisant une machine de
traction Instron®) 8561 (pour les faibles vitesses) jusqu’a 30 gym.mint et un vérin Schenck
Hydropuls PL160K (pour les hautes vitesses) jusqu’a 1500 cm.min™t. Cette annexe pré-
sente succinctement ces résultats pour des couples MCM-41 /eau.

E.2 Reésultats

Les courbes de la figure E.1 présentent les résultats obtenus. Pour rappel, les équiva-
lences temps/vitesse/fréquence sont données dans le tableau 3.1 du chapitre 3. Les deux
séries d’essais ont été réalisées avec des lots de MCM-41 différents. Des variations du taux
de silanisation d’un échantillon & lautre peuvent expliquer I'écart (néanmoins réduit)
entre les pressions d’extrusion des deux séries de résultats. Aux basses vitesses, le modéle
de nucléation semble valable jusqu’a des vitesses de sollicitation de I'ordre de 30 gm.min.
Au contraire, lorsque la vitesse augmente, une transition de régime semble avoir lieu aux
alentours de 500 cm.min™!. Aux hautes vitesses, le modéle de nucléation ne permet plus
de décrire le comportement des SHL. Néanmoins, il est a noter que jusqu’a des vitesses de
l'ordre de 1500 cm.min™! les variations de pression d’extrusion avec la fréquence restent

faibles.

E.3 Conclusion

Le modéle de nucléation ne semble pas s’appliquer aux hautes vitesses. Les varia-
tions de pressions d’extrusion avec le temps s’inversant alors par rapport aux essais a plus
basse vitesse. Les variations de pression d’extrusion avec la vitesse reste néanmoins faibles
jusqu’a des vitesses de 1500 cm.min! ce qui est tout a fait en accord avec les critéres né-
cessaires a ’application des SHL au confort des charges utiles. Le changement de tendance
n’est & 'heure actuelle pas compris. Celui-ci peut étre da a ’apparition d’un nouveau phé-
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FIGURE E.1 — Pression d’extrusion en fonction de la durée d’extrusion aux faibles vitesses
(a gauche) et aux fortes vitesses (& droite) pour un couple MCM-41/eau a 30 ° C.

nomeéne dans la physique des SHL (effets visqueux, d’ancrage/désancrage...) ou au moyen
d’essai (viscoélasticité du glycérol, déformation inhomogéne du soufflet métallique...).
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