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Résumé

Une technique de renforcement des structures en béton consiste & lier rigidement & ces structures
un matériau plus résistant a la traction, par exemple un tissu de fibres de carbone dans une matrice
plastique. Le lien mécanique entre le matériau renforcant et la structure se fait actuellement par une colle
de type réactive (époxy). Les différentes applications ont montré qu’un facteur limitant de ce procédé
était la qualité de Vinterface béton/colle & travers laquelle transitent les efforts mécaniques sous forme
de contraintes de cisaillement.

On propose dans ce travail une modélisation de la phase de pénétration d’une colle fluide (colle & sol-
vant) dans un matériau cimentaire (pate de ciment). Une premiére partie consiste & définir les différents
phénoménes physiques associés au processus de pénétration puis & établir le systéme d’équations diffé-
rentielles décrivant analytiquement ces phénoménes. Une seconde partie décrit les moyens expérimentaux
et les sources bibliographiques permettant de disposer des caractéristiques nécessaires a la résolution des
équations. Le probléme de la colle déposée en surface du matériau cimentaire est enfin étudié par une
méthode numérique utilisant les concepts de volumes finis et d’éléments finis. Les résultats obtenus sont
présentés et sont comparés avec différentes méthodes de validation expérimentales développées au cours
de ce travail.

Mots-clés : mécanique des milieu poreux, polymeéres, éléments finis, volumes finis, homogénéisation.

Abstract

One reinforcement technique for concrete structures consists of using a tension-resistant material
(carbon fibers in an epoxy matrix), tightly linked to the concrete support by means of an adhesive
through which stresses are transmitted. Reported failures in actual applications are usually due to a
poor-quality adhesive/concrete joint.

This work is aimed at studying the joint formation phase. We have focused on the adhesive pene-
tration process that precedes polymer curing. A solvent-based type of adhesive and a hardened cement
paste have been selected for this study. A first part consists in defining the various physical phenomena
associated with the process of penetration then to establish the system of differential equations describing
these phenomena analytically. One second part describes the experimental means and the bibliographical
sources making it possible to have the characteristics necessary to the resolution of the equations. The
problem of the adhesive deposited on the surface of cementing material is finally studied by a numerical
method using the concepts of finite volumes and finite elements. The results obtained are presented and
compared with various experimental methods of validation developed during this work

Keywords : porous medium mechanics, polymers, finite elements, finite volume, homogenisation
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Introduction

Une technique de renforcement des structures en béton consiste a lier rigidement en surface un maté-
riau plus résistant en traction, par exemple un composite carbone / matrice époxy. Un facteur limitant
de ce procédeé est la qualité de 'interface béton/colle & travers laquelle transitent les efforts mécaniques.
Un premier travail théorique a été réalisé dans le but de mieux comprendre la formation de cette interface
lors de la pénétration de la colle dans le béton. Les colles solvantées ont été choisies pour cette étude, leur
plus faible viscosité laissant présager une meilleure interface. Nous présenterons davantage au chapitre 1
le cadre de ce travail, et nous y détaillerons les choix de matériaux employés pour la partie expérimentale
de cette étude.

L’approche théorique suivie ici consiste & prendre en compte plusieurs phénomeénes physiques et &
procéder 3 une résolution numérique du systéme d’équations différentielles résultant. Les différents phé-
noménes physiques pris en compte ainsi que ’expression générale des équations seront développés au
chapitre 2. Dans ce chapitre, nous chercherons également & définir les paramétres concernant les fluides
en présence et le milieu poreux dont nous avons besoin pour décrire I’évolution du systéme :

— Le chapitre 3 décrira les interactions entre la phase liquide et la surface du milieu poreux.

Le chapitre 4 apportera les éléments nécessaires 4 la description des phénoménes de diffusion et de
viscosité dans les phases gazeuse et liquide de notre probléme.
Le chapite 5 proposera une description du milieu poreux adaptée & notre probléme.

— Le chapitre 6 permettra enfin de décrire ’équilibre thermodynamique existant dans le milieu poreux

entre les phases liquide et gazeuse

A partir de I'ensemble des paramétres définis dans les chapitres précédents, nous pourrons alors
préciser au chapitre 7 les expressions de flux de masse et d’équilibre intervenant dans notre probléme et
énoncées au chapitre 2.

Nous pourrons alors proposer une méthode de résolution numérique du systéme d’équations résultant
(chapitre 8) puis un exemple d’application de cette méthode au chapitre 9. Ce chapitre comportera
également une partie relative aux méthodes expérimentales utilisées pour valider notre modéle.

Nous apporterons alors quelques conclusions finales & ce travail, tout en suggérant quelques perspec-
tives possibles pour le poursuivre.



Chapitre 1

La colle a solvant

Introduction

Ce chapitre a pour but d’introduire la problématique qui nous a amené & définir le sujet de ce travail.

1.1 Intérét du collage dans le génie civil

1.1.1 Le renforcement de structures

Dans un grand nombre de structures de génie civil intégrant des éléments en béton, une fissuration
apparait dés le début de la mise en service ou plus tard lors des chargements cycliques qui induisent une
fatigue du matériau. Cette fissuration devient trés rapidement préjudiciable au bon fonctionnement de
Pensemble de la structure car elle facilite la pénétration d’éléments (chlorure, carbonates, etc) agressifs
pour les renforts métalliques.

Il peut alors étre utile de renforcer ces éléments en béton en liant rigidement en surface un matériau
plus résistant en traction, par exemple un composite carbone/matrice époxy. Ce procédé est déja utilisé
avec succeés par plusieurs entreprises et des travaux de recherche récents ont permis d’en montrer ’intérét
et de spécifier les conditions d’emploi & respecter pour utiliser au mieux cette technique.

Le lien entre le matériau renforcant et le béton est assuré par une colle qui permet le transfert des efforts
de traction préjudiciables pour le béton dans le matériau renforcant. L’application d’une telle technique
nécessite alors une phase d’imprégnation de colle en surface du béton sur la zone & renforcer. C’est ce
qu'illustre la Fig. 1.1 ot 'on peut voir successivement le dépot de colle en surface puis I'application
du matériau renforcant, en l'occurence le tissu de fibres de carbone (TFC©) de la société Freyssinet
International.

Un facteur limitant de ce procédé est la qualité de ’interface béton/colle & travers laquelle transitent
les efforts mécaniques. Les différents essais & la rupture ont montré en effet que la rupture de ce systéme
de renforcement se produisait généralement & la suite d’une initiation de fissure dans la zone de transition
ot la colle coexiste avec le béton. Cette fissure se propage ensuite & travers cette méme zone de transition
jusqu’a entrainer la rupture finale de la structure par désolidarisation du béton et du matériau renforcant.

Nous comprenons alors qu’en essayant de mieux caractériser cette interface béton/colle, nous pouvons
espérer améliorer sa tenue mécanique et donc globalement la résistance de la structure compléte.

1.1.2 Colles utilisées actuellement

Les colles utilisées actuellement pour ce type de travail sont des résines époxydes. Ces résines, pour
lesquelles on dispose déja de plus de quarante ans d’expérience, sont réputées pour leur résistance et
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Fic. 1.1 — Application du TFC© (tissu de fibres de carbone) par des agents de la société Freyssinet
International. A gauche, application de la colle en surface du béton. A droite, mise en place du tissu
renforcant.

leur excellente adhésion. La résistance au cisaillement de ces résines est de plus excellente, & condition
d’apporter au moment de la pose un traitement de surface adéquat sur les substrats. Cependant, ce sont
des colles relativement fragiles.

La faiblesse de ces résines époxydes pour le type d’application vu précédemment est qu’elles ne pé-
nétrent pas profondément dans le substrat cimentaire. Des études menées au LCPC ont montré que la
profondeur sur laquelle existent des interactions physico-chimiques entre le béton et la résine permettant
le tranfert des efforts était faible (de 1’ordre de 10 um). Cela signifie qu’au niveau de cette interface
de faible dimension, il existe une concentration de contraintes trés importante, ce qui explique le mode
privilégié de rupture décrit ci-dessus.

1.1.3 Intérét de notre travail

Nous nous sommes alors interrogés sur 'opportunité d’employer un autre type de colle qui serait
susceptible de pénétrer davantage dans le milieu poreux que contitue le matériau cimentaire. Cette colle
pallierait alors & une plus faible résistance au cisaillement par une interface de plus grande dimension, ce
qui permettrait une meilleure répartition de ces contraintes sur toute la profondeur de pénétration tout
en améliorant la résistance mécanique de Iinterface.

Ce travail vise donc & étudier le processus de formation de cette interface colle / matériau cimentaire
pour une colle particuliére.

1.2 Choix des matériaux considérés par cette étude

1.2.1 Choix du substrat

L’objet de ce travail est a priori le renforcement du matériau béton. Ce matériau est un matériau
composite trés complexe existant aujourd’hui sous une multitude de formes différentes selon les applica-
tions visées. Il est alors illusoire de vouloir ici proposer une solution pour le béton en général. Nous avons
préféré nous cantonner & un matériau de méme type cimentaire mais plus simple dans sa composition :
la pate de ciment durcie. La encore, il existe plusieurs types de ciment selon ’application visée.
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Nous avons choisi une pate particuliére pour ce travail, une pate qui a déja fait I’objet d’études et
d’analyses au sein de notre laboratoire au cours de travaux de thése précédents. Le ciment choisi est le

CALCIA (Groupe Italcementi) CEM II/B-M (LL-S) 32,5 R CE CP2 NF

Il s’agit d’un ciment gris dont on trouvera la composition en annexe A. Pour obtenir la pate de ciment
durcie, nous avons procédé de la maniére suivante :

— le ciment a été melangé avec de I’eau selon un rapport E/C de 0,33.

— le mélange a été vibré dans un moule puis laissé tel quel sans perte d’eau pendant 24 heures.

— la pate de ciment a alors été placée dans un bain d’eau & 25°C pendant 28 jours.

C’est sur cette pate de ciment durcie qu’ont été réalisés les essais décrits dans ce travail & ’exception
d’une partie des observations IRM décrites au chapitre 9.

1.2.2 Choix d’une colle
Decription générale des adhésifs

Les adhésifs utilisés ont trois origines principales :

— les résines naturelles : dextrine, protéine ou & base de caoutchouc

— les matériaux inorganiques comme les silicates

— les résines synthétiques (résines thermoplastiques ou thermodurcissables, composés & base de caou-
tchouc synthétique)

Une colle peut comporter une multitude de composants :

— un corps de base : le polymeére

— des renforts (fibres) qui accroissent la résistance mécanique

— des plastifiants pour au contraire diminuer la rigidité

— des élements tackifiants (qui augmentent le pouvoir collant)

— des agents anti-oxydants

— des agents empéchant le viellissement (température)

— des agents anti-UV

— des charges pour apporter des caractéristiques supplémentaires (réduction du coft, conductibilité,
résistance a la chaleur)

On distingue en général deux grandes catégories de colles :

— Les colles & prise chimique sont des colles dans lesquelles le polymeére se forme par réaction chimique
que ce soit par polymérisation ou par réticulation. Les éléments monomeéres et oligoméres nécessaires
a la création du polymeére doivent étre liquides ou fusibles. On peut initier et faire perdurer la
réaction chimique permettant la synthése du polymére grace & I’humidité, & ’exclusion d’air, ou
encore en employant des durcisseurs spéciaux, la température, ou les UV.

— Les colles a prise physique sont & 'inverse des colles dans lesquelles le polymére existe déja sous
sa forme finale, et donc dans laquelle aucune réaction chimique n’est attendue. Toutefois, avant
application, il se présente sous une forme liquide dans un solvant qui peut étre de I’eau (on parle
alors de colle & solvant par évaporation), ou sous une forme fondue appelée “hotmelt” (on parle
alors de colle & solvant par durcissement).

Dans cette catégorie, on trouve les colles & base solvantée, les colles colloidales naturelles, les dis-
persions, les hotmelts (colles thermofusibles) et les plastisols

Colles a solvant

Parmi ces grandes catégories, les colles qui nous ont semblé les plus & méme de permettre la plus
grande profondeur de pénétration sont les colles & base solvantée ou colle & solvant. De par leur nature
trés fluide, les colles & base solvantée conviennent en effet particuliérement pour le collage de matériaux
poreux.
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Les colles & base solvantée contiennent des polymeéres dissouts dans des solvants organiques. Le solvant
ou mélange de solvants permet d’adapter les paramétres d’application de la colle et doit étre éliminé tota-
lement (pour des matériaux imperméables tels que métaux, verre et certains plastiques) ou partiellement
(pour des matériaux poreux ou perméables tels que papier, carton, bois ou cuir) par évaporation de la
couche de colle liquide appliquée. Les polyméres le plus souvent utilisés comme corps de base dans les
colles & base solvantée sont les suivants :

— Les polyméres a base vinylique (colles & bois, revétements muraux, “packagings”...). Ce sont des

polyméres comportant le groupe vinyle.
— polychlorure de vinyle
— acétate de polyvinyle et copolymeéres
— Ethers polyvinyliques
— polystyréne et copolyméres
— caoutchoucs naturels et synthétiques qui peuvent étre & base d’élastoméres, c’est a dire de longues
molécules linéaires ayant une température de transition vitreuse (T}) inférieure a la température
ambiante. Les colles & élastoméres présentent donc une grande flexibilité.
— néopréne
— nitrile
polybutadiéne
— polyisobutyléne
— polyisopréne
— polymeres de base acrylique Ces polymeéres sont constitués d’'un monomeére de type CHy = CHC =
00 - R.
— collodium acrylates (enductions auto-adhésives, colles moquette. . .)
— polyuréthanes (colles & bois, colles d’assemblage automobile. . .)
— polymeres “hybrides” néopréne-phénolique, nitrile-phénolique, époxy-phénolique, vynil-phénolique,

Choix d’une colle adaptée a notre substrat

Certains polyméres ont naturellement plus d’affinité que d’autres pour notre substrat. Le tableau 1.1
regroupe dans le détail les polyméres & employer préférentiellement lorsque ’on veut lier le béton a un
autre matériau.

Nous cherchons 4 lier le béton & des matériaux renforcants (acier, fibres de carbone/matrice epoxy,
fibres de verre/matrice aramide). Nous recherchons donc des colles solvantées a base de :

1. Epoxyde et Thermofusible pour les Renfort verre

2. Polysulfure, Silicone, Nitrile et Epoxy pour les métauz
3. Epoxy pour le carbone
4

. Epoxy, Polysulfure, Polyuréthane et silicone pour la réparation fissures béton

Ces différentes molécules sont décrites ci-aprés :

Description des molécules

Epoxydes Ces molécules sont décrites sur la Fig. 1.2 dans laquelle le groupe R peut-étre constitué d’un
trés grand nombre de maniéres.

Thermofusibles Les thermofusibles sont des polyméres déposés sous des températures de l'ordre de
150 4 200 ° C. Leurs caractéristiques permettent de leur faire pénétrer plus facilement les milieux poreux.
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béton lié & ... polymére adapté
béton Ep Ps Pu Si
Bois Ep Ne Ni Pu Th
Caoutchouc Ep Ps SBR Si
Céramique porcelaine Ep Ps Ni
Cuir Ne Ni
Métaux Ep Ni Ps Si
Phénoliques Ep Ne Ni Th
Polycarbonates Ep
Polyamides Ep Th
Polyesters Ep Pu
Pvc rigide Ni Pu
Tissu Ne SBR
Verre Ep Si
Légende description
Ne Néopreéne (polychloropréne)
Ps Polysulfure
Si Silicone
Pu Polyuréthane
Ep Epoxyde
Ni Nitrile
SBR Colle & base styréne butadiéne
Th colle Thermofusible

TAB. 1.1 — Polymeéres employés pour lier le béton a d’autres matériauz

vwgo R}nov @ %

Fic. 1.2 — Composition chimique des
époxydes Fi1G. 1.3 — Exzemple de Polysulfure

Polysulfures Ce sont des polyméres qui font intervenir "atome de soufre. Un exemple est donné avec
le Poly(sulfure de phényléne) (PPS) Fig. 1.3.

Silicone Les polymeéres silicones sont également appelés polysiloxanes. Ils sont constitués pour la plu-
part & partir des précurseurs :

1. CH3SiHClI,

2. (CHs3)3SiCl

3. (CHj3)2S5iCly

4. CH3SiCl3
Ils présentent tous deux liaisons principales dans leur monomére. Ces deux liaisons sont :

— Si-C : une liaison chimiquement trés stable & haute énergie. Elle assure une bonne durabilité et, par

le groupe carboné fixé, permet une modulation des propriétés d’adhérence

— Si-O : une liaison présentant une bonne inertie chimique.
Le point faible de ces polyméres est leur résistance mécanique. On pallie & ce défaut par l’adjonction
de charges minérales comme la silice de précipitation traitée superficiellement. On peut ainsi obtenir
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des matériaux de plus de 14 MPa en traction. Les solutions organiques diluées de silicone permettent la
création de résines comme celle indiquée sur la Fig. 1.4.

= o

W ?*O/\/\/ O—s—0

% o DAc Me Odc
= = | |_ |
Me— S5i—poT— 35— D S5 — Me

| |

R—S— R | |
O Ivle b
\
0

| Fic. 1.5 - EVF 1

F1G. 1.4 — Une résine de silicone

On utilise également des élastoméres linéaires & partir de silicones. Un exemple est donné sur la Fig.
1.5. Il s’agit d’'un EVF 1 pour Elastomére Vulcanisable & froid linéaire.

Nitrile Les polymeéres & base de nitrile sont principalement constitués de copolymeéres issus de
— acrylonitrile HoC =CH - C =N
— butadiéne CHy = CHy — CHy = CH>
— styréne

Polyurethane On désigne par ce nom des polyméres du type indiqué sur la Fig. 1.6

o]
Y / | !
— U\%\ /&’ [ A = |NH
i /lR\
E:| /CO/NH NH\CQ\
O (0]

e U\ R (parexemple) = /@\

{—F+ —-0o—r—0—

R’ po]yéthe r, polyester alipharique

F1G. 1.6 — Composition chimique des polyuréthanes
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CH— CH— CH,— CH% CH— CH— CH,— CHp— CH— CH—
n N CH— CH,

Fi1G. 1.7 — La molécule de polybutadiene et le cas d’une configuration vinyl

c—cC
/ \
C C
~
0

Fi1c. 1.8 — La molécule de THF

A ce point, il apparait que le choix de corps de base possible est trés large. Afin de pouvoir garder
une certaine généralité dans notre travail, nous avons souhaité utiliser le polymeére le plus simple possible.
Pour cela, il nous a semblé plus utile pour le but de ce travail (& savoir caractériser la phase de formation
de l'interface pate de ciment /colle) de choisir un polymeére ne présentant pas d’affinité avec les matériaux
cimentaires, c’est-a-dire pas d’adsorption physique ou chimique. Cela permet d’obtenir une plus grande
profondeur de pénétration.

Nous avons alors consulté les spécialistes du réseau technique du ministére de 'Equipement (service
Physico-Chimie des Matériaux du LCPC) qui nous ont suggéré ’emploi d’une macromolécule relativement,
inerte : le polybutadiéne (Fig. 1.7). Ce polymére a de plus 'avantage parmi les polymeéres les plus simples
chimiquement d’avoir une T trés faible de ’ordre de 160 K. Cela permet au mélange de rester a priori
fluide jusqu’aux fortes concentrations et donc de permettre de plus grandes profondeurs de pénétrations.

Ce polymeére a été commandé auprés de la société ALDRICH :

— M, =1.530 — 2.070 g.mol ! cis :trans :vinyle 72:27: 1

— M, ~ 3.000 g.mol~! cis :trans :vinyle 75:24 : 1
Par la suite, nous avons utilisé le second type de polybutadiéne.

Choix d’un solvant adapté au polybutadiéne

Une fois choisi le corps de base de la “colle”, il nous faut pouvoir disposer d’un solvant associé. A
chaque catégorie de polymeére ne corespond qu’un nombre réduit de solvants associés. Nous avons pu
noter & travers la littérature trois solvants associés généralement & ce polymére : les hydrocarbures, le
tétrahydrofuranne (THF) et les cétones de masse élevée.

Nous avons choisi parmi ceux-ci d’utiliser le THF dont la formulation est indiquée sur la Fig. 1.8.

1.3 Conclusions

Nous avons présenté dans ce chapitre I'intérét de notre travail pour la compréhension d’un processus-
clef d’une méthode de renforcement actuellement de plus en plus employée dans le domaine du génie
civil.

Dans le but de décrire la phase de formation de I'interface béton / colle lors du dép6t en surface d’une
quantité donnée de colle, nous avons choisi un mélange polymeére / solvant test constitué de polybutadiéne
et de tétrahydrofuranne. Ce polymére est sensé étre inerte vis-a-vis de la pate de ciment qui constitue
notre substrat dans lequel il devrait ainsi pénétrer relativement profondément.



Chapitre 2

Etablissement des équations du modéle

Aprés une rapide description du probléme et des hypothéses utilisées, nous définirons les différents
paramétres et grandeurs utilisées par la suite et nous poserons les équations principales liant ces grandeurs
entre elles.

2.1 Description du probléme

Le cas qui nous concerne est celui d’un milieu poreux, le matériau cimentaire, initialement insaturé
placé au contact d’un liquide, la colle. On parle alors d’imbibition.

Dans notre modéle, nous décrivons le milieu poreux comme la superposition de trois phases : solide,
liquide et gazeuse. Les phases liquide et gazeuse sont constituées de plusieurs espéces chimiques :

— La phase liquide est constituée de polymeére et de solvant

— La phase gazeuse est constituée d’air sec et de vapeur de solvant

Chacun des constituants des phases liquide et gazeuse peut se mouvoir par diffusion et par mouvement
Darcéen.

Les lois de comportement des fluides seront déterminées par des considérations thermodynamiques.
Nous prenons également en compte les effets capillaires et ’équilibre thermodynamique du solvant sous
forme liquide et gazeuse.

2.1.1 Hypothéses

Le milieu poreux est vu comme la juxtaposition de deux particules (liquide et gaz) et d’un squelette
solide. Le squelette comprend une matrice solide et un espace poreux connecté occupé par les fluides. On
choisit ici de supposer le squelette indéformable. D’autres hypothéses viennent compléter la modélisation.

— Nous supposons la température uniforme dans tout le milieu poreux.

— Nous choisissons de négliger les forces de gravité devant les forces capillaires. Cette hypothése est

d’autant plus réaliste que la saturation est faible.

2.1.2 Description du milieu poreux

Les milieux poreux qui nous concernent sont des matériaux cimentaires a l'intérieur desquels la dis-
tribution des tailles de pores varie de moins de 20 A 4 quelques pm. Les connections existants entre ces
pores sont complexes et une description détaillée du volume poreux total est difficilement accessible. Pour
en apporter toutefois une description simple et utilisable dans notre étude, nous supposons que la matrice
solide peut étre décrite & travers :

— la porosité ¢ définie comme le rapport du volume des pores sur le volume total.
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— Nous supposons qu’a chaque point du milieu poreux, nous pouvons associer une seule dimension
caractéristique r. Si S est la fraction de volume du réseau poreux contenant les pores de taille
caractéristique inférieure & r, une description de la géométrie du milieu poreux est apportée par la
connaissance de la relation r(S) pour S variant de 0 & 1.

Nous discuterons plus loin (cf. chapitre 5) le moyen d’apporter une définition plus précise a cette

dimension caractéristique r.

2.1.3 Description du mélange liquide

La phase liquide est composée de deux espéces : le solvant et le polymére. On peut décrire de différentes
maniéres cette composition binaire.

— par une fraction molaire en polymére c!

P
: : N ! I _ !
— par une fraction volumique en polymére ;, (ou en solvant s =1 — ),
— par une fraction massique en polymére wf,. (ou en solvant wé =1- wg,)
Nous considérons en premiére aproximation le mélange comme un mélange simple, c’est-a-dire un

mélange pour lequel il n’existe pas de variation de volume lorsque la composition varie. On note nl, v

et mé respectivement le nombre de moles, le volume et la masse de ’espéce ¢ dans une unité de volume

donnée. V; et M; sont le volume molaire et la masse molaire de ’espéce i. Les différentes grandeurs cfo,

1 _ !
(ou en solvant c; =1 —¢})),

wlp et wé sont alors reliées entre elles par les relations suivantes :

1 1 1

d = —Lln 7 ¢l = zv 7 wh = lm 7
P ny+ng . p vp—l—vsh P my,+my
_ vL/Vp - c;Vp . ci,M,,
- v;,/Vp+vi/‘7_g - C;Vp—i-cif/'s = Myt M,
_ WL/, _ wp 32 S
YL/ Vp+(1—9L) / Vs TR A T LVelV

P Mp s Mg

Si I’on ne retenait pas I’hypothése, il faudrait postuler 'existence d’une équation d’état connue reliant
les trois variables d’état du liquide :

— V* volume occupé par le liquide

— P! la pression du liquide

— 1p comme décrivant la composition du liquide

On pourrait alors de méme qu’on ’a fait ci-dessus dans un cas simple relier les autres fractions a la
fraction volumique, paramétre d’état de la composition.

2.1.4 Description du mélange gazeux

La phase gazeuse peut étre décrite & travers les valeurs des pressions partielles de chacune des deux
espéces (air et solvant vapeur) : P? et PY.

Elle peut étre également décrite comme pour la phase liquide par des fractions volumique 1], massique
w{ ou molaire ¢}. Ces différentes grandeurs, ainsi que toutes les autres propriétés du mélange gazeux que
nous serons ameneés a rencontrer peuvent étre reliées aux pressions partielles (P¢, P?) par le choix d’une
équation d’état pour le gaz.

2.2 Etablissement des équations du probléme
Dans cette partie, nous partons des définitions précédentes relatives a la description des phases gazeuse

et liquide ainsi que de la géométrie du milieu poreux pour définir le choix des variables principales puis
pour établir les équations régissant ’évolution du systéme.
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2.2.1 Choix des variables principales

La notion de masse d’une substance par unité de volume de milieu poreux est la plus & méme de
représenter facilement les flux de matiére qui vont apparaitre dans notre probléme. Nous allons donc
définir cette grandeur m? pour l’espéce i dans la phase j.

En se référant & la définition de S en 2.1.2, nous pouvons définir S' comme la fraction de volume
des pores occupée par le fluide mouillant, c’est-a-dire la phase liquide. S* sera appelée dorénavant la
saturation. Si p! (wﬁ,) est la masse volumique de la phase liquide, dépendant de la composition du mélange,
la masse de liquide par unité de volume de milieu poreux m! peut s’écrire :

m! = ()88

Les masses de polymeére mfp et de solvant liquide m) par unité de volume de milieu poreux peuvent
alors s’écrire :

my, = wy(g)m!
= Wy f)p (64)35! (2.1)
my = duhiuhes

On peut de méme écrire les définitions des masses par unité de volume pour les deux espéces présentes
dans la phase gazeuse : air (m?) et la vapeur de solvant (m?). On utilise pour cela la masse volumique
de la phase gazeuse p9(P?, P?) et les fractions massique dans le mélange :

m§ = wi(PJ,PI)pI(PJ,PJ)® (1—5;) (2.2)
mi = wi(P§,PIp(P? P (1)

On peut en outre définir la masse de polymére adsorbée en surface du milieu poreux mads Cette
masse, qui constitue une variable d’état de notre modéle, permet de relier la variation des parametres
géométriques a ’adsorption progressive de polymeére.

2.2.2 Etablissement des équations
Définition des flux de masse

Dans le milieu poreux vont apparaitre des flux de matiére. On choisit de décrire ces flux de matiére
sous forme de flux de masse : w] est, & travers une surface donnée, le flux massique de 1’espéce i présente
dans la phase j. w{ s’exprime en unité de masse par unité de surface et de temps.

Dans notre probléme le solvant est présent en phase vapeur et en phase liquide, du fait des phénoménes
d’évaporation et de condensation de cette espéce. On note pt =9 le flux de masse de solvant quittant la
phase liquide pour entrer en phase gazeuse par unité de volume et de temps. Si ce terme est positif, il y
a évaporation. Dans le cas contraire, il y a condensation.

Enfin, le dernier type de flux est un terme de puits concernant le polymére qui peut se trouver
adsorbé a la surface du pore. Cela & pour effet de modifier la géométrie locale (® et r(S)) et d’altérer
les propriétés d’interaction entre les fluides et le squelette solide (cf. chapitre 3). On note A, la masse de
polymére adsorbée a la surface des pores par unité de temps et de volume.

Bilan en masse

Si l'on écrit le bilan en masse en tout point du milieu poreux pour chacune des espéces, on obtient les
relations suivantes :
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= = —divwh — )\,
om! .

= = —divw! — pl7e
omi _ i I—
o —divwy + p;7
o = —divwd

ads

omy -
ot p

Equilibre pour le solvant

Nous avons considéré plus haut existence d’un flux d’échange de ’espéce solvant entre la phase
liquide et la phase vapeur (u.9). Cet échange apparait lorsqu'un déséquilibre thermodynamique local
survient entre le solvant en phase vapeur et le solvant en phase liquide.

Nous supposerons dans notre modéle que I’équilibre thermodynamique est toujours atteint localement
pour cette espéce et donc qu’il n’est pas besoin pour déterminer p\?9 de prendre en compte le temps
intrinséque nécessaire & l’instauration d’un équilibre thermodynamique.

En conséquence, u~9 sera une fonction dépendant uniquement des variables d’état du probléme et
pas du temps. De plus, on pourra utiliser pour la détermination des différentes variables du probléme une
relation supplémentaire traduisant ’existence de cet équilibre permanent.

Cette relation peut s’écrire de maniére générale en faisant ’hypothése que le transfert de masse du
solvant de la phase liquide a la phase vapeur se fait sans dissipation d’énergie. Dans ce cas, les potentiels

massiques (ou enthalpies libres) du solvant en phase gazeuse g¢ et liquide g% seront égales :

9 =gl

Nous verrons plus loin comment choisir une équation d’état pour chacune des phases afin d’exprimer
cette égalité sous forme de relation entre les variables d’état du probléme.

Expression des flux de masse

Nous avons défini plus haut les flux de masse w{ . Ces flux vont apparaitre pour compenser les hété-

rogénéités spatiales de variables d’état dans le milieu poreux.

Classiquement, dans les conditions isothermes de notre probléme, on sait que ce type de flux est lié &

deux types d’hétérogénéités spatiales.

— des hétérogénéités en pression pour une phase vont engendrer un flux global pour cette phase (un
flux darcéen). Ce flux sera proportionnel au gradient de pression et fera intervenir deux termes : un
terme relatif & la géométrie du milieu poreux, la perméabilité & la phase j k7 qui sera fonction de
la saturation, et un terme relatif au comportement mécanique du fluide, sa viscosité 7.

On définira au chapitre 7 une vitesse moyenne v7 de la phase j comme le rapport entre le flux de
masse dans cette phase et la masse par unité de volume de milieu poreux.

O = wj, + w
P BS

W = wd + w?
pI®(1 — St

On a alors :

io W i
vl o —;gmd (P7)
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— des hétérogénéités en concentration Cg d’espéce dans une phase j vont entrainer un flux de chaque
espéce dans cette méme phase, soit I’apparition d’une vitesse propre a chaque espéce vf et différente
de la vitesse de la phase v7. Cette différence sera décrite par une loi de Fick qui lie v{ —v7 au gradient
de concentration par 'intermédiaire d’un coefficient de diffusion D7 lié 4 la composition du mélange
et d’un coefficient de résistance & la diffusion f7 dépendant de la géométrie du milieu poreux et du
degré de saturation S'.

On aura donc :

vl — vl oc —=DI figrad (Cf)
Le choix d’une concentration de référence (molaire, massique ou volumique) pour chacune des deux
phases, la définition des grandeurs D7 et f7 ainsi que leur dépendance en fonction des variables
d’état du probléme interviendront au chapitre 7.
~ Globalement, nous serons donc capables d’exprimer explicitement la valeur des différents flux de masse
w] en fonction des variables d’état du probléme. Ces flux seront de la forme :

) L . kI ;
w! = —AlD? figrad (CZ ) ~ B jgrad (P?)

Dans cette relation, AZ.' et Bf sont des fonctions des variables d’états du fluide j et ne dépendent
aucunement de la géométrie du milieu poreux.

Equilibre entre les phases gazeuse et liquide

Dans le milieu poreux, 'interface liquide-gaz n’est pas plane et peut étre modélisée comme une mem-
brane s’appuyant sur le solide selon un angle § dont la valeur ne dépend que des interactions chimiques
et physiques entre le solide et le liquide. L’existence d’une tension superficielle o entre la phase liquide et
la phase gazeuse permet une différence de pression de part et d’autre de Pinterface.

La relation de Laplace permet de relier la pression de la phase gazeuse P9(PJ, P?) a la pression de
la phase liquide. Cette relation est bien vérifiée pour les pores de plus grande taille et on la supposera
également valable pour les pores de petites dimensions.

20t cos(6)
r

Pl_PI=P =—

o' et 6 sont fonctions uniquement de la composition du mélange liquide (et donc de ¢%). P, dépend
donc en plus de la composition du mélange de la donnée géométrique r(S?).

2.3 Bilan des équations régissant le modéle dynamique

Cette partie permet de regrouper toutes les relations utilisées dans le modéle ainsi que d’expliciter les
besoins de caractérisation qui seront développés dans les chapitres suivants.

2.3.1 Choix des inconnues principales

Nous choisissons les variables d’état suivantes pour décrire le probléme :
— S! la saturation
- 1% la fraction massique de polymeére en phase liquide

P! 1a pression de la phase liquide
— P la pression d’air en phase gazeuse
— P la pression de solvant en phase gazeuse



14 Chapitre 2. Etablissement des équations du modéle

les inconnues principales de notre probléme sont :

— m] les masses des espéces i dans les phases j par unité de volume de milieu poreux. Ces termes
peuvent étre explicités en fonction des cing variables d’état & travers les relations de (2.1) et (2.2).

— pt=9 la masse de solvant par unité de volume de milieu poreux et par unité de temps quittant la
phase liquide pour la phase gazeuse.

2.3.2 Ensemble des équations du modéle

Les équations du modéle sont :
— les bilans de masse

ag;i’ = —divwz, - (2.3)
82? = —divw! — pl7? (2.4)
5;2 = —divwd + pt? (2.5)
‘92’;3 = —divw? (2.6)
ads

&E = A 2.7)

pour étre totalement utilisables, ces relations doivent étre complétées par les expressions des flux
de masse en fonction des variables d’état

. ; kI j
w} = ~AlD! figrad (C]) = B} grad (P/)

et par I’expression de A, en fonction des variables d’état du liquide (P et ¥p) et de la saturation
Sl
— lequilibre thermodynamique de l’espéce solvant entre les phases gazeuse et liquide

9 =9, (2.8)
— I’équilibre mécanique & l’interface entre la phase liquide et la phase vapeur.

Pl_pi=p = _20'cos(6) (2.9)
r
Nous avons donc bien un sytéme de sept équations pour sept inconnues (les 5 variables d’état, le flux
d’évaporation p 9 et la variable d’état m2?*).
Une relation doit en outre étre ajoutée pour décrire la condition & la limite au niveau de la sur-
face du dépot de colle & l'extérieur du milieu poreux. A ce niveau, en effet, le solvant s’évapore seul
dans I'atmosphére, et ce de maniére particuliére : il s’agit d’une surface plane soumise aux conditions

climatiques.

2.4 Identification des paramétres de notre modéle

Cette partie résume les paramétres qui doivent étre identifiés pour que le systéme d’équations puisse
étre résolu. Les différentes grandeurs se retrouvent dans le tableau 2.1.



2.4. Identification des paramétres de notre modéle 15

mélange gazeux meélange liquide squelette interactions avec le solide

n°(Pg, Py) n' (p) r(S) (1)
D9(Pg, PY) D' () K (S%)
p°(PF, ) o' (¢p) k9(S")
93(Pd, Pf) PP 1yp) fo(8h

9u(P', ) f1(sh

TAB. 2.1 — Caractéristiques nécessaires

Caractéristiques relatives au mélange polymére-solvant

la liste suivante énumeére les différentes caractéristiques nécessaires au modéle concernant le mélange
polymeére-solvant :

— la viscosité dynamique fonction de la composition volumique du mélange (ie. de sa composition)

n'(4h),

— la tension superficielle o (zbé),

— le coefficient de diffusion mutuelle D*(¢)}),

— la pression de vapeur saturante de corps pur en équilibre avec la phase liquide Psq¢ (zpjlj, PY),

— D’enthalpie libre gi(d)L,Pl),

— la masse volumique p (¢}, P').

Caractéristiques relatives au mélange air-solvant vapeur

la liste suivante énumeére les différentes caractéristiques nécessaires au modéle concernant le mélange
air-solvant vapeur :

— la viscosité dynamique fonction de la composition du mélange gazeux n9 (P2, P?),

— le coeficient de diffusion mututelle D9 (P2, PY),

— Denthalpie libre g2(P¢, PY),

— la masse volumique p?(P?, P?).

Caractéristiques relatives aux interactions entre le milieu poreux et les fluides

Caractéristiques de transport On doit pouvoir définir I’évolution des grandeurs f7 et k7 avec la
saturation. Ces termes représentent la résistance du milieu poreux aux flux fickiens et darcéens respecti-
vement. L’angle de mouillage 6 va évoluer avec la composition du mélange liquide (et est donc fonction
de ¢l).

Lorsque le polymeére s’adsorbe progressivement en surface des pores, ces paramétres vont également
évoluer en fonction de I’épaisseur de la couche adsorbée.

Besoins expérimentaux

Un grand nombre de parameétres intervient dans notre modéle.

Besoins expérimentaux pour le liquide et pour le gaz Le liquide et le gaz utilisés sont de
compositions connues et sont utilisés dans des conditions de température et de pression relativement
usuelles. On peut donc espérer trouver dans la littérature des grandeurs numériques et des modéles
adaptés & notre probléme pour décrire les différentes caractéristiques nécessaires énumérées plus haut
relatives aux mélanges liquide et gazeux. Cependant, comme on le verra, les modéles décrivant ’évolution
de certaines caractéristiques sont de nature semi-empirique, ce qui signifie qu’ils font intervenir un ou
plusieurs paramétres qui ne peuvent étre déterminés que par l’expérience.
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Pour les cas nécessaires, nous serons donc conduits & effectuer des expériences sur le liquide seul.

Besoins expérimentaux pour le milieu poreux Les besoins concernant le milieu poreux seul sont
de type géométrique et sont indépendants du ou des fluides de notre probléme. On pourra donc utiliser
des résultats de la littérature concernant la détermination de la structure interne & I’aide d’autres fluides
(mercure, eau...). De méme, les expériences & mener peuvent se faire avec d’autres fluides.

Besoins expérimentaux pour les interactions entre le milieu poreux et les fluides Les carac-
téristiques f7 et k7 doivent a priori étre déterminées en utilisant le milieu poreux et le liquide de notre
probléme. Il est évident dans ce cas que la littérature ne peut nous fournir que des descriptions trés
éloignées de notre cas précis d’application.

Cependant, comme on le verra, les expériences permettant d’accéder & ces caractéristiques sont assez

complexes & mettre en oeuvre. Nous serons donc amenés & utiliser des fluides tests pour lesquels les
expériences sont plus aisées & réaliser que pour les fluides de notre probléme.

Remarque générale sur les besoins expérimentaux

Etant donné le grand nombre de paramétres, certains vont avoir une influence plus importante que
d’autres sur le résultat. Ainsi, il peut étre utile d’utiliser des valeurs estimées & partir de résultats de
la littérature pour faire une premiére étude sur 'influence respective de chacun des paramétres. Aprés
seulement pourrons-nous nous concentrer sur les caractéristiques vraiment importantes et réduire ainsi
le nombre d’expériences. C’est ce que nous ferons au chapitre 9 oli nous rechercherons I’influence des
paramétres les plus importants sur les résultats du calcul numérique.

2.5 Conclusions

Ce chapitre a permis de présenter briévement les différents besoins de notre modéle en terme de
caractérisation ainsi que les équations régissant 1’évolution dynamique du systéme.

Les chapitres suivants permettront d’apporter des réponses (expérimentales et/ou théoriques) aux
différents besoins enoncés plus haut. Nous apporterons tout d’abord une description plus compléte & la
géométrie du milieu poreux. Nous décrirons 1’équilibre phase liquide / phase gazeuse.



Chapitre 3

Propriétés de surface a 'interface
liquide /gaz

Introduction

Dans le chapitre 2, nous avons signalé que linterface liquide/gaz intervenait dans notre modeéle &
travers la relation de KELVIN-LAPLACE (3.1) reliant la pression capillaire P, dans un pore cylindrique
de rayon r & la tension de surface o;, du mélange polymeére-solvant et & ’angle  de contact entre la phase
gazeuse et la phase liquide.
2014c0s(6)

Pcap = r

(3.1)

Nous avons également remarqué que ces deux grandeurs oy, et 0 allaient dépendre des caractéristiques
physico-chimiques du squelette et de la phase liquide, et notamment de la composition de cette derniére
par exemple en terme de fraction volumique en polymeére ¢,,.

En fait, comme 'indique (3.1) nous n’avons réellement besoin que du produit oj4cos(6) = f(¢p) et
pas vraiment des deux grandeurs oy,(¢p), cos(8)(¢p) prises séparément.

Ce chapitre propose d’apporter une expression analytique & notre besoin. Nous tacherons donc d’abou-
tir & deux expressions pour notre mélange test

— o19(¢p)

- cost(d,)

ou alors & une expression (o74c086)(¢p).

La partie 3.1 présente la notion de tension de surface ainsi que les grandeurs associées. Nous propo-
serons ensuite des méthodes théoriques et expérimentales d’estimation de o4(¢,) dans la partie 3.2 puis
de cosf(¢p) et du produit (oy4c0s6)(¢pp) dans la partie 3.3.

A partir de résultats expérimentaux, nous choisirons enfin dans la partie 3.4 des expressions pour
notre modéle pour finalement apporter dans la partie 3.5 quelques conclusions sur le travail réalisé dans
ce chapitre .

3.1 Description de 'interface liquide/gaz

3.1.1 Définitions

L’interface entre deux phases constitue une discontinuité de matiére qui se traduit mécaniquement
par une non-annulation des forces internes venant des autres atomes de chacune des deux phases comme



18 Chapitre 3. Propriétés de surface a I'interface liquide/gaz
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FIG. 3.1 - la tension inter- deuz liquides o1 > o2
faciale

le montre la Fig. 3.1. Il en résulte une mise en tension de l'interface selon un terme de tension ¢ dont la
valeur dépend des dimensions de U'interface et de la nature chimique des phases en présence.

Cette interface peut étre considérée comme une troisiéme phase présentant des propriétés distinctes
de celles des deux premiéres et caractérisée par la tension de surface o.

Chacune des trois phases de notre probléme (solide,liquide et gaz) est en contact avec les deux autres
au niveau d’une ligne appelée ligne triple.

A ce niveau, linterface liquide-gaz fait un angle 6 avec la surface du solide (cf. Fig. 3.2). L’équilibre
mécanique écrit en ce point impose I’existence d’une relation entre les différentes tensions de surface o;;
décrivant chacune des interfaces liquide-gaz (1g), solide-gaz (sg) et liquide-solide (ls) :

o1gcos(0) = 059 — 045 (3.2)

3.1.2 Dépendance de o;; et de 0

Les tensions de surface o;; des différentes interfaces (i,j = I, s ou g) ne dépendent que de la nature
des constituants fluides, du solide et de la température. L’angle 8 dépend également de ces éléments.
Cependant, sa valeur n’est pas la méme selon que ’on se place en retrait ou en avancée de liquide. 6
présente donc un phénoméne d’hystérésis. Nous pouvons expliquer partiellement ce phénoméne par le fait
que la surface solide devant la phase liquide ne comporte que du gaz adsorbé lors de ’avancée alors que
du liquide y est toujours lié lors du retrait.

3.1.3 Notion de mouillabilité

Nous introduisons la tension de surface du solide dans le vide o,. Nous pouvons alors réécrire la
relation (3.2) en

ogcos(8) = o590 —o0s
= (Us - Uls) - (Us - Usg)
= (o’s — Uls) — Tleq (33)

Teq = 05 — 044 €st appelée la pression d’étalement. Cette grandeur est liée & la diminution de I’énergie
de surface du solide due & l’adsorption du gaz.
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On comprend donc & partir de cette expression que la valeur de 7, (et par suite, celle de cos(8)) va
varier selon que I'on se place en phase de remplissage ou de retrait de la phase liquide. 7., est en effet
différente selon que la surface a été déja mouillée ou pas.

Un bon mouillage (caractérisé par une valeur faible de ) est favorisé par une faible énergie libre
interfaciale oys, une énergie de surface du solide importante et une énergie de surface oy, faible pour le
liquide.

3.1.4 Conclusions

La relation (3.2) montre que nous pouvons relier directement le produit des fonctions recherchées
ocos(0) a la différence de deux grandeurs oy, et oys.

Deux optiques s’offrent donc & nous. Nous pouvons soit essayer de déterminer séparément les para-
métres o et cos(f) soit parvenir & une expression des parameétres o5, €t ;5 pour en calculer les différence
et en déduire ocos(6). Nous allons successivement nous intéresser & ces deux optiques.

Nous avons pu cependant constater le grand nombre de notions et de définitions liées & la description
de Yinterface liquide/gaz. Pour simplifier le travail d’identification & venir, nous allons supposer par la
suite que :

— la valeur de oy, qui nous intéresse peut s’identifier & gy,, la valeur de la tension superficielle du
liquide en équilibre avec la seule vapeur de solvant. Cela revient & négliger 'influence de la présence
de Tair sur les propriétés de surface de I'interface liquide/gaz. Cette hypothése parait acceptable
dans le domaine de faibles pressions de gaz dans lequel nous nous plagons.

— de méme, l'influence du gaz adsorbé sur le solide et par suite leurs interactions sont négligeables
devant les autres interactions. Cela revient & considérer que la pression d’étalement 7, est négligeable
devant la tension de surface du solide o,. Dans ce cas, nous pouvons écrire que 0,4 = 0.

3.2 Détermination théorique de la tension de surface de la phase
liquide oy, ()

3.2.1 Détermination théorique de o, pour un liquide pur

La plupart des techniques d’estimation des paramétres liés & la tension de surface d’un liquide sont
de nature empirique. Il est cependant possible d’utiliser des principes thermodynamiques pour aborder
le probléme.

Méthode semi-empirique de MACLEOD ET SUGDEN

Dans la mesure ou la tension de surface est une manifestation des forces intermoléculaires, elle est
nécessairement reliée 3 d’autres propriétés dépendant de ces mémes forces comme la pression interne, la
compressibilité et I’énergie de cohésion.

[Macleod 23] a proposé & partir de I’étude d’un trés grand nombre de résultats expérimentaux la
relation (3.4) entre la tension de surface oy, et les densités des deux phases en présence : celle du liquide
(p!) et celle de la vapeur (p¥) de I’espéce considérée en équilibre avec le liquide.

a/* =[Pl - p) (3.4)

v

p’ est la densité de la phase j en mol.m 3. [P] est une constante associée & I’espéce considéré.
Cette constante baptisée parachor par SUGDEN en 1924 doit étre déterminée expérimentalement ou peut
étre déduite par une méthode additive de la contribution structurale de chaque fonction chimique. De
nombreuses valeurs de cette constante pour différentes fonctions ont été déterminées par [Quayle 53] et
ont été précisées dans [Knotts 01]
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[Katritzky 95] a montré que ’on pouvait trouver une équation dérivée de la mécanique statistique qui
justifie la forme empirique (3.4) :

_ kT 4—2ng [ vy\4
=T =) (3.5)

Dans cette relation, k est la constante de Boltzmann, T est la température, 7 =1—T, ou T, =T/T,
est la température réduite, 7, la température critique de I’espéce considérée, 4 — 2g est un exposant, z
Pactivité (z. étant ’activité critique) et ¢ est une fonction utilisant la fonction de corrélation directe qui
dépend faiblement de la densité.

A partir de (3.5) et de (3.4) nous pouvons identifier ’expression suivante pour le parachor :

1/4
[P] = F1-9/2 zC kT
2. 4
Il n’est pas évident sous cette forme que le parachor [P] soit une grandeur additive des éléments
structurels de la molécule étudiée, et il nous faudra donc accepter la relation (3.4) comme une expression

semi-empirique de la tension de surface d’un liquide pur.

Oy

3.2.2 Estimation de la tension de surface pour un mélange liquide binaire
Généralités

La détermination de la valeur de la tension de surface du mélange a% est complexe. On peut en effet
difficilement prédire al]‘;f en fonction des valeurs de la tension de surface de chacun des composants purs 4
o}, et de la composition du mélange, dans la mesure ou la composition en surface est rarement la méme
que la composition au coeur du mélange. En effet, la tension de surface traduit la tension vers le coeur
du liquide subie par les molécules de surface. Si deux espéces coexistent, elles ne vont pas étre attirées
de la méme maniére vers le coeur du liquide et ainsi la concentration en surface est différente de celle en
profondeur.

En général, on s’attend a ce que la concentration de ’espéce ayant la plus grande tension de surface
soit plus faible en surface qu’au coeur du liquide. Ainsi, on a en général

oM < z ziof, (3.6)
4

si x; est une fraction molaire, volumique, massique ou autre.

Il existe cependant au moins deux méthodes pour estimer la valeur de 0'11\1]4 (z;) : Vapproche ther-
modynamique et les méthodes empiriques. La premiére doit étre plus fiable que les secondes qui sont
théoriquement valables uniquement pour les solutions ayant un comportement proche de celui des so-
lutions idéales. En réalité, les méthodes empiriques qui demandent moins de calcul sont utilisées trés
fréquemment et ont presque toujours donné des résultats concluants.

Approche thermodynamique

Equilibre thermodynamique Nous supposons que l'interface et le coeur du mélange constituent deux
phases distinctes a et 8. Nous définissons p; g(P, T, z,,3) comme le potentiel chimique de lespéce ¢ dans
la phase 8 & la pression P et & la température T pour une composition de la phase § donnée par la
fraction molaire de solvant dans cette phase. Soit p?, 5 (T) le potentiel chimique standard de ’espéce 4
dans la phase 3 & la température 7. Nous définissons l’activité a; g de I’espéce i dans la phase 8 par la
relation (3.7)

i g(PThw, g)=pd 5(T)
RT

(3.7)

a;g =e
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a Interface

B Mélange

Fi1G. 3.3 — Schéma du mélange

Considérons l’espéce i pure placée dans les mémes conditions que celles régnant dans la phase «,
caractérisée par les mémes variables d’état que la phase liquide auxquelles on ajoute une derniére variable
d’état : la surface molaire A. Cette espéce pure dans l'interface a est soumise & une énergie de surface
fixée par la température o;(T") tandis que sa surface molaire est A;(T"). Par définition, son potentiel
chimique p; o (P°, T,z;,, = 1) est alors le potentiel chimique standard de ’espéce i danas la phase a 4 la
température T

pri,a(P, T, w0 = 1) = 13 o (T) + 04(T) Ai(T)

Lorsque I'on effectue un mélange caractérisé par une fraction molaire de solvant de z; o, la valeur
de pti,o(P,T,5,q) differe du potentiel standard p7 ,(T). L’énergie de surface a laquelle est soumise cette
espéce i est o tandis que sa surface molaire est A;(T, Zs,o). Nous définissons l'activité a; o de l’espéce
i dans la phase a par la relation (3.8)

Mi,a(P,T,ws,a)—Mg’,,(
Qa; = RT
Aj,o = €

T) _
+omAi(PT,xs,a) (38)

A Péquilibre, les potentiels chimiques de I’espéce i dans chacune des deux phases sont égaux :

Ni,a(Pa T, xs,a) = ﬂi,ﬁ(Pa T, xs,ﬁ) (3-9)

En utilisant (3.7) et (3.8) dans (3.9), nous obtenons la relation suivante :

ai,a(P; T; xs,a)

PT A;(P, T =0;A;(P, T T
UM( > ;xs,a) z( ) ;xs,a) 0; z( > :xs,ﬁ)"'R lnai,ﬁ(P;Taxs,B)

(3.10)
Nous faisons maintenant ’hypothése avec [Nath 99] que la valeur des surfaces molaires de 1’espéce i
est la méme dans les phases o et B, et ce malgré les différences de composition et de nature de phase.
(3.10) devient alors avec A;= @;,o et en utilisant la définition du coefficient d’activité ~; ; (P, T, zs,;)
de l'espéce i dans la phase j par @;; = z;,;%i,; (P, T, %s,j)

RTlnxi,a'Yi,a (3‘11)

P,T, x =0
UM( s Ly s,a) oi + Az Z;,3%i,8

Cette relation étant valable pour le polymére et pour le solvant, nous en déduisons 2 relations & 2
inconnues (z, 4 et o) si 'on fixe la composition du mélange z; g.
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Résolution du systéme d’équations Pour utiliser les équations précédentes, nous devons disposer

— d’une expression de la surface molaire de ’espéce i

— de la valeur des coefficients d’activité v; ;(P, T,z ;)

— des valeurs des tensions de surface des espéces pures o;.

Une solution pour la derniére condition peut étre soit d’utiliser des tables donnant la valeur de la
tension de surface d’espéces pures en phase liquide pour différentes températures, soit d’utiliser ’approche
semi-empirique proposée en 3.2.1.

En ce qui concerne les deux premiéres conditions, nous allons leur apporter des solutions successive-
ment.

Détermination de la surface molaire Plusieurs méthodes se proposent d’apporter une valeur
a A;. RASMUSSEN utilise pour cela des résultats expérimentaux de mesures de tensions de surface. PA-
QUETTE propose plus simplement de faire I’hypothése que les molécules sont sphériques et donc que Paire
surfacique peut étre estimée par l’aire projetée de de la molécule :

2/3

Ai=m (%) NIBVEER =1,02.10%2°

ou

— N, est le nombre d’Avogadro

— Vi,a est un volume molaire de i issu de 1’équation résultant d’un modéle de surface développé par
GOLDSACK ET AL. (1983) et qui s’écrit & partir du volume molaire critique V; ¢ disponible dans des
tables ([Poling 01]) et du volume molaire V; 3 dans la phase liquide déterminé expérimentalement
ou a travers des lois de mélnage.

3/51,2/5
Via = zé’ Vz,[é

Détermination des coefficients d’activité Le calcul des coeflicients d’activité v; ; peut se faire
a partir de différents modéles qui se proposent de donner une expression de I’énergie libre molaire en
excés g° = G/N —°,_,  wip;. La littérature cite le modéle NRTL [Nath 99] ou la méthode UNIFAC
[Poling 01].

Ici, nous utiliserons ’équation de WILSON, utilisée dans [Chunxi 00], plus simple d’utilisation. Cette
équation lie g°® aux volumes molaires V; des espéces s et p ainsi qu’aux énergies d’interaction U;; entre
les molécules ¢ et j. Ces énergies d’interaction peuvent étre trouvées dans les tables [Poling 01].

9% = —RTinln ijAij (3.12)
i J

avec

v Uij — Uy
Aij = g eap (‘T)

Nous en déduisons l'expression de ’enthalpie libre de mélange molaire dans la phase liquide :

g(T, P) = Zmi(gg(T, P) + RTIlnx;) — RTZ z;ln Z zj A
i i j

d’oti 'expression du potentiel chimique de chaque espéce :
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- Jg _ 0 A
=g = 9 (T,P) + RTInz; + RT — RTIn Z zjA;; | — RTx; S Ay
J J
= ¢%(T,P)+ RTinz; — RTIn Z z;A;; | — RTx #i (3.13)
1 ) ; J J J Ej ijz'j

Résolution du systéme d’équations En insérant (3.13) dans (3.11) nous obtenons le systéme sui-
vant :

om(P,T,2,0) = 04+ Ais [RTlnws,a — RTIn (x5,0Qss + Tp,alsp) — RT:Up’a%,aAsijpxs,aAss
—RTInzs g + RTIn (z5,5A55 + 7p,sAsp) + RTTp xp,ﬁAspA-ﬁpxs,gAss]

om(P,T,250) = op+ Ai,, [RTlm:,,,a — RTIn (2p,aApp + Ts,aAsp) — RT 25 0) o AS,,A;Swp,a A,
—RTlnzp s + RTIn (2p,80pp + Ts,80sp) + RT'T5 ms,ﬁAspA-:sxp,ﬂApp]

C’est ce systéme que nous devons résoudre par exemple en utilisant une méthode itérative de type
Newton-Raphton.

Approche semi-empirique

Il s’agit ici d’une extension de la relation de MACLEOD ET SUGDEN (3.4). On utilise la relation (3.4)
en choisissant une loi de mélange pour les caractéristiques nécessaires au calcul : le parachor du mélange
liquide [Pry], le volume molaire du liquide prm,, le parachor du mélange gazeux [Py ] et le volume
molaire du gaz py -

om = ([Prm]prm = [Pymlpvm)™ (3.14)

Dans ce cas, on distingue donc une valeur du parachor pour la phase liquide et pour la phase gazeuse.
Selon les auteurs, n varie entre 3,6 et 4.

La loi de mélange recommandée par HUGILL ET WELSENES (1986) pour cette expression est la sui-
vante.

Prm = )Y @iwj[Py]
i g
Pym = Z Zyz’yj[Pij]
P, (7] ‘*2' [P5] (3.15)

Dans ces relations, y; et x; sont les fractions molaires dans le gaz et dans le liquide respectivement.
La derniére relation (3.15), I’égalité entre les deux termes n’est pas assurée. Pour obtenir une égalité, les
auteurs préconisent d’utiliser une constante \;; devant le terme de gauche, constante qui sera déterminée
& partir de résultats expérimentaux de mesures de tension de surface.
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Mesure de la
1 force
" Lame fine
ouvement en platine

lame

Récipient contenant
le liquide

Fi1G. 3.5 — Méthode de détermi-

F1G. 3.4 — Un exemple de tensio- nation par stalagmometre
métre

3.2.3 Meéthodes expérimentales de mesure de la tension de surface d’un li-
quide

Tensiométres

Ce sont des instruments mesurant la force mécanique liée & la tension superficielle. On utilise pour
cela une surface de dimensions connues dans un matériau de grande énergie de surface (par exemple le
platine), ce qui permet de supposer pour les liquides courants que la mouillabilité est totale et donc que
I’angle de contact € sera nul.

1l faut faire attention dans la mesure ot la force mesurée peut étre dynamique au lieu d’étre statique.
En particulier lorsque la solution est composée de deux espéces de masses volumiques différentes, il peut
y avoir une ségrégation (par la gravité par exemple) et la tension que I’'on mesure est différente de celle
que l'on croit mesurer.

Le principe de la mesure est le suivant : ’élément en platine présentant au liquide un périmétre p est
plongé & vitesse réduite dans le liquide jusqu’a une profondeur h. La surface de contact entre le liquide
et le platine est donc de ph puisque la mouillabilité est parfaite. L’élément est ensuite remonté lentement
tout en mesurant la masse m de liquide qui y est lié du fait de la tension superficielle. A un moment
donné, ’ensemble élément-+liquide lié se désolidarise de la phase liquide. Cela signifie que 1’équilibre entre
les forces de surface et le poids du liquide 1ié & I’élément est atteint. Si g est la gravité, et m, la masse
mesurée & ce moment particulier nous aurons alors & ce moment, :

oph =mcg

A partir de cette relation, il est possible de déterminer o.

Stalagmomeétre

Le stalagmomeétre est un compte-gouttes terminé par un capillaire et un large rodage plat de rayon
R permettant de réaliser un "mouillage parfait" avec un angle de raccordement pratiquement nul.

Lorsque le liquide s’écoule lentement et verticalement, une goutte se forme puis se détache. L’arra-
chement se fait suivant une section de rayon r < R, lorsque le poids de la goutte est pratiquement égal &
la force capillaire.
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On admet que le poids de la goutte est proportionnel & R et & la tension de surface o du liquide qui
s’écoule :
mg = kRo

On compte le nombre N de gouttes du liquide de masse volumique p qui s’écoulent pour un volume
V donné délimité par deux traits de jauge gravés sur le tube.

Vpg
N = 1
kRo (3.16)

Le stalagmomeétre est étalonné en déterminant la constante k£ avec de ’eau pure pour laquelle on a :

Vpeaug
e 3.17
eau kRUeau ( )
Des relations (3.16) et (3.17), nous obtenons le résultat
Neaup
_ 3.18
7 Npeau a-eau ( )

3.3 Détermination de ’angle de contact et de la tension de sur-
face d’un solide

3.3.1 Approche semi-empirique

Nous considérons ici un solide s sur lequel un liquide / en équilibre avec sa vapeur v est déposé. Nous
essayons de déterminer angle de contact 8 au point triple gaz/liquide/solide, la tension de surface du
solide o ainsi que la tension superficielle entre le solide et la phase liquide .

Fox et ZISMAN (1952)

[Fox 52] ont remarqué expérimentalement que le tracé de cos(#) en fonction de la tension de surface du
liquide oy, se rapproche d’une droite lorsque les liquides employés présentent le méme type d’interactions
avec le solide. La valeur de oy, pour laquelle ’on a cos(f) = 1 le long de la droite ainsi repérée est appelée
la tension de surface critique o, (ZISMAN (1963)). Cette valeur est expérimentalement trés proche de la
valeur de o en supposant bien évidemment que |05 — 05| K 05.

A partir de ces remarques, deux types de recherches ont été menées sur les propriétés de surface des
liquides et leurs intéractions avec les solides. Sont classiquement distinguées

— les méthodes basées sur le calcul de composantes d’énergie libre de surface (moyennes géométriques

ou harmoniques, approche acide/base)

— les méthodes basées sur une approche par équation d’état

Moyennes géométriques ou harmoniques [Wu 71,73] a proposé que ’énergie mise en jeu dans les
interactions entre deux matériaux est la somme d’une composante de dispersion et d’une composante
polaire. Comme la tension de surface (et donc I’énergie libre de surface) est proportionnelle & ’énergie
intermoléculaire, I’énergie libre de surface peut étre évaluée & travers une combinaison des deux termes
liés & ces deux composantes. Une moyenne harmonique ou géométrique est utilisée.
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ou

os1 =05+ 01 — 2(1/olaf + \/obo?)

Pour avoir une estimation fiable de oy et o, (donc de o et de oP) a partir de ces deux relations,
nous devons utiliser deux liquides polaire et non-polaire et connaitre o, — o4 obtenue par une mesure
expérimentale de oy, cos0 A travers la relation de Young (3.2).

Approche acide-base [Van Oss 86] a apporté une autre description intégrant une composante de
Lifschitz-Van der Waals 0" (= %) et une composante liée aux acides et aux bases de Lewis 042 (= oP).
Cette derniére composante peut étre décomposée en un terme traduisant ’acceptation d’électrons ot
et un autre traduisant la capacité de donneur 0—. On a 048 = 2v/o—0+ Pour la détermination de ces
parameétres, trois liquides doivent étre employés dont deux polaires. Le modéle fait également ’hypothése
que I’énergie interfaciale peut étre calculée par une moyenne géométrique : oy = (/75 — 1/015)>

Cette fois, la détermination des 3 paramétres nécessite 1'utilisation de mesures avec 3 liquides diffé-
rents.

Approche par équation d’état Nous cherchons & déterminer une relation de la forme
Os] = F(leaasv)

En utilisant une équation d’état basée sur une approche phénoménologique, la formulation suivante a été
développée dans [Kwok 98| :
— -2 —B(o1y—0s0)*
Osl O + 0sy VOivOsv€

Dans cette relation, 3 est une constante empirique estimée & 0,0001247 (m?.m.J1)2.
On en déduit une expression de cos(f) :

cos(g) = 2o T — 2, [Z20 e=Blow—cm)® _ g (3.19)
Oly Oly

On peut alors déterminer oy, avec un seul liquide pour lequel on connait oy, par une simple mesure
expérimentale de cos(6).

Conclusions

Les méthodes de détermination des différentes grandeurs o (et ses composantes) oy et cos(8) dé-
pendent largement de résultats expérimentaux et demeurent pour cela semi-empiriques.

3.3.2 Meéthodes expérimentales
Méthode du tube capillaire

Nous utilisons un tube fin de rayon r et un récipient plus large (Fig. 3.6) dans lequel le liquide de
masse volumique p remonte sur une hauteur de H. Le poids de liquide concerné est alors de Hpg. La
relation (3.2) permet alors de relier la force d’origine capillaire & ce poids

rHpg
2

Si o est connue pour ce fluide, nous pouvons déduire § de cette relation.

ocos(f) =
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Fic. 3.8 — Mesure dynamique de la tension de surface. Méthode d’OKAGAWA ET MASON.

Méthode de [Li 92]

Un liquide est progressivement poussé puis aspiré i travers un tube sur une surface propre constituée
du matériau solide & caractériser (Fig. 3.7). On utilise la projection de la forme de la bulle de liquide sur
un écran pour mesurer par analyse d’image la valeur de ’angle @ ainsi que sa courbe d’hystérésis.

Une méthode alternative consiste & effectuer ce porcessus de poussée et d’aspiration sur une goutte
suspendue 3 un capillaire (Sessile drop method).

Méthode d’OKAGAWA ET MASON (1978)

Cette méthode se raméne a un calcul de force par une balance. La Fig. 3.8 montre le dispositif associé.
Un échantillon solide (de préférence de forme cylindrique ou une fine plaque) de section S est suspendu &
une électrobalance. On fait alors monter et descendre un réservoir de liquide dans lequel baigne le solide
par un dispositif mécanique controlant précisément la vitesse de déplacement qui doit étre constante et
la profondeur de plongée de I’échantillon . Si P est le périmétre de I’échantillon La force F'(I) mesurée
par la balance est alors de

F(l) = Poj,cos0 +1S(ps — p1)g
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3.4 Expériences réalisées

Comme nous ’avons vu plus haut, il est possible d’obtenir une estimation théorique de la tension
de surface du mélange liquide oy, en fonction de sa composition. Il est également possible d’estimer o,
o5 et donc cosf & partir de la connaissance de grandeurs énergétiques ol et ali (t = d,p,...) lites aux
interactions entre les molécules présentes.

Ces approches théoriques sont toutefois difficiles & appliquer dans notre cas de figure étant donné
que la composition de la phase liquide varie et qu’il est délicat de donner une expression des grandeurs
énergétiques “moyennes” dans de tels mélanges.

Nous nous sommes donc tournés vers ’expérimentation dans le but de déterminer

— 01y ($p), et de comparer la valeur obtenue avec des relations théoriques.

— cos(0)(¢p), que l'on peut essayer par la suite de comparer avec des résultats de la littérature en

déduisant une estimation de o,.

3.4.1 Mesure de la tension de surface du mélange
Expérience réalisée

Nous avons effectué une série de mesures de tension de surface en utilisant un tensiométre identique
& celui dont le principe & été donné sur la Fig. 3.4. Ces mesures ont été réalisées grace au matériel et au
personnel de la division PCM du LCPC.

Nous avons fait varier la concentration de polymére dans le mélange et mesuré I’évolution de la tension
de surface 0. Les résultats obtenus sont donnés dans la table suivante. La composition du mélange est
donnée ici par la concentration massique en solvant ws.

e 0 [015]020] 032062 1
o (mMN.m™Y) £0.5mN.m~1 [ 37.7 | 345 | 31.3 | 31.3 | 28.0 | 27.6

Relation analytique

Relation de Huggill et Welsenes Afin d’utiliser une expression analytique indiquée dans la partie 3.2.2
pour la description de cette évolution, nous avions choisi dans un premier temps la relation (3.14).

Nous avons supposé que la masse volumique de la phase gazeuse était suffisamment faible devant celle
de la phase liquide pour étre négligée. La relation (3.14) devient :

o = ([Prmlprm)"

D’autre part, nous supposons une variation linéaire de la masse volumique pr,, du mélange dans la
phase liquide en fonction de la fraction molaire en solvant x,.

prm = pp + (Ps — Pp)Ts

Avec p; = 888. kg.m™3 et p, = 910. kg.m=3.
Nous rappelons les relations liant les fractions massiques en 'espéce i w; aux fractions molaires x; et
qui font intervenir les masses molaires M;.

M,
w =
° M, + M,z
Mp
Ts = M 1-wp
p+ M
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Cela nous permet d’écrire :

Prm = a:i[Ps] + 'T;QD[PP] + z52p([Fp] + [Ps])

On peut alors essayer d’obtenir les valeurs [P;] et [Pp] et n par la méthode des moindres carrés a
partir des résultats expérimentaux.

Cette méthode n’a pas donné les résultats espérés en terme de corrélation avec les résultats expéri-
mentaux. Cela est probablement di au fait que les molécules de polymére sont de trés grandes molécules
relativement aux molécules de solvant et donc que la relation (3.14) n’est pas vraiment adaptée a notre
cas d’étude.

Relation empirique Nous nous contenterons donc d’une approche empirique en choisissant une fonc-
tion interpollant au mieux les résultats expérimentaux précedents.
Le choix d’une fonction d’interpolation peut se faire de la maniére suivante :
— la fonction doit étre convexe pour respecter la relation (3.6)
— la fonction doit passer par les points (ws = 1,07HF) et (ws = 0,0pp) pour tenir compte des tensions
de surface des deux espéces pures.

N

Une proposition simple peut alors étre ’emploi d’une fonction & un paramétre : la puissance de la
concentration d’un composant. Nous proposons donc la relation (3.20).

ow(ws) =05+ (0p — 05) (1 — ws)" (3.20)

Cette hypothése est confirmée par le tracé de la relation

sur la Fig. 3.9

Une approche aux moindres carrés nous permet d’obtenir n & 2.7. On obtient alors une relation
analytique dont la courbe est tracée sur la Fig. 3.10
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3.4.2 Mesure de ’angle de contact
Expériences réalisées

Nous avons utilisé deux dispositifs pour la détermination de ’angle de contact.

— un systéme similaire a la Fig. 3.4 en remplacant la lame de platine par I’échantillon de pate de
ciment séche (méthode de Wilhelmy).

— un systéme d’adsorption, décrit sur la Fig. 3.13 faisant intervenir une pate de ciment réduite en
poudre.

Reésultats des expériences selon la méthode de Wilhelmy

Théorie Lorsque I’échantillon de forme parrallélépipédique (caractérisé par sa largeur principale L et sa
largeur secondaire [) est trempé avec une profondeur d’immersion p dans le liquide de masse volumique p,
deux forces vont théoriquement s’ajouter & son poids : la poussée d’archiméde F, et la force de mouillage
F,,. Nous pouvons expliciter ces deux forces & travers les relations suivantes :

Fo(p) = pgLlp
F,(p) = o(L+1)cos(d) (3.21)

La détermination de la valeur de la force liée & la capilarité & 'avancement F% qui nous intéresse
pour la détermination de ’angle de contact & ’avancement 8% peut se faire au moyen d’une interprétation
graphique des résultats expérimentaux expliquée sur la Fig. 3.11 : nous effectuons une interpolation
linéaire en p = 0 des valeurs expérimentales pour la phase de montée du liquide.

Remarque : Cette expérience permet également de déterminer I’angle de contact lors du retrait (67).

Exploitation des résultats expérimentaux La Fig. 3.12 montre le résultat expérimental obtenu
pour le polybutadiéne pur. On distingue deux parties linéaires principales sur la Fig. 3.12 pour le calcul
de F? et une pour le calcul de F),. Des interpolations linéaires distinctes suivie de I’application de la
méthode d’identification de cos() & partir de la relation (3.21) en utilisant la valeur de o, déterminée
plus haut, nous pouvons déduire deux valeurs possibles pour 8, : 8, = 77° ou 6, = 86°. On peut
penser que ces valeurs indiquent un bon ordre de grandeur, dans la mesure ou le polymeére pur étant trés
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F1G. 3.13 — Dispositif de mesure d’ab- F1G. 3.14 — Détermination de A par les
sorption résultats expérimentaux

visqueux, la pénétration dans le milieu poreux reste trés faible le temps de ’expérience et donc la mesure
expérimentale de la masse n’inclut pas de masse de polymére ayant pénétré dans la pate de ciment.
Pour deux autres mélanges testés avec cette méthode, on obtient de maniére similaire :

Ws 0o
0.15 80.5 (+ 0.5)
029 72 (+ 0.5)

Il est délicat d’utiliser cette méthode pour des concentrations inférieures en polymére. En effet, plus
le liquide devient fluide et moins la masse ayant pénétré dans le milieu poreux est négligeable. Pour des
mélanges contenant une proportion plus importante en solvant, nous utilisons une autre technique, celle
de l’expérience d’absorption.

Reésultats des expériences d’absorption

Théorie Nous considérons 'expérience décrite sur la Fig. 3.13 1l s’agit de décrire la pénétration par
capillarité d’un liquide dans un milieu poreux et de relier I’évolution de la masse ayant pénétré au cours
du temps & une estimation de ’angle de contact 6.

Analogie avec la diffusion FEtudions un processus de diffusion qui, on le verra plus loin, décrit le
méme type d’évolution que cette expérience.

Nous utilisons la notion de concentration en liquide dans le milieu poreux C(z,t) est la masse de
liquide par unité de volume du milieu poreux au point repéré par sa coordonnée x au temps t. Nous
supposons qu’initialement (pour ¢ = 0) la concentration C est nulle en tout point sauf au niveau du
contact avec le liquide, ou C(z = 0,t = 0) = Cj, concentration qui reste invariable au cours du temps.

Le systéme d’équations différentielles (3.22) qui traduit la diffusion dans un milieu donné avec un
coefficient de diffusion D indépendant de la concentration et intégre les conditions aux limites définies
plus haut.

90 — D2Y Yz >0,t>0
C =0y z =0Vt >0 (3.22)
C=0 t=0Vz >0

La solution de ce systéme est :
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F1G. 3.15 — Résultats de mesure d’adsorption pour le THF pur

X

C= Coech2\/D_t

(3.23)

avec comme dérivée de Laplace :

Q

C = e aVp/D

|

Donc, (D%)zzo = %. En intégrant cette expression de t = 0 & ¢, on obtient la masse totale & ¢
ayant pénétré dans le milieu poreux :

Dt)1/2

™

m(t) = 2Co (

La masse de liquide ayant pénétré dans le matériau est donc proportionnelle & la racine carrée du
temps, soit :

t = Am?

— ™
avec A = PyiterR

Correspondances avec notre probléme Dans notre cas de matériau cimentaire la relation &
résoudre est :

@ _ Kocost %S,
ot n  Ox2

(3.24)

ol K est la perméabilité du milieu poreux et n la viscosité du liquide. S est la saturation du milieux
poreux en liquide.

Si ’on fait I’hypothése d’une perméabilité qui ne dépend pas de la saturation, on retrouve & travers la
relation (3.24) le méme type de probléme que celui de la diffusion décrit plus haut par le systéme (3.22).

Nous en déduisons donc que dans notre cas, la constante A s’écrit :

=1 .
procost

avec ¢ une constante qui dépend uniquement de la géométrie du matériau que ’on étudie.
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Etalonnage Une référence est nécessaire pour la détermination de c. Nous avons fait des essais
sur du n-heptane. On recherche la valeur de ¢ par ce liquide dont on connait toutes les caractéristiques
nécessaires : densité 0,684, n = 0,41 mPa.s et 0 =20,40mN.m L.

En utilisant ces grandeurs et les résultats expérimentaux on obtient :

A~ =0,0206975+, 0,002 5.9~ 2

On en déduit la valeur de ¢ = 1124 m 3.

Etude sur le THF pur La figure Fig. 3.15 montre le résultat de la méme expérience conduite
sur le THF seul. On effectue une régression linéaire sur la premiére partie de la courbe pour le THF
pur. A~ =0,035+ 0,004 5.9 2, ce qui donne avec les valeurs de la viscosité (0,353 mPa.s), de la masse
volumique (882,0 kg.m3) et de la tension de surface du THF (27,5 mN.m 1) :

cosf = ~ 0,64

an
p2oA
soit § = 49,5°

Reésultats pour des solutions diluées de polymére Pour les deux autres mélanges ws; = 0,32
et ws = 0,62, si nous utilisons la méme expérience, il est impossible de retrouver 1’évolution de la masse
en puissance 1/2 du temps. On peut donc supposer que les hypothéses faites pour ’analyse des résultats
de ce type d’essai sont fausses pour les mélanges avec polymére. On peut supposer en effet que les pores
trés fins du verre fritté se bouchent avec le polymére, et on remarque en effet que le nettoyage du support
est délicat lorsque ’on a utilisé un mélange contenant du polymére.

Bilan de ces expériences

En regroupant les résultats précédents, on obtient la courbe de la Fig. 3.16.

La diminution progressive de 'angle 8 est logique et va dans le sens de la théorie puisqu’a travers la
relation (3.3) on retrouve bien le fait qu’une diminution de la tension de surface du liquide oy, conduit &
une diminution de 6.

Si l'on trace la variation de 8 avec oy,, on obtient la Fig. 3.17. Sur cette figure apparait également la
droite permettant la meilleure interpollation linéaire des résultats expérimentaux obtenue par la méthode
des moindres carrés. Cette droite a pour équation :
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cos(8) = 2,16834 — 0,057067207, (3.25)

On en déduit que la valeur de oy, correspondant & o, d’aprés les commentaires du 3.3.1 est de

Oer = 20,5mJ.m 2

C’est cette valeur que l’on prendra pour la tension de surface du solide constitué par la pate de ciment.

3.5 Conclusions

La détermination des relations enoncées en introduction requiert surtout des méthode expérimen-
tales dans la mesure ou les formulations théoriques sont difficilement adaptables aux mélanges binaires
particuliers que constituent les polyméres en solution qui sont de grandes molécules.

Nous avons finalement choisi les expressions suivantes pour la tension de surface oy, (3.26) et 'angle
de contact 6 (3.27) :

o1 (ws) = 27,6 + (37,5 — 27,6) (1 — w,)*7 o1genmN.m™" (3.26)

cos(f) = 2,16834 — 0,5706720;, o1y enmN.m™! (3.27)




Chapitre 4

Viscosité dynamique et coefficient de
diffusion

Introduction

Nous avons vu au chapitre 2 la nécessité de pouvoir disposer de la valeur des caractéristiques de
transports (coefficient de diffusion mutuelle D et viscosité dynamique 1) des deux fluides (gaz et liquide)
et des espéces présentes dans ces deux phases. Nous devons également déterminer leur évolution avec la
composition de la phase qu’elles représentent. La viscosité et la diffusion faisant appel & des mécanismes
physiques similaires, nous avons choisi de les présenter dans un méme chapitre.

Ces deux caractéristiques sont définies précisément en 4.1. La partie 4.2 s’attache & apporter une
expression des coefficients de diffusion en phases gazeuse et liquide, puis la partie 4.3 propose une déter-
mination de la viscosité pour ces deux mémes phases.

La partie 4.4 permet de conclure en rappelant les expressions de ces 4 caractéristiques (D9,D! 59 et
n') qui seront employées par la suite dans la modélisation.

4.1 Définitions

4.1.1 Coefficient de diffusion mutuelle

Le phénoméne de diffusion est le transport de masse créé par des gradients de concentration, ou
plus précisément par des gradients de potentiel chimique. [Turner 75] a montré que la diffusion n’est pas
simplement affectée par des variations de concentration mais que le processus pouvait étre affecté par
des changements au niveau des interactions moléculaires. Les théories modernes de la diffusion [Ghai 73]
préfére donc définir la position d’équilibre & atteindre par un systéme perturbé en termes d’annulation
de gradients de potentiels chimiques, afin de tenir compte de toutes les variations des environnements
chimique et physique des molécules. Nous choisirons donc de lier les flux de masses résultant de ce
déséquilibre & ces mémes gradients.

Pour un systéme binaire contenant les espéces 1 et 2, nous introduisons les coefficients phénoménolo-
giques d’ONSAGER a, [Rehage 70] qui relient les flux de masses J; de chaque espéce i = 1,2 aux gradients

des potentiels chimiques ;.

Jy = —a, grad(m) —a,,grad(ps:)
Iy —a, grad(m) — a,,grad(us) (4.1)
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La régle de réciprocité d’Onsager permet de disposer de la relation :

12 = 21 = (4/G110G22 (42)

oll & est un paramétre d’interaction.
L’équation de GiBBs-DUHEM (4.3) permet de relier les gradients de potentiels chimiques aux concen-
trations massiques c; en kg.m ™3 de chaque espéce.

cigrad(pr) + cagrad(pz) =0 (4.3)

Des relations (4.1) et (4.3) nous déduisons la relation suivante pour chaque espéce i = 1,2 :
J; = —a.cigradpu; (4.4)

ol nous avons défini g, = 1/c1a, —1/cog,,.
En reliant le flux de masse de lespece 1 au gradient de potentiel nous avons fait apparaitre une
grandeur a. Lorsque le fluide est isotrope, a, se réduit & un scalaire a;.
[Bearman 61] montre que ’on peut définir & partir de la mécanique statistique un coefficient de friction
(12 = (21 tel que .
gradpy = ——=Cia(u; —u,) (4.5)
grag M

si my est la masse d’une molécule 2 et u; est la vitesse de ’espéce i. La relation (4.5) n’est valable que pour
une petite perturbation du systéme engendrant I’apparition du gradient gradu;. La démonstration de
cette relation repose en effet sur un développement limité au premier ordre de la fonction de distribution
de la répartition des molécules en fonction de la vitesse relative (u; — us).

A partir de la relation (4.5), il est possible de définir la loi de diffusion mutuelle de Fick. Pour cela, il
convient de choisir un cadre de référence dans lequel on se place pour faire les mesures de flux. Ce choix
est arbitraire mais il doit étre fait.

Cadre de référence en volume

Si ’on choisit un cadre de référence en volume, nous utilisons la fraction volumique ¢; définie & partir
du volume molaire partiel V; de ’espéce &

S>

~Ci
b= (40
1\41 C1 + M Co

g

ol M; est la masse molaire de I’espéce i. Nous définissons alors une vitesse volumique moyenne u?

u’ = ¢1u; + Paus (4.7)

Le flux de diffusion de ¢ par rapport & cette vitesse u” est alors de

Ji = ci(u; —u”) (4.8)

Les flux J] ne sont pas indépendants, car en utilisant la définition des flux volumiques (4.8), la
définition de la vitesse volumique moyenne (4.7) et la définition (4.6) des fractions volumiques, nous
obtenons la propriété suivante

£J“ + EJ” _ (4.9)

Nous allons relier le flux volumique au gradlent de concentration massique. Pour cela, nous considérons
la relation (4.5). Le potentiel de ’espéce 4, p;, est une fonction de la pression de la phase considérée,



4.1. Définitions 37

de la température et de la composition de la solution binaire. Nous choisissons de prendre pour variable
d’état caractéristique de la composition la concentration massique en 'espéce 1 : ¢;. (4.5) peut alors se
réécrire :

Ot C2
grad,ul = gT’CldCla—c1 = —m_2C12 (H1 - @2) (4'10)

La différence des vitesses des deux espéces peut alors s’écrire :

Uy — Uy = —;—gradcl% (4.11)

En utilisant la relation (4.9) appliquée successiviment a ’espéce 1 et & I’espéce 2 puis en retranchant les
deux expressions, nous avons par ailleurs :

1 1
Uy — Uy = aI{ - ai;’ (4.12)

En rapprochant les deux équations (4.11) et (4.12) et en rappelant la relation (4.9) nous obtenons un
systéme de deux équations & deux inconnues en J; (i = 1,2) qui une fois résolu permet d’écrire

J? = —D,grade; (4.13)

1 O ) 1 ( 3#2)
D, =— —-— ) = — e 4.14
G2 (Cl Ocy C12 “ Ocy ( )

Le coefficient D,,, appelé coefficient de diffusion mutuelle est défini & travers la relation (4.13). C’est ce
cadre de référence que nous utiliserons pour la description de la diffusion en phase liquide.

avec

Coefficients d’auto-diffusion

On peut définir également un coefficient d’auto-diffusion pour une espéce. Il s’agit alors de suivre une
molécule repérée (par exemple par un traceur) dans une solution ne contenant que ’espéce du traceur.
Nous utilisons ici le formalisme proposé par [Bearman 61] pour décrire les processus de diffusion en phase
liquide.

Si nous appelons 1* ce traceur posé sur une molécule 1, nous considérons sa diffusion dans une solution
contenant 1 et 2. Dans la relation (4.5) appliquée & cette molécule, les vitesses des molécules non marquées
(1 ou 2) peuvent étre négligées car la seule molécule marquée ne peut induire de forte vitesse dans les
autres espéces 1 et 2. En utilisant (4.5) et en cumulant les effets de diffusion dans les molécules 1 et 2
nous obtenons alors :

C2 C1
gradp» = —(——(1ra + —C1+1) Uy (4.15)
mo miq
Comme 1* est de méme nature chimique que 1, nous en déduisons dans un cadre volumique :
Crei = C1i

Pour un traceur en faibles proportions, nous pouvons écrire : py+ = p® +kT In(f1+/Myci+) et le coefficient
d’activité ne varie que trés peu avec ci-. Nous en déduisons donc que

1
gradpy = gradcy+

1*

De (4.15), nous obtenons :
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Ji+ = —Digradc-
1
D, = —
1 a
c c
G = —2C1*2 + —1C1*1
mo my

Ainsi pouvons définir un coefficient d’auto-diffusion pour chaque espéce.

Remarque A partir des relations précédentes, il est possible d’établir un lien entre les coefficients
d’auto-diffusion et le coefficient de diffusion mutuelle en faisant une hypothése sur la forme de (35.

G2 = (Cu1Ga2)"/? (4.16)
Dans ce cas, on montre que
0
Do = ginGary (P11 ¥ P22 a1

si x; est la fraction molaire en 7.

Cadre de référence en moles

La quantité d’espéce 4 (en moles) par unité de volume de solution est notée N;. La quantité totale
par unité de volume est notée N = N; + N,. Nous définissons la vitesse moyenne molaire 4® & partir des
vitesses des espéces présentes et des fractions molaires z; = N;/N = de chacune de ces espéces i

u’ = E Tiu;
i
Nous définissons alors le flux molaire relatif de 1’espéce J? par

J? = Ni(u; — u®)

1

Nous pouvons vérifier que la somme des flux molaires relatifs est nulle :

Y I = Y N —ut) N
ZNiEi - ZNiﬂi
[ i

0 (4.18)

2 I
i
Définissons & présent le coefficient de diffusion mutuelle molaire de I’ espéce i D; & travers la relation
(4.19) liant le flux molaire relatif de cette espéce et le gradient de la fraction molaire z;
J? = —D;Ngradz; (4.19)
A partir de (4.18), et en utilisant le fait que x1 + z5 = 1,

—NZDigradx,- = Zif =0
—Ngradz1(D; — Ds) = 0

Cette relation étant vraie Vgradz;, nous en déduisons que D; = Dy = D7, et nous appelerons D¥ le
coefficient de diffusion mutuelle en cadre de référence molaire.
C’est ce cadre que nous utiliserons pour la description de la diffusion dans la phase gazeuse.
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4.1.2 Viscosité dynamique d’un fluide
Définition générale

Le coeflicient de viscosité dynamique 7 d’un fluide est défini en imaginant une expérience pendant
laquelle le fluide est cisaillé & un taux de déformation dis constant & partir d’un instant ¢ = 0. Nous
définissons 7(t) comme le rapport entre la contrainte de cisaillement o1 (t) et dis.

o12(t)

n(t) = s

(4.20)

Remarque : Relation entre n et D
Lorsque le mélange est régulier (ie sans variation de volume lors du mélange) on peut montrer que
nD est constant lorsque la composition du mélange varie.

Viscosité dynamique d’un liquide newtonien

La forme des macro-molécules de polymére induit un grand nombre d’interactions entre les chaines et
le solvant. Ces interactions entrainent 1’existence d’une configuration spatiale d’équilibre pour la chaine.
Lorsque 'on impose une déformation sur une molécule de polymére, on va la placer dans un état de
déséquilibre configurationnel qui correspond & un stockage d’énergie. Cette énergie va progressivement se
libérer pour permettre & la molécule de retrouver sa configuration d’équilibre.

Cette libération se fait sous forme de mouvements plus ou moins rapides de segments de molécule
les uns par rapport aux autres, selon des temps caractéristiques différents [Rouse 70]. Il est donc naturel
d’associer & ces liquides un comportement visco-élastique, c’est-a-dire un comportement lui permettant
de présenter & la fois des propriétés de fluides visqueux et de solides élastiques.

Considérons donc un fluide compressible pour lequel nous supposons un comportement viscoélastique
linéaire sans vieillissement. Ces hypothéses impliquent 'existence d’un tenseur G(t) d’ordre 4 tel que le

tenseur des contraintes g(t) soit lié au tenseur des taux de déformation d(t) par la relation (4.21) qui
traduit la sommation durant un certain intervalle de temps des réponses incrémentales de relaxation.
Cette relation constitue I'intégrale de superposition de BOLTZMANN.

t
a(t) = Gt —7):d(r)dr (4.21)
g = a
Si le fluide est supposé incompressible, la relation entre g(t) et d(t) est définie & un tenseur isotrope
prés qui reste indéfini.

a(t) = t G(t— 1) : d(r)dr — pL (4.22)

—o0 =

Si nous faisons une hypothése d’isotropie, nous aboutissons & la loi de comportement d’un fluide
newtonien :

(4.23)

1]/}

(t)=Kt)I® L+2G(t)

I~

Dans cette relation, le tenseur J est défini par J : d = dev(d). De plus, nous avons la propriété :

I®I:d=tr(d)l. Dans la relation ?4.23),
— K(t) est le module d’incompressibilité
— G(t) est le module de cisaillement
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Pour un fluide, le module de cisaillement vérifie la propriété suivante :

lim G(t) =0

t—o0

0'12(t) =/_t G(t—T)dlsz:dlz /00O G(T)dT (4.24)

A partir de (4.24) et de (4.20), nous obtenons donc une expression de la viscosité dynamique pour un
liquide newtonien (4.25).

N = /000 G(r)dr (4.25)

Si nous pouvons décrire 1’évolution du module de relaxation de la solution de polymére, nous pouvons
calculer la valeur de la viscosité dynamique du fluide a partir de la relation (4.25).

Remarque : En général, les solutions liquides contenant des molécules de polymére n’ont pas un
comportement newtonien.

4.2 Coefficient de diffusion

4.2.1 Coefficient de diffusion en phase gazeuse DY
Pour un gaz parfait
Pour un gaz parfait, ’expression du potentiel chimique est

P
wi(Po,T) = RTLn (F) iR, T) (4.26)
0

Dans un milieu ou seule varie P;, la pression partielle de 1’espéce 1,

gradu; = RTgmdP,' (4.27)

Pour un mélange de gaz parfaits, nous avons vu que le potentiel chimique de chaque espéce i était
le méme que celui de 'espéce i pure en remplacant les pressions par les pressions partielles P;. A partir
des relations d’Onsager (4.1), et en utilisant le fait que pour un mélange de gaz parfaits, il n’y pas
d’interaction (et donc a = 0 dans la relation (4.2)) ’équation (4.27) nous permet d’écrire :

i p, 9radhs

Nous pouvons en déduire que la vitesse u; = ﬁ J,; associée & ’espéce i est reliée au gradient de pression
partielle par :

T
u; = —a, » gradP; (4.28)

Nous allons montrer qu’il existe un paramétre D, coefficient de diffusion mututelle défini comme :

radP; radP:
U —uy =D (_g—a Ly " 2) (4.29)
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Définition du coefficient de diffusion mutuelle en phase gazeuse
Lien avec les vitesses u;

Calculons & présent la différence des vitesses des deux espéces ¢ u; — Us.

U —u = — —
=1 =2 Nl N2

92 9
_p N (N
NlNg N92

1 1
= -D (Egrale — EgradNQ)

N g
gradNy, — WgradN )

Or pour un gaz parfait N; RT = P;V. Nous pouvons donc transformer la derniére relation en ’équation
recherchée (4.29)

radP; radP:
ul—u2=D(—g—P1 - +g_P2 2)

Fonction de distribution des vitesses

Considérons une molécule de gaz de masse m et de vitesse v = Y v;e;. La composante de sa quantité
de mouvement dans la direction z est donc mu,.

La probabilité p(v)dv que la vitesse de la molécule soit comprise entre v et v + dv est donnée par la
fonction de distribution de la vitesse de cette molécule f(v,,vy,v;).

P(Vg, Aug, vy, vy, v, dv,) = f(vg, vy, v;)dvgdvydu,

Par isotropie du comportement du gaz, f(vg,vy,v;)dvedvydv, = g(vz)9(vy)g(v;)dvydvydv,. Par le
fait que le sens des vecteurs que l'on utilise ne doit pas intervenir dans la distribution probabiliste, (ie
p(vg, dvg, vy, dvy, vy, dvy) = p(—vs, —dvg, vy, dvy, v, dv,)), nous avons également g(v,)dv, = h(v2)dv,.
Si nous faisons I’hypothése que la probabilité pour qu’une molécule ait une vitesse v est indépendante
de la direction de v, la fonction h doit vérifier la propriété h(v} + v2 + v3) = h(v3)h(v])h(vZ). Nous
en déduisons que h est une fonction de la forme h(v) = Kexp(Cv) ot K et ¢ sont des constantes, soit
g(vz) = Kexp(¢v2) En utilisant le fait que la probabilité pour la molécule d’avoir une vitesse v, comprise
entre —oo et co est de 1, ffo(x) g(vg)dv, = 1, ce qui conduit & K = +/(/mw. L’expression de g(v,) permet

de calculer ©

=<0’ >=< 0] >+ <l >+ <vl>= 3/ v2g(vg)dvy = \/3/2C (4.30)
—0o0

Calculons d’autre part la valeur de ¢? en fonction des variables d’état pour ce gaz parfait. L’hypothése de
gaz parfait assure que les chocs entre molécules et entre une molécule et les parois sont élastiques. Une
molécule frappant une paroi supposée perpendiculaire & la direction z arrive donc avec une quantité de
mouvement dans la direction & de mwv, et repart avec une quantité de mouvement de —muv,. La quantité
de mouvement apportée & la paroi est donc de 2mwv,. En un intervale de temps At, si n(|vz|) est la
densité de molécules ayant une vitesse |v;|, le nombre de molécules n,(v,) venant apporter une variation
de quantité de mouvement de 2muv, sur une portion de paroi de surface A est de ny(v,) = $n(v,)v, AtA,
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le terme 1/2 venant du fait que la moitié des molécules vont vers les z positifs et la moitié vers les z
négatifs. La force F' s’exercant sur la paroi est donc de

Nq(vg)Muy

_ 2
At = n(vy)vy Amu,

F =

Nous en déduisons la participation a la pression dP(v,) = F/A de ces molécules.
dP(v;) = n(vy)mv2

La pression totale est obtenue en effectuant une moyenne sur la distribution des vitesses de la relation

précédente :
P=nm<v2> (4.31)

si n est la densité de molécules. Comme pour un gaz parfait, nkT = P, ou k est la constante de Boltzmann,
nous déduisons de (4.31) une expression de ¢2 =< v? >=3 < v2 > :

2 _ 3kT
m

¢ (4.32)

A partir de (4.30) et de (4.32), nous pouvons obtenir une expression de { = m/2kT soit

/ m o2

La fonction de distribution est alors obtenue en écrivant que b(vg, vy, v, )dvgdvydv, = g(v3)g(vy)g(v;)dvydvydu;,
ce qui nous permet d’écrire la fonction de distribution relative & la norme seule du vecteur vitesse :

m \3/2 __ o
Flv) = (27TkT) o—mvs/2kT (4.33)
A partir de (4.33), nous pouvons déterminer

— la vitesse moyenne

8kT
™™m

o
éz/ vf(v)dv® = (4.34)
0
— la vitesse moyenne relative ¢ = eV2, cest-a-dire la vitesse moyenne 3 laquelle une molécule
s’approche d’une autre molécule

Collisions entre molécules

Nous supposons que deux molécules entrent en collision lorsqu’elles parviennent & une distance infé-
rieure & d 'une de 'autre. d est de I’ordre de grandeur du diamétre réel de la molécule et est caractéristique
de la molécule. Si 02 = 7d? est ’aire de collision, le nombre de collisions par unité de temps pour une
molécule z est :

z= na%m

Le libre parcours moyen d’une molécule A défini comme la distance moyenne parcourue entre deux
collisions est donc en utilisant (4.34) et la loi des gaz parfaits :

kKT

A=

N | o
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Approche cinématique du coefficient de diffusion

Equations de GREEN-KUBO Soit [(#) un vecteur vitesse avec la valeur moyenne I =< ' >. Toute
déviation de I’équilibre T va tendre & disparaitre avec le temps. Si I'on fait I’hypothése que le taux de
dissipation est linéaire, par rapport a I’amplitude de la déviation par rapport & ’équilibre, ’équation de
LANGEVIN (4.36) décrit le processus de dissipation

d(L(t) - T)
dt
7 est le coefficient de dissipation linéaire associé & la vitesse . —y(L(t) — ') représente la force de

friction qui s’oppose au changement de I'. Ainsi, si I’ évolue depuis une valeur initiale I';, 'expression de
I'(t) se déduit facilement de (4.36).

=—y(I@# -D) (4.36)

D(t) = (Lg — D)exp(—7t) + T (4.37)

Nous définissons la mobilité associée a ce processus p = 1/ et nous avons la propriété (4.38) qui est
appelée équation de GREEN-KUBO.

_ 1
C<I?>

Selon le théoréme de fluctuation-dissipation, le coefficient de dissipation + fixant le taux de dissipation
des fluctuations correspond également, dans I’approximation linéaire, au taux de dissipation si la dévation
de I est due & une action extérieure. Ce théoréme permet donc de relier les réponses linéaires d’un
systéme macroscopique ayant subi un déséquilibre thermodynamique aux fluctuations spontanées du
systéme mésoscopique associé lorsqu’il est & I’équilibre. 1l relie en fait le comportement macroscopique
d’un systéme 3 la description des phénoménes microscopiques & ’origine de ce comportement.

[ / <IL.I, >dt (4.38)
0

Application au coefficient de diffusion Les équations de GREEN-KUBO permettent de relier le
coefficient de diffusion Dq intrinséque d’une espéce a la fonction d’autocorrélation de la vitesse V (¢) du
centre de masse de la particule considérée.

En effet, appliquons la relation (4.38) au vecteur vitesse I' = V.

W= /0 T CVV(0) > dt (4.39)

EINSTEIN a étudié le mouvement brownien et a montré que la coefficient de diffusion intrinséque D
est associé & la mobilité uy des molécules selon la relation

py kKT

m
ol m est la masse de la molécule et k est la constante de Boltzmann. D’autre part, le théoréme d’équi-
partition impose & la valeur moyenne de I’énergie cinétique de la molécule d’étre égale & 3kT', le nombre
de degrés de liberté fois ’énergie associée & un degré de liberté.

D =

(4.40)

m < V? >=3kT (4.41)

de (4.39), (4.40) et (4.41), nous déduisons I’équation suivante :

1 oo
D= §/0 <V{).V(0) > dt (4.42)

En choisissant le modéle de gaz parfait avec un libre parcours moyen de A, nous pouvons représenter
chaque molécule comme une particule ayant une vitesse aléatoire V (0) fixée par la fonction de distribution
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au temps t = 0, vitesse qu’elle garde jusqu’a ce qu’elle heurte une autre molécule & un temps ¢, défini
c4— A
par : th = W
Aprés cette collision, sa vitesse étant de nouveau aléatoire en direction, la fonction d’autocorrélation
< V(t).V(0) > s’annule.
L’équation (4.42) peut donc s’écrire

Wl Wl Wl Wl W~
>
Y

=)

ot H(z)=1siz < 0et H(z) =0siz > 1. Le coefficient de diffusion d’un gaz parfait s’écrit alors :

1 1 kT 8T  0,0026673/2
D=-)\é= - ‘/ — DO T 4.43
3 ¢ 3v202P NV m™m Pv/Mo? ( )

Calcul du coefficient de diffusion pour un mélange binaire de gaz réels

Lorsque les interactions entre molécules sont prises en compte & travers une fonction d’énergie ¥(r)
qui dépend de la distance r entre molécules, La théorie cinétique des gaz permet un traitement exact
(méthode de CHAPMAN-ENSKOG [Chapman 70]) & partir des relation de GREEN-KUBO appliquées 4 la
vitesse (4.42). Ce traitement nécessite toutefois ’adoption de quatre hypothéses importantes :

— le gaz est suffisamment peu dense pour ne permettre que des collisions binaires (c’est & dire des
collisions ne faisant intervenir que 2 molécules simultanément). C’est la théorie du mélange gazeux
ideal.

— la mécanique classique permet de décrire le mouvement, des molécules lors des collisions

— les collisions ne se font que de maniére élastique

— la fonction de potentiel intermoléculaire est de symétrie sphérique (ie : on peut considérer que ce
sont les centres des molécules qui interagissent)

Ces hypothéses montrent que cette modélisation n’est valide & priori que pour des cas de faible pression
et de haute température.

Les équations nécessitent I’emploi de solutions numériques complexes selon le choix fait pour ¥(r).
Dans la plupart des cas, une approximation au premier ordre de la solution permet d’écrire :

0,00266T3/2
D= —————ID
PV Mi207,2p

Nous voyons apparaitre dans (4.44) plusieurs paramétres.

— les masses molaires des deux gaz M; et Ma.

— le terme fp, un terme de correction qui dépend des masses molaires des deux gaz composant le
mélange. Si My =~ M, fp ~1,0-1,02. fp différe de ces valeurs uniquement si les deux constituants
ont des masses trés différentes et si le constituant le plus léger est présent & I’état de traces. Dans
ce cas, la valeur de fp peut varier entre 1 et 1,1.

(4.44)
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— Qp indique la dépendance en température de ’intégrale de collision et dépend du choix des inter-
actions fait dans la fonction 9 (r). En particulier, pour des molécules n’interagissant pas, Qp = 1
et 'on retrouve le résultat concernant les gaz parfaits. Nous en discutons davantage plus bas.

— Enfin la relation (4.44) fait intervenir deux termes composites :

M,y M,

My, = 2172 4.45
12 M, + M, (4.45)
o1y = L;g? (4.46)

Dans le but d’expliciter davantage le terme Qp, nous prenons le cas d’une description des interactions
par un potentiel de LENNARD-JONES, ce qui correspond & des gaz non polaires.

o =e](2)- (2]

dans laquelle o est la valeur de la distance 7 pour laquelle ¥(r) = 0 et € est I’énegie caractéristique
de linteraction, c’est & dire ’énergie minimale d’interaction atteinte & ’équilibre. De nombreux auteurs
ont calculé Q dans ce cas. [Neufeld 72] a proposé une équation empirique adaptée pour les applications
numériques :

Qp = 1,0636T* 0, 15610 + 0,193e 476357 | 1 03587¢ 1529967 | 1 76474¢ 389411 7" (4.47)

Dans cette relation, 7" est une température adimensionnée & travers 1’égalité :

T
= KT (4.48)
€12
et
€12 = €1€2 (4.49)

Cette relation est valable dans une plage de température 0,3 < 7™ < 100.

Pour pouvoir employer cette méthode, il faut pouvoir disposer des valeurs de € et de o pour chaque
composant. [Svehla 62 | en a reporté un grand nombre pour différentes espéces. Dans le cas ou ces valeurs
ne sont pas directement disponibles, il est possible d’utiliser les relations de [Chung 84] qui ont proposé
de les lier aux grandeurs critiques de ’espéce considérée :

€ T,

€ 4.
k 1,2593 (4:50)
o = 0,809V}/3 (4.51)

Application numérique pour notre cas de figure

On utilise les valeurs inscrites dans le tableau suivant pour procéder & ’établissement de la relation
numeérique dans le cas qui nous concerne (air+THF). Le tableau suivant contient les valeurs numériques
utiles pour notre modéle.

gaz e) T*() QO () o(A) M (g.mol™ 1)
air sec [Mainguy 99| 78,6k 3,73 0,985 3,711 28,96
THF [Poling 01] & [Chung 84] 429k 0,67 142 2.2 72,107

L’utilisation des valeurs de ce tableau se fait comme suit.
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— La valeur de € est trouvée dans des sources ([Mainguy 99] pour l’air) ou calculée & partir de (4.50)
et de la valeur de la température critique 7. trouvée dans une table ([Poling 01] pour le THF).
Nous en déduisons ensuite la valeur de €12 & partir de (4.49) : €12 = 184k.

— La valeur de T™ en est déduite grace a la relation (4.48) : T* =1, 59.

— La valeur de Qp est alors calculée & partir de cette valeur de T* en utilisant 1’équation (4.47).
Qp = 1,492 pour T=293,15 K.

— La valeur de o est déduite d’une table ([Mainguy 99] pour l’air) ou de la relation (4.51) et de la
valeur du volume critique V, trouvée dans une table ([Poling 01] pour le THF). Nous en déduisons
la valeur de 015 & travers la relation (4.46)

— Les valeurs des masses molaires M; sont trouvées dans des tables ([Poling 01]). Nous en déduisons
My = 41,31 g.mol~" a partir de la relation (4.46) o1 = 2,96 A

Nous déduisons de toutes ces valeurs la relation numérique pour le cas d’application qui nous intéresse :

~0,000128

9
D P

(4.52)

La valeur de DY est donnée ici en cm?2.s™. Cette expression indique bien la dépendance en pression.
Si ’on souhaite visualiser la dépendance en température, il faut tenir compte de l’intégrale de collision.
Des résultats expérimentaux couplés a l'utilisation de la théorie cinétique des gaz permettent toutefois
d’obtenir une dépendance de D9 en T':88,

4.2.2 Coefficient de diffusion en phase liquide D!

[Masaro 99] propose une description comparative des modéles empoyés pour la caractérisation du
processus de diffusion dans des mélanges polyméres/solvant. Plusieurs approches théoriques existent
pour décrire ce processus dans selon le degré de dilution auquel on se place.

Modéles d’obstruction et hydrodynamiques

Dans les modéles basés sur le principe d’obstruction. Les molécules diffusantes doivent se déplacer
dans un milieu que ’on décrit par un ensemble d’obstacles qui doivent étre contournés.

Certains modéles sont basés sur la prise en compte des effets hydrodynamiques. Ils évaluent les interac-
tions de frottement entre le solvant et les molécules de polymére. Cela permet la description de la diffusion
dans des régimes plus concentrés que précédemment lorsque les chaines commencent & s’enchevétrer.

Tous ces modéles ne sont valables que dans les domaine semi-dilué, dilué ou trés dilué. Le seul modéle
du type hydrodynamique qui pourrait étre utilisé ici est le modéle de [Phillies 86] qui peut étre employé en
régime semi-dilué. Ce modéle propose une relation basée sur un grand nombre de résultats expérimentaux.
Il utilise une représentation des molécules de polymére comme des molécules mobiles décrite par des
sphéres jointes par des barres rigides (modéle de KRAMERS dans [Bird 87]) représenté sur la Fig. 4.3 page
57). L’interprétation physiques des paramétres intervenant dans ce modéle étant cependant trés délicate,
il nous est difficile de ’employer ici.

Modéle de volume libre

Définitions Le dernier type de modéles repose sur la notion de volume libre, une théorie trés utilisée
en science des polymeéres. Le volume libre d’un systéme est la différence entre le volume d’un systéme a
la température de travail et le volume de ce méme systéme & 0 K.
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La théorie du volume libre est basée sur I’hypothése que le volume libre est le facteur principal
controlant le taux de diffusion des molécules. Le volume libre du systéme est continuellement redistribué
par l'agitation thermique et deux événements doivent intervenir pour autoriser un mouvement d’une
molécule :

— un trou (volume libre d’une taille suffisante, que 1’on note V* et que ’'on appelle volume vide critique
nécessaire pour permettre & une molécule de “sauter” a une nouvelle position ) doit apparaitre a
proximité de la molécule

— la molécule elle-méme doit disposer de suffisamment d’énergie pour s’éloigner des autres molécules
l'entourant. Nous notons E* I’énergie nécessaire & la molécule pour vaincre la barriére énergétique
constituée par les interactions moléculaires avec les autres molécules.

Le calcul de la probabilité qu’une molécule diffuse, c’est-a-dire se déplace ponctuellement dans une
solution se définit donc par le produit de deux probabilités correspondant aux deux événements pré-
cédemment définis. Le coefficient d’auto-diffusion D,q; d’une espéce dans une solution pure, coefficient
qui caractérise le déplacement d’une molécule identique & toutes celles qui ’entourent mais qui seraient
marquées par une méthode particuliére pour qu’on puisse la distinguer, se calcule alors de la maniére
suivante :

_ ,YV* E*
Dqog = DO jexp[ — VFH]ewp[ - k_T] (4.53)

Dans la relation (4.53),

— V désigne un volume molaire et V est un volume massique.

— DY, est une constante pré-exponentielle qui représente les dépendances en température plus faibles
que le terme exponentiel.

— La constante -y représente le fait que le volume libre est disponible en méme temps pour plusieurs
molécules. On considére en général 1/2 < v < 1. ¥V* est de fait la mesure de la taille de vide
minimale nécessaire au déplacement de la molécule diffusante.

— Vey est le volume libre moyen par molécule. Ce terme s’explicite de la maniére suivante. Lorsque
D'on fait la différence entre le volume occupé & T et le volume occupé a Tj, on obtient le volume libre
spécifique Vp. Une partie de ce volume est liée & la molécule concernée qui subit des fluctuations de
position permanentes dont amplitude augmente avec T'. On D'appelle le volume libre intrinséque
Vrr. A partir de la différence entre le volume libre spécifique et le volume libre intrinséque, nous
pouvons définir le volume libre de vide VF H= VF —VF 1- C’est ce volume qui permet les mouvements
de diffusion dans ce modéle.

Modéle de VRENTAS ET DUDA (1977) Nous choisissons d’utiliser ici le modéle de VRENTAS ET DUDA
(1977) [Vrentas 79] dérivant de cette théorie du volume libre. Il est en effet plus facile de trouver dans la
littérature des exemples d’application de ce modéle [Price 97] ainsi que des tables regroupant les valeurs
des parameétres nécessaires [Zielinski 92].

Dans ce modéle, le coefficient de diffusion mutuelle D dans une solution binaire polymére/solvant en
fonction de la température et de la fraction massique en solvant w; s’écrit :

D(w,,T) = D E wsv;* +(1- ws)fvp*
Ws, = Doexp |——=| exp |—
P ITRT| P | Krows (Koo — Tyo + T) /75 + Kip(1 — ws) (Kap — Top + T) /7
(4.54)

L’explicitation des différents termes de cette équation se fera progressivement par la suite dans la
description du modéle.
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Coefficients d’auto-diffusion du solvant et du polymére Le modéle part d’'une description de
Pautodiffusion de chacune des deux espéces s solvant et p polymeére basée sur ’expression (4.53). Nous
avons alors :

_ %
D¢, = D2 - = - 4.
ad adewp[ VFH ]emp[ kT ] ( 55)
A fypV*
D?P, = ——  epp|——-2L 4.56
ad N*M,/N P Vre (4.56)

Si lexpression pour le solvant (4.55) est identique & la relation (4.53), celle pour le polymére (4.56)
différe légérement. Elle est due & BUECHE (1961) et caractérise le coefficient d’auto-diffusion de la molécule
de polymeére entiére. La molécule ne peut bien évidemment pas se mouvoir d’un seul bloc. Ce sont des
segments effectifs de la molécule qui vont se mouvoir de la méme maniére que la molécule de solvant, par
“sauts” successifs, lorsqu’un volume de vide sera disponible. M, est la masse moléculaire du polymeére, N
le nombre de segments orientés librement dans la macromolécules et N* le nombre de segments effectifs
dans chaque chaine de polymeére. Ven et Vp* sont respectivement le volume libre et le volume de vide
critique nécessaire pour le saut d’un segment effectif de polymére. Ces deux valeurs sont mesurées par
unité de masse de polymére.

Hypothése de mélange binaire Nous faisons alors I’hypothése que la nature des deux epéces chi-
miques présentes ne fait pas varier la distribution aléatoire des volumes de vide. Nous pouvons alors définir
le volume vide moyen par molécule comme le rapport entre le volume total de vide dans le systéme et le
nombre total de molécules de solvant et de segments effectifs de polymeére.

Si V est le volume molaire et V est le volume massique, on aura

MSVFH(MSNS + Mpr)

VFH = M,
M.N, + 22N, M,
_ M,Vpu
ws + wp%;
Si I’on note £ = ‘Y:ﬁ , les deux relations pour le coefficient d’auto-diffusion (4.55) et (4.56) deviennent :
p Mp

RN o
D, = Dysexp —fys(wA—ngp) (4.57)
Vrn
A (Ws Vi + wpV¥)
D, = ———exp|—yp—n—L" 4.58
i TY Al I (439

Nous disposons & travers les relations (4.57) et (4.58) des expressions des coefficients d’auto-diffusion
des deux constituants dans le mélange binaire. Il nous faut encore calculer la valeur du volume libre total
Vrr obtenu lors du mélange.

Si a. est le coefficient d’expansion de la somme VT = VI + V* du volume interstitiel et du volume
occupé pour espéce i défini comme

1 ovT
Qe = 5—=—F—
vT oT
I'intégration de cette définition entre T' et T,;, température de transition vitreuse de ’espéce i donne :
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Vi) = Vn+ V= Vreap(olT - Tyi))
~ VAi(+a(T -Ty))

1 vy
‘”/1* aT

Si l'on utilise le coefficient d’expansion du seul volume occupé Vi* a; = nous pouvons relier la

valeur de Vi Hi & la température en faisant apparaitre 2 paramétres, appelés paramétres de volume libre
de l'espéce i.

Vemi = Kii(Kij + T — Ty;) (4.59)

Kii = Vi(Tyi)(a; — (1 — f§)ee:) (4.60)
i

Kyy = ———2— 4.61

2 ai(1— f§)ac (4.61)

1G, = mitle) Ty:) (4.62)
Vz’ (ng’)

Calcul du coefficient de diffusion mututelle D On utilise le formalisme de BEARMAN vu plus haut
3.3.1 et pour lequel la relation (4.17) s’exprime ici sous la forme :

_D1$2+D2£L'1( aul )

b RT Oln(zy)

(4.63)

Cette relation (4.63) lie le coefficient de diffusion mutuelle au gradient du potentiel chimique d’une des
deux espéces. Pour pouvoir utiliser (4.63), il nous faut donc choisir une expression du potentiel chimique
des espéces présentes dans la solution binaire. Cela peut se faire en choisissant une équation d’état pour
la solution. Une méthode souvent employée pour les polyméres en solution est la théorie de PRIGOGINE-
FLORY-PATTERSON [Patterson 78]. Cette théorie
— utilise la théorie de FLORY-PRIGOGINE [Flory 70] basée sur I’hypothése que tout systéme thermo-
dynamique peut étre décrit par une équation d’état reliant la température, le volume et la pression
et établit cette équation d’état & partir de considérations issues de la thermodynamique statistique.
mélange sur les activités des deux espéces présentes en solution. L’expression obtenue alors fait,
entre autres, intervenir un coefficient d’échange dans l’expression de I’enthalpie de mélange. Ce
coefficient x est appelé le coeflicient de Flory et sera davantage décrit dans la partie 6.3.3, page 114.
— utilise I’hypothése simplificatrice d’une valeur de x indépendante de la composition du mélange, ce
qui revient & dire que les interactions physico-chimiques entre les molécules de polymeére et de solvant
restent identiques quelle que soit la concentration de solvant autour des molécules de polymére.
Un calcul complexe & partir de la relation (4.63) conduit alors & 1’expression recherchée pour le
coefficient de diffusion mutuelle (4.54).

Application numérique a notre cas L’utilisation de la relation (4.54) requiert la connaissance de
plusieurs paramétres :

— Dy est le coefficient d’auto-diffusion du solvant en I’absence de polymére.

— FE est I’énergie d’activation pour une molécule de solvant (nous la supposerons faible devant k7', ce

qui permet d’écrire E = 0)

- f/;* est le volume spécifique nécessaire au mouvement d’une unité mobile de I’espéce i.

— £ est le rapport V*/ V;,*

— Tg; est la température de transition vitreuse de ’espéce i
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composition cis :trans :vinyl T, (K) C} Cs

43 :50 7 172 364 1865
96 :2 :2 161 344 196,6
27 :37 :36 205 597 1232
7:1,5:91,5 261 6,23 72,5

TAB. 4.1 — Valeur des coefficients de la théorie WLF et de la tempérautre de transition vitreuse pour
différents types de polybutadiéne

— Kj;j sont les paramétres de volume libre définis & partir des coeflicients d’expansion thermique «;
et a.; par les relations (4.60) et (4.61).
Certaines de ces caractéristiques sont liées au solvant, d’autres au polymére.

Détermination des caractéristiques liées au solvant La table suivante donne les caractéris-
tiques liées au solvant THF. Ces valeurs sont issues de [Zielinski 92] et de [Van Krevelen 90].

Caractéristiques Valeur Unité source

M 72,107 g.mol ! [Van Krevelen 90]
V2 (diff.) 0,899 emP.g! [Zielinski 92]
V2(0) (diff.) 64,82 cmP.mol~'  |[Zielinski 92]
(Kig/,)210% (diff.) 0,753  em®.g7'.K |[Zielinski 92]

Koy — T, (diff.) 1045 K [Zielinski 92]

Dy x 10* (diff.) 14,4 em?.s™! [Zielinski 92]

Détermination des caractéristiques liées au polymeére [Zielinski 92] ne fournissant pas de
données pour le polybutadiéne, il nous a fallu trouver d’autres sources.
Ces parametres sont calculés en employant les méthodes de détermination tirées de [Zielinski 92].

Volume critique Vp* Il s’agit du volume d’un gramme de polymeére 4 la température de 0 K. On utilise
la méthode de contribution de groupes de [Biltz 34] pour déterminer le volume d’une mole de monomére.
Pour —CH, — CH = CH — CH,—, les contributions sont C(aliphatique) 0,77 ¢cm®.mol~! H 6,45
cm®.mol~! et liaison double 8,6 cm?3.mol L.
D’oti un volume 4 0K de 50,38 ¢m®.mol~! pour une masse molaire de 54,1 g.mol~!, soit Vp* ~ 0,931

em®.g7L.

Paramétres WLF C) et C3, et Tg La valeur de la T, du polybutadiéne varie avec sa composition
cis-trans-vinyl. Les valeurs données par [Van Krevelen 90] varient entre 171 et 259 K. On peut trouver
dans [Ferry 80| les valeurs de la table 4.1 pour T} en fonction de la composition.

On peut également utiliser les relations suivantes :

— Ty(vinyle) =~ 250 K

— Ty(trans) = Ty(cis) + 10

La composition du polymére dont nous disposons s’approchant des deux premiéres de la table 4.1
nous en prendrons la valeur moyenne soit Ty = 166 K.

La théorie WLF (pour WILLIAM, LANDEL & FERRY) [Ferry 80] est une théorie permettant de calculer
I’évolution des temps de relaxation d’une chaine de polymére avec la température. Cette théorie fait
intervenir deux paramétres C; et Cs qui sont reliés directement aux deux paramétres de la théorie du
volume libre [Zielinski 92] :
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Ky = (4.64)
V' 2 9303006, (4.65)
K;

Comme pour le cas de T, nous utilisons une valeur moyenne des deux premiéres valeurs issues de la
table 4.1 :

Cy = 3,54 et Cy =191, 5 K. Nous tirons donc de ces valeurs et des relations (4.64) et (4.65) les valeurs
suivantes Ko, — Ty, = 25,5 K Dans notre cas, % =5,96.10"* cm?.g7 LK.

Caractéristiques de I’unité de saut de polymére Le volume molaire de 1'unité est donné par
la relation

Va; = 0,6224T,, — 86,95

Dans notre cas, on a f/J = 16,4 cm®.mol~!. La valeur obtenue est inférieure 3 la valeur de V,2(0),
volume molaire du solvant. Ce qui donne un coefficient £ largement supérieur & 1. Les valeurs reportées
par [Zielinski 92] sont dites toujours inférieures & 1. La plus grande valeur de £ dans notre cas est due a
la faible valeur de la T, qui est un indicateur de la raideur de la molécule. Dans notre cas avec une T
faible, la raideur est faible.

Ve
née n’est fournie concernant le polybutadiéne. Cependant, pour des résultats sur le SB (poly(styréne-
butadiéne)), on peut remarquer que le rapport
contrée de 2/3.

Si I’on choisit arbitrairement une valeur de Va; = %VP*M,, = 75,55 cm®.mol ™!, on obtient une valeur
de 0,858 pour &, ce qui est plus en accord avec les résultats expérimentaux concernant cette valeur pour
différents mélanges de polyméres et de solvants [Zielinski 92]. Nous conserverons donc cette valeur.

Cette taille correspond & une masse Mj; de ~ 17,6 g.mol~!. Dans |Zielinski 92| aucune don-

pmono

prene est supérieur & la valeur assez couramment ren-
pPI

Récapitulatif des propriétés du polymére

Caractéristiques ~ Valeur Unité Source
Masse volumique 0,886  g.cm™3 [Poling 01]
V¥ (diff.) 0,931 em3.g7!

Ch (diff.) 3,54 - [Ferry 80]
Cy (diff.) 1915 K [Ferry 80]

Ky — Ty, (diff) 255 K
B1r10* (diff.) 5,96 em?.g LK
Va; (diff.) 75,55  cm®.mol~!

Globalement, nous avons donc ’expression suivante pour le coefficient de diffusion mutuelle en phase
liquide

0,899w, + 0, 799(1 — w,)
0,753.10 3w, (10,45 + T) + 5,96.10—4(1 — w;) (25,5 + T)

D'(w,,T) = 14,4.10 *exp |- (4.66)

L’évolution de cette fonction en fonction de la fraction massique en polymeére w, = 1 —w, est indiquée
sur la Fig. 4.1
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F1G. 4.1 — Evolution du coefficient de diffusion mutuelle en phase liquide D' avec la fraction massique en
polymére wy

4.3 Viscosité dynamique

4.3.1 Viscosité dynamique de la phase gazeuse
Equations de GREEN-KUBO relatives a la viscosité dynamique

Considérons un fluide constitué d’un ensemble de IV particules interagissant entre elles et repérées par
leur vecteur position r;. On désigne la position relative r;; = r; —r;. L’énergie potentielle E, est donnée
par

E, = Ep(fiv T, V)

et sa dérivée ne dépend de de la variation des vecteur position relative :

OE.
AE, = Z Z o ® dry; + 5o dV (4.67)
=1 j= 1,#1

A Péquilibre, les contraintes vérifient I’équation
diva + F =0

si F' est la force exercée en tout point. Lorsque 'on déforme avec un taux de déformation € un milieu
fluide de volume initial V' & température constante, on effectue plusieurs modifications : -
— D’énergie potentielle varie de
0B, =Vag:¢ (4.68)

— tout vecteur r se voit modifié selon :
r—=r+er (4.69)
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— le volume varie
AV = Vtr(g) (4.70)

— les vitesses varient de la méme maniére que les vecteurs
v utev (4.71)

A partir des relations (4.69) et (4.70), (4.67) s’écrit :

Z Z €+ %w (€) (4.72)

=1 j= 1,#1
En comparant (4.72) et (4.68) nous obtenons une expression des contraintes :

N N
1 OFE OF,
g=y 2 Ho Ot gyl (4.73)

L’augmentation de I’énergie cinétique devrait étre d’aprés (4.71) et en effectuant un développement
limité sur cette énergie en ¢ :

N
= (Z miv ® y) t€ (4.74)
=1

Comme l’énergie cinétique est inchangée (du fait de linvariance de température), cette variation est
compensée par un terme de contraintes thermiques gT qui d’apres (4.68) provoque la variation d’énergie
AE] = g"¢ soit d’aprés (4.74),

| N
v E m;v Qv (4.75)
=1

Ainsi, en utilisant (4.73) et (4.75) nous obtenons l’expression des contraintes résultant d’une défor-
mation € :

al L 98,
g= Z Z e ® rij = ; miu®u | + 5t l (4.76)

=1 j= LJ#Z

Considérons maintenant une déformation ne se faisant que pour un seul couple (a, 8) avec a # 3. Nous
nous plagons dans le cas de ’expérience définie en 3.3.1 pour introduire la notion de viscosité dynamique.

Si nous utilisons les relations issues du théoréme de fluctuation-dissipation (cf. 4.2) en remplacant I
par o, dans (4.38), nous obtenons la relation :

V oo
l = — 4'
7 NkT/O < 0ap(t)oap(0) > (4.77)
Viscosité d’un gaz parfait pur

Si nous appliquons la relation (4.77) & un gaz parfait pur avec N molécules identiques, 'expression
de la contrainte o,g issue de (4.76) se réduit &

N
1
Tap =~ E mivf‘vf (4.78)
i=1
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1 N N
Tap®)7as(0) = 7z D 3 mimgu (B (£)07 (005 (0)
—
<oas(t)oas(0) > = 35 20D mim < (B)] (t)ef ()] (0) >

N
> om? < (g (0) > (4.79)
(4.80)

En utilisant la méme démonstration que pour le coefficient de diffusion, nous obtenons & partir de
(4.80) une série de relations permettant d’aboutir &

n? = %mn/\é (4.81)

sin = N/V est la densité de molécules. En utilisant les valeur des constantes A et ¢, nous obtenons

vVMT

o2

IN kT T
gt = 1N, KT J8ET 5 6603.10-¢
3V V252PV m™m

(4.82)

Viscosité d’un gaz réel

De méme que précédemment pour le coefficient de diffusion mutuelle en phase gazeuse, lorsque les
interactions entre molécules sont prises en compte & travers une fonction d’énergie 1(r) qui dépend de la
distance r entre molécules, La théorie cinétique des gaz permet un traitement exact fait par CHAPMAN-
ENSKOG & partir des relation de GREEN-KUBO (4.38).

Les équations nécessitent ’emploi de solutions numeériques complexes selon le choix fait pour i (r).
Dans la plupart des cas, une approximation au premier ordre de la solution permet d’écrire :

vVMT

2
o),

n=2,6693.10~° (4.83)
2, indique la dépendance en température de 'intégrale de collision et dépend du choix des interactions
fait dans la fonction 9 (r). En particulier, pour des molécules n’interagissant pas, {2, = 1 et l’on retrouve
le résultat concernant les gaz parfaits.
Nous prenons le cas d’'une description des interactions par un potentiel de LENNARD-JONES, ce qui

correspond & des gaz non polaires.
o 12 o6
Yir) = de [(;) -(7) ]

dans laquelle o est la valeur de la distance r pour laquelle 1(r) = 0 et € est ’énergie caractéristique de
Iinteraction, c’est & dire I’énergie minimale d’intaraction atteinte & 1’équilibre. De nombreux auteurs ont
calculé €2, dans ce cas. NEUFELD ET AL. [1972] ont proposé une equation empirique adaptée pour les
applications numériques :
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Q, = 1,161457* 187 10, 52487077321 1 9 16178~ 24378TT” (4.84)
Dans cette relation, T* est une température adimensionnée & travers 1’égalité :

_ kT
_6

T* (4.85)

Cette relation est valable dans une plage de température 0,3 < T™ < 100.

Viscosité d’un mélange binaire

La théorie cinétique rigoureuse de CHAPMAN-ENSKOG peut étre étendue pour prendre en compte des
mélanges gazeux & basses pressions. Cependant, les résultats de ces calculs sont trop complexes pour
étre employés directement. De nombreux auteurs ont établi des lois de mélange simplifiées tirées des
expressions rigoureuses.

Ces lois de mélange expriment généralement la viscosité du mélange comme une combinaison linéaire
des viscosités de chaque constituant.

Nous citerons REICHENBERG (1979), WILKE (1950), HERNING ET AL. (1936) (dans [Poling 01])). La
derniére référence est également la plus simple & utiliser et c’est donc celle-ci que nous détaillerons.

La relation de HERNING ET AL. utilise les fractions molaires y; des gaz numérotés 1 et 2, les valeurs

. o . . . M _
n; de leur viscosité dynamique et un coefficient ¢;; = 1/ 372 = jil :

i

. = Y1 Y212
Ty yede Y2 Y1

Si nous voulons relier cette relation avec notre besoin initial d’une relation 19 (P¢, P?), nous pouvons
écrire :

B by

” ”a v
IDO,_}—I)S\/—MIL’ -PS+13011,_M

Valeurs numériques Le tableau suivant contient les valeurs numériques utiles pour notre modeéle pour
chaque gaz & T=295,15 K.

+n (4.86)

gaz e) T*() Qp() oA) M (gmol™1) 1n (Pas)
air sec [Mainguy 99| 78,6k 3,73 0,985 3,711 28,96 1,81 107°
THF [Poling 01] & [Chung 84] 4293k 0,67 1,42 2.2 72,107 5,64 107°

L’utilisation des valeurs de ce tableau se fait comme suit.

— La valeur de € est trouvée dans des sources ([Mainguy 99] pour P’air) ou calculée & partir de (4.50)
et de la valeur de la température critique T, trouvée dans une table ([Poling 01] pour le THF)

— La valeur de T* en est déduite grace & la relation (4.85)

— La valeur de ,, est alors calculée & partir de cette valeur de T* en utilisant 1’équation (4.84)

— La valeur de o est déduite d’une table ([Mainguy 99] pour ’air) ou de la relation (4.51) et de la
valeur du volume critique V. trouvée dans une table ([Poling 01] pour le THF)

— Les valeurs des masses molaires M; sont trouvées dans des tables ([Poling 01])

— toutes les caractéristiques sont alors connues pour estimer & partir de la relation (4.83) la viscosité
dynamique de chacun des composants. Cette valeur calculée est reportée dans la table.
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N (*10°) (Pa.s)
(%]
(3]

Yo (=)

Fi1G. 4.2 — Evolution de 9 avec la fraction molaire de solvant y,

Des valeur de 7;, nous déduisons la relation numérique pour le cas d’application qui nous intéresse &
partir de la relation (4.86)

P9
+5,93——=2 ___-)107° (4.87)

9= (1,81
n =18 P?+0,61P7

9
e
PJ + 1,64P7

avec 19 exprimé en (Pa.s). La Fig. 4.2 représente la variation de la viscosité du gaz en fonction de la
P9

fraction molaire de solvant ys = FILET

4.3.2 Viscosité dynamique de la phase liquide
Modéle de représentation de la dynamique des solutions de polymére

Pour la résolution de problémes dynamiques faisant intervenir des liquides & base de polymeére, il
faut pouvoir diposer d’une équation constitutive reliant le tenseur des contraintes aux différents tenseurs
cinématiques.

Trois approches différentes permettent de résoudre ce probléme

— des mesures expérimentales des propriétés rhéologiques permettent d’établir des relations constitu-
tives empiriques valables dans des limites raisonnables

— la mécanique des milieux continus apporte des informations sous la forme de moyen de passage
entre le comportement & 1’échelle de la molécule et le comportement macroscopique du milieu.

— des théories moléculaires sont utilisées pour obtenir des propriétés rhéologiques et dans certains cas
des équations constitutives complétes. La réussite de ces modéles dépend de la précision adoptée
dans le modéle mécanique.

La meilleure méthode consiste & utiliser les trois approches simultanément. Les théories moléculaire
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OV

r g ?Cdg

masses liees rigidement masses liées par ressort
(Kramers) (Rouse)

Fic. 4.3 — différents modéles moléculaires

et cinétique peuvent aider & proposer des lois constitutives qui pourraient étre valables sur de larges
domaines. Pour établir ces lois, nous devons employer des relations de mécanique des milieux continus
employant des tenseurs de déformation et de taux de déformation. Les constantes ou les fonctions inter-
venant dans les équations finales ne peuvent pas étre déterminées a priori et nécessitent une comparaison
avec I’expérience pour étre identifiées.

Nous allons apporter ici une description succinte la derniére méthode.

Théories moléculaires Cette théorie est développée longuement dans [Ferry 80]. Les molécules de
polymére sont de longues chaines au motif répétitif. Une telle chaine peut s’orienter dans ’espace et a
une importante flexibilité résultant du nombre trés important de degrés de liberté internes. La chaine
peut étre repliée sur elle-méme sous forme de pelote ou étre étirée sous forme de fil. De nombreux modéles
ont été utilisés pour la théorie cinétique de polymeéres sous forme de chaines flexibles. Chaque modéle
présente des avantages et des inconvénients et il convient de choisir celui qui correspond le mieux au type
de résultat mécanique recherché. On distingue plusieurs modéles [Bird 87] :
— le modéle barre et masse de KIRKWOOD-RISEMAN, ot les angles entre barres successives sont fixés.
ce modéles est le plus général en terme d’emploi.
— le modéle barre et masses de KRAMERS, ot la rotation est libre au niveau de chaque masse. Ce mo-
déle convient & 1’étude d’écoulement avec élongation ot les molécules sont étirées considérablement.
— le modéle ressorts et masses de ROUSE-ZIMM, appelé également modéle en collier de perles [Rouse 70],
ol la rotation est également libre. Ce modéle est bien adapté pour 1’étude de la réponse visco-
élastique linéaire, ou il faut un grand nombre de degrés de liberté internes.
— le modéle simple 1 ressort, 2 poids correspond le mieux aux besoins en termes de d’écoulements
avec cisaillement constant car on s’intéresse alors uniquement a une rotation globale de la molécule.

Choix d’une relation analytique pour la relation 7'(¢),, T)

La détermination d’un modéle pour calculer la fonction de relaxation G(t) requiert un grand nombre
de considérations et doit se ramener dans tous les cas & une étude expérimentale afin de pouvoir connaitre
la valeur des constantes particuliéres aux modéles.

Dans la mesure ot nous ne nous intéressons pas vraiment au comportement complet du mélange mais
uniquement 3 la valeur de la viscosité dynamique ' qui doit varier avec la concentration en polymére, la
méthode la plus simple consiste & effectuer une série d’expériences.

Expériences

Nous avons effectué plusieurs mesures de viscosité sur un mélange THF/PB3000 en faisant varier
la concentration de solvant. Nous avons utilisé un viscosimétre a bille (HAAKE Falling Ball Viscometer
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Type C) disponible au laboratoire ainsi que le rhéométre du service PCM (Physico-Chimie des Matériaux)
au LCPC (Brookfield DV-III+ Digital Rheometer).
Les valeurs expérimentales obtenues sont les suivantes :

ws (-) n (mPas)

1,00 0,51
0,86 2,7
0,74 7,6
0,63 16,8
0,56 38,4
0,32 100,1
0,00 2899

Utilisation des valeurs expérimentales

Choix d’une relation générale [Lyons 70| a développé une relation (4.88) semi-empirique qu’ils es-
timent valide sur I’ensemble du domaine de concentration. Cette méthode a été limitée par [Rodriguez 72]
aux polyméres présentant M < M. ou M, est la masse critique au-dela de laquelle le processus d’en-
chevétrement va apparaitre. Dans notre expérience, le polymére choisi avec M = 2.900 g.mol ! présente
cette condition. La masse critique pour le polybutadiéne est en effet de M., = 5800 g.mol~!.

kn[nle
1—bc

1t =1 + nsclnlexp (4.88)

Cette relation fait apparaitre trois coefficients [n], kn et b ainsi que la concentration massique en
polymére ¢ (en kg.m~2). (4.88) utilise également la valeur de la viscosité dynamique du solvant pur 7;.

Définition des coefficients [n] et k;, Sil’on utilise la relation (4.88) pour des solutions trés diluées,
on peut procéder & un développement limité en ¢ en se limitant au terme de degré 2 :

n—1s

s

Nsp = ~ [77]0 + kh[n]202 t .

Les deux termes [n] et kj sont donc :

— [n] = lim,— "Z” et est appelée viscosité intrinséque du couple polymeére/solvant considéré

— kp, est le facteur du terme de degré 2 dans le développement limité et est appelé coefficient de Huggins

du couple polymére /solvant considéré. kj, traduit les interactions binaires 4 la fois hydrodynamiques
et thermodynamiques entre les molécules de polymére.

Ces deux grandeurs dépendent de la nature du solvant et du polymére. Elles sont généralement
déterminées expérimentalement. Toutefois, il existe dans la littérature des équations les reliant & d’autres
grandeurs. Ce sont ces relations que nous allons utiliser pour déterminer les valeurs de [n] et de kj dans
notre cas d’application.

Détermination de la viscosité intrinséque [n] La relation de MARK et HOUWINK (4.89) (dé-
taillée dans [Van Krevelen 90]) est classiquement utilisée pour estimer la valeur de [r].

[n] = KM* (4.89)

Cette relation empirique fait apparaitre deux paramétres, un terme de puissance (a) et un facteur mul-
tiplicatif (K) M est la masse molaire du polymére. a et K vont bien évidemment dépendre de la nature
des interactions entre le solvant et le polymére.
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On peut d’autre part & travers des considérations théoriques relier la valeur de [] aux dimensions de la
molécule de polymére. La molécule de polymeére dans la solution initiale se trouve dans une configuration
de pelote et I'étirement de la molécule dépend de la nature du solvant. EINSTEIN a montré que des
particules sphériques diluées avec une fraction volumique v dans une solution de viscosité dynamique 7,
en l'absence de particules entrainent une augmentation de la viscosité du mélange qui devient 7.

N =mns+ 2,50, (4.90)

Nous pouvons associer la fraction volumique 1 & la valeur
Uh

ol vy, est la volume hydrodynamique occupé par une molécule, V' le volume de solution considéré et n,
le nombre de molécule de polymére. Si I'on fait ’hypothése que les molécules de polymére se comportent
comme des particules sphériques et que leur concentration massique est de ¢ (en kg.m~2), nous pouvons
réécrire (4.90) en utilisant (4.91) :

cNyop
M

N =1s + 2,55 (4.92)

si NV, est le nombre d’Avogadro et M la masse molaire de la molécule de polymére. Nous pouvons ainsi
relier la viscosité intrinséque du mélange [n] = limc 0 f’c;n”— au volume hydrodynamique vy, :

Navh

o7 (4.93)

[n] =2,5

Nous notons h la distance entre les deux extrémités de la chaine polymérique. Si les n différentes parties
de la chaine de longueur arbitraire | (par exemple [ est la longueur d’un monomére et donc n est le
nombre de monoméres dans le polymére) n’interagissent pas entre elles, un calcul de marche au hasard
nous montre que la configuration de la chaine la plus probable statistiquement est une pelote sphérique
vérifiant < h? >= ni?.

Nous faisons donc I’hypothése que le volume hydrodynamique vy, est proportionnel & < h? >3/2 en
remplacant la pelote de polymére par une sphére au rayon proportionnel & v < h? >. Nous déduisons
donc globalement
< h? >3/2

M
ol k est une constante de proportionalité. Pour des polyméres placés en conditions 6 (c’est-a-dire lorsque
les interactions des segments de molécules de polymére avec le solvant et celles avec les autres portions de
polymeére sont (énergétiquement) équivalentes), des études expérimentales [Van Krevelen 90] ont permis
de déterminer la valeur de k qui est une constante valable pour tous les polymeéres :

[n] = 2,5N,k (4.94)

3/2
023< h? >9/

[’r]]g = 2,5.1 M

(4.95)

Avec < h? >=nl? dans des conditions # et comme n o< M, on trouve que dans des conditions 6,
[n] < VM

et donc, toujours dans de telles conditions,
a=1/2

La valeur de a va varier et augmenter si le solvant interagit davantage avec le polymére (on parle
alors de “bon” solvant). Les nombreux résultats de la littérature ont permis de lier empiriquement a &
la comparaison des parameétres de solubilité du solvant d5 et du polymére d,. Ce paramétre, qui traduit
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I’énergie de cohésion d’une espéce, tout comme a sont en effet fortement liés & l'intensité des énergies
intermoléculaires.

a=0,5 si |0;—6,>3 (4.96)
a=0,8—0,16,—0,] si |6s—6, <3 (4.97)

Dans le cas qui nous intéresse, 8, ~ 17,0 J'/2.cm=3/2 [Van Krevelen 90| et d5 = 18,6 J'/2.cm=3/2
[Brandrup 99]. Nous en déduisons donc & partir de (4.97) une estimation de

a=0,65 (4.98)

Toujours en restant dans le cas d’un bon solvant, < h? >} devient plus grand que NI?. On appelle
ay, le facteur d’expansion hydrodynamique

V< h?>E=apV< h? >y (4.99)

La encore, ay, est implicitement lié aux forces d’interactions entre solvant et polymére. Une relation
empirique a pu étre dressée :
logas =~ 13,0(a — 1/2)3 (4.100)

Numériquement,nous avons dans notre cas
ap =1,03 (4.101)
Il nous reste encore 3 déterminer K dans la relation (4.89). Dans des conditions §, nous avons vu que
] = [nle = KgM'/?

ol [n]s est la viscosité intrinséque dans des conditions §. Ky ne dépend par définition pas du solvant.
C’est donc une caractéristique du polymeére. Pour le polybutadiéne, [Van Krevelen 90] fournit la valeur
Ky = 0,166 em®.mol'/2.g~3/2.

De (4.94) et (4.99), nous tirons (4.102)

[n] = KoM'?a} (4.102)
Numériquement, nous en déduisons la valeur de [n] :

[n] = 9,88cm’g ™! (4.103)

remarque : Cette valeur pourrait étre vérifiée expérimentalement en mesurant 3 1’aide du viscosimétre
en augmentant le nombre de points de mesure pour les faibles degrés de dilution de polymeére et en faisant
tendre la concentration de polymére vers 0 en utilisant la définition de [n] vue plus haut.

Détermination du coefficient d’huggins k;, On utilise les relations décrites dans [Lewandowska 01]
pour déterminer le coefficient d’Huggins kj,.

kn=0,5a"*+0,3(1 —a™?%)
Numériquement, nous obtenons ici avec (4.101)

kn = 0,46 (4.104)



4.3. Viscosité dynamique 61

SOOO T T T T T T -
Lyons et Tobolsky —
2500 Expérience -
2000
o
T
g 1500 |
=
LO0O
500
W I
0 1 I 1
¢ 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
-3
¢ (d.cm )
10000 |
Lyons et Tobolsky — T
s |- Expérience - |
E) 100 | i
T
(61
£
—: 10 ¢ B
L I E
O-l | 1 | | | | | |

0 .1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

¢ (a.cm )

FIG. 4.4 — Evolution de ' avec la concentration massique en polymére c (en échelle logarithmique en bas)



62 Chapitre 4. Viscosité dynamique et coefficient de diffusion

Détermination du paramétre b Le parameétre b dans la relation (4.88) est obtenu & partir des
résultats expérimentaux par une méthode des moindres carrés.
Nous obtenons alors

b= 0,432452 (4.105)

Expression numérique finale la relation (4.88) devient alors numériquement dans notre cas :

! 4,545¢
= 0,51 + 5, 0dce T=0,15357 4.106
"

La Fig. 4.4 montre I’évolution de la viscosité dynamique de la phase liquide avec la concentration
en polymeére. Sur la méme figure sont indiquées les valeurs expérimentales. Nous pouvons voir sur cette
courbe que l'accord avec ’expérience est trés acceptable.

4.4 Conclusions

Nous avons pu déterminer une expression numérique pour chacune des grandeurs liées au transport
dans les deux phases (liquide et gaz) de notre probléme

Les expressions de D9 (4.52) et de 19 (4.87) sont données en fonction des pressions des deux espéces
chimiques présentes : vapeur de solvant PJ et air PJ. Nous nous contentons donc ici de les rappeler.

L’expression de D! (4.66) dépend des fractions massique des deux espéces solvant w, et polymére
wp = 1 — w;. Nous conserverons pour ’expression finale comme variable la fraction massique en solvant
Ws.

L’expression de n! (4.106) dépend de la concentration massique en polymére ¢ exprimée en g.cm™3.
Pour pouvoir l'utiliser avec des fractions massiques en solvant, nous faisons ’hypothése que le mélange
se fait sans perte de volume. C’est ’hypothése des mélanges idéaux que nous avons déja faite dans le
chapitre sur I’équilibre 6, et qui se trouve justifiée dans la mesure ol les masses volumiques des deux
espéces pures sont trés proches p, & ps avec p, ~ 882 kg.m ™3 et p, ~ 886 kg.m 3. La masse volumique
du mélange est donc

p(ws) = PsWs + pp(]- - ws)
et nous pouvons donc exprimer la concentration ¢ en fonction de wy :

¢ = p(ws)(1 —ws) %1073 = (psws + pp(1 — ws)) (1 —ws) 1073 (4.107)

De (4.106) et (4.107) nous déduisons une expression de 7' en fonction de la fraction massique en
solvant wy : (4.111).

12
D9(PY, P9, T = 298, 15K) = % (4.108)
a El

n (P9, P, T =298,15K) = (1,81 +5,93 Y1075 (4.109)

Py Py
PJ +1,64P7 P? +0,61P¢
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! _ - 0,899w,40,799(1—w,)
D'(ws,T) = 14,410 %ap [_0,753.10—30.15(10,45—:)T)+5,96.10—ui(17ws)(25,5+T) (4.110)

1 (ws, T = 208,15K) = 0,00051 + 0,00000504 (886w, + 882(1 — w,)) (1 — ws)*
0,004545(886w,+882(1—ws)) (1—ws) (4.111)
€TP \ 1-0,000432452(886w, +882(1—w,))(1—ws)

1

Unités : Dans ces expressions, les coefficients de diffusion sont exprimés en m?.s~! et les viscosités

dynamiques en Pa.s.



Chapitre 5

Description géométrique du milieu
poreux

Introduction

Nous avons établi parmi les besoins de notre modéle dans le chapitre 2 le besoin de la description
de la géométrie du milieu poreux. En particulier, nous avons pu voir qu’il nous fallait établir pour ce
milieu poreux la relation entre la saturation S et r une taille caractéristique des pores entiérement remplis
lorsque la saturation est de S.

Nous allons d’abord définir plus précisément la description que nous avons choisie pour le milieu poreux
(partie refsec :description). La partie refsec :theorie apportera une description théorique des processus
d’adsorption et de capillarité apparaissant lors du processus d’imbibition qui constitue notre probléme
final. Nous expliciterons ensuite dans la partie refsec :experimental deux méthodes expérimentales envi-
sagées lors de ce travail pour déterminer la relation S(r) pour un matériau concret : la pate de ciment
durcie.

La partie 5.5 est une conclusion de ce chapitre.

5.1 Description générale du milieu poreux

5.1.1 Définition des longueurs caractéristiques des pores

Les milieux poreux qui nous concernent sont des matériaux cimentaires a l’intérieur desquels la distri-
bution des tailles de pores varie de moins de 20 A & quelques pm. Les connections existant entre ces pores
sont complexes et une description détaillée du volume poreux total est difficilement accessible. Pour en
apporter toutefois une description simple et utilisable dans notre étude, nous supposons que la matrice
solide peut étre décrite & travers :

— la porosité ¢ définie comme le rapport du volume des pores sur le volume total. Elle est constante

dans notre probléme.

— la relation 7(S) ou S est la fraction de volume du réseau poreux contenant les pores de taille

caractéristique inférieure a 7.

Il nous faut donc pouvoir apporter une description précise au rayon de pore r. Nous allons voir
qu’a chaque point du réseau poreux, nous pouvons associer deux grandeurs caractéristiques pour notre
probléme
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+ Squelette

réseau poreux

F1G. 5.1 — Description du milieu poreux. Le cercle (1) représente la sphére associée au rayon d’accés et
le cercle (2) la sphére associée au rayon propre au point A

Rayon d’accés et rayon poreux

La figure 5.1 indique un réseau poreux caractéristique et la maniére dont nous choisissons de le décrire
dans notre modéle. La matiére solide est caractérisée par le squelette (en noir). Le réseaux poreux par
des espaces vides (en blanc). Un pore peut étre caractérisé par deux parameétres : son “rayon” propre et
son “rayon” d’accés. Nous choisissons un point A quelconque du réseau poreux.

Rayon propre Considérons I’ensemble S des sphéres contenant le point A et incluses totalement dans
le réseau poreux. Il est évident que le rayon de ces sphéres noté R(s) si s € S est borné. Nous pouvons
en conclure qu'’il existe une longueur L telle que Vs € S R(c) < L Si nous extrayons de S une suite s,
de sphéres de rayon R, = R(sy) telle que Rpt1 > Ry, et sp € sp41 cette suite admet une limite Sp, la
sphére de plus grand rayon contenant le point A et incluse totalement dans le réseau poreux.

Nous appellerons R, = R(S)) le rayon propre du réseau poreux au point A.

Rayon d’accés Considérons maintenant une sphére s; de rayon R(sy) = 2R, placée & 'extérieur du
réseau poreux. Nous déplagons s(, en la faisant parcourir tout ’espace poreux qu’elle peut atteindre. Cette
sphére ne peut pas englober le point A car sinon, comme R(s;) > Ry, Sp ne pourrait étre la limite de la
suite définie dans la définition du rayon propre. Nous pouvons donc définir une suite de sphéres s/, telle
que R(s;, ., < R(s;,)) et telle que s;, ne peut englober le point A. Le réseau poreux est connecté, cela
signifie qu’il existe un rayon r,,;, tel qu’une sphére de rayon r,,;, peut englober n’importe quel point de
ce réseau en étant déplacé de la maniére décrite précédemment.

La suite r;, = R(s],) étant donc une suite décroissante bornée par 7, elle admet une limite que
nous appellerons R, qui correspond au rayon le plus grand permettant & une sphére d’englober le point
A en venant de l'extérieur du milieu poreux. R, est le rayon d’accés du réseau poreux au point A.
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C

FiG. 5.2 — Imprégnation du milieu poreuz (S'(A) < SY(B) < SY(C))

B

Conclusions A tout point du réseau poreux A nous pouvons associer deux longueurs caractéristiques :
le rayon d’accés R, et le rayon poreux R,, dont les définitions ont été indiquées précédemment.

Ces deux longueurs caractéristiques n’interviennent cependant pas de la méme maniére dans les pro-
cessus de mouvement de fluide qui nous intéressent ici.

5.1.2 Lien entre les rayons des pores et les mouvements de fluide

Comportement lors de la sorption Lorsque le liquide pénétre le milieu poreux, la saturation aug-
mente progressivement. Nous supposons que cette pénétration se fait & une vitesse suffisamment lente
pour permettre & un équilibre thermodynamique entre les phases liquide et gazeuse de s’établir en tout
point & tout instant. La relation de Laplace décrit cet équilibre en liant la différence de pression entre la
phase liquide et la phase vapeur & un rayon de ménisque r que ’on suppose égal au rayon caractéristique
de la géométrie locale du réseau poreux.

ps_ pl— 20cos0
r

Si l’on suppose les deux phases (liquide et gazeuse) suffisamment connectées pour pouvoir transmettre
instantanément sur une petite distance (de l’ordre de la dimension du pore) les pressions correspondantes,
on déduit de la relation précédente que le volume poreux rempli sera celui dont le rayon associé est inférieur
ar.

La figure 5.2 illustre le remplissage progressif du pore associé au point A de la Fig. 5.1. On peut donc
associer 4 une valeur de r une mesure du volume de pore occupé par le liquide, par exemple S. Dans la
figure 5.2, on peut voir progressivement le volume se remplir.

— en A, le rayon associé a la saturation r; est tel que R, < r

— en B, r continue & croitre (ro > ri) mais reste inférieur & R,. Par conséquent, le pore n’est pas

rempli et seuls les accés dont le rayon est plus faible que r2 sont remplis.

—en C, r3 > R,. Le pore central s’est rempli brutalement pour r = R,,.

Par conséquent, lors de la sorption, le volume principal du pore ne se remplit que lorsque r = R,.
C’est donc le rayon poreux qui gouverne le processus de sorption.

Comportement lors de la désorption La figure 5.3 illustre le séchage progressif du pore associé au
point A de la Fig. 5.1. Cette fois, la saturation diminue.
— en A, le rayon associé 4 la saturation r4 est tel que R, < r et tout le pore est rempli.
— en B, r continue & décroitre (r5 < r4) mais reste supérieur a R,. Par conséquent, le pore n’est pas
vidé car les ménisques se forment dans tous les canaux d’acceés.
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B C

FiG. 5.3 — Séchage du milieu poreuz (S'(A) > S'(B) > S(C))

— en C, rg < R,. Il n’est plus possible de créer un ménisque dans le canal principal avec une courbure
de 1/rg. Ce canal va donc se vider et avec lui, brutalement, le volume central. Au niveau des autres
canaux d’accés, un ménisque de courbure 1/rg reste forme.

Lors du séchage, c’est donc le rayon d’accés qui détermine le vidage du volume central du pore.

Comportement d’hystérésis Le remplissage des pores peut ne pas étre identique pour un méme
degré de saturation comme le montrent les explications précédentes. C’est 13 une source du phénoméne
d’hystérésis observeé lors des essais de sorption-désorption dans un milieu poreux.

5.2 Phénoménes d’adsorption et de capillarité

5.2.1 Définitions

Notre probléme concerne ’étude de 'imbibition d’un milieu poreux par une phase liquide mouillante
en équilibre avec sa vapeur. Si I’'on suppose comme on le fait que la phase liquide et la phase vapeur sont
en équilibre, notre probléme revient & connaitre localement la situation thermodynamiquement acceptable
pour les trois phases en présence (solide, vapeur gazeuse et liquide).

La description de I’évolution de cet équilibre en fonction de I’augmentation de la pression de vapeur
est appelée processus de sorption.

En fait, le processus de sorption ne se limite pas au seul phénoméne capillaire comme nous ’avons
illustré dans la partie 5.1.2. Le remplissage d’un pore est décrit en effet par QUENARD en 4 phases
illustrées sur la Fig. 5.4

On peut distinguer & Dorigine de ce processus deux phénoménes physiques importants :

— Les interactions entre les phases vapeur et liquide d’une part et le solide d’autre part (phénoméne

d’adsorption).

— Les interaction entre la phase vapeur et la phase liquide (phénoméne de condensation)

Pour QUENARD, la condensation capillaire est considérée comme un cas particulier de ’adsorption
multicouches, lorsque les multicouches qui grandissent depuis les parois des pores se rencontrent en leur
milieu ce qui remplit le pore entiérement. Tandis que ’adsorption continue, le film d’eau s’épaissit le long
du capillaire jusqu’a ce que celui-ci soit ponctuellement connecté. A ce point, un ménisque se forme, la
formation du film d’eau cesse et la condensation capillaire peut commencer.

Dans ’analyse des résultats de sorption de gaz, les auteurs ont cependant généralement tendance &
distinguer les deux phénoménes. Nous allons donc les décrire dans un premier temps séparément.
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Fi1G. 5.4 — Mécanisme de la sorption

5.2.2 Adsorption
Phénomeénes physiques

Parmi les forces intermoléculaires qui nous intéressent ici, deux sont remarquables.

La liaison hydrogéne Lorsqu’une molécule M; comporte un atome A fortement électronégatif lié a
un atome d’hydrogéne H, cette liaison est fortement polaire. A et H se comportent comme si ils portaient
une charge électrique constante.

Cette molécule M; peut étre alors attirée vers une autre charge, en particulier vers un doublet non
liant porté par une autre molécule M> et va voir sa mobilité réduite. M; est également orientée selon la
position de M> si cette derniére est fixe.

L’énergie de cette liaison d’origine électrostatique et qui est appelée liaison hydrogéne est de ’ordre
de 20 & 30 kJ/mol pour l'eau.

Les forces de Van der Waals 1l s’agit ici d’interactions électromagnétiques entre molécules.
— interactions entre dipdles permanents (orientation)
— interactions entre dipoles induits (induction)
— interactons entre dipoles fluctuants (dispersion)
Ce sont les derniéres qui prédominent sauf dans le cas des molécules trés polaires.
L’énergie de ces interactions est de 'ordre du dixiéme de kJ/mol.
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Modéles thermodynamiques décrivant 1’adsorption

Modéle thermodynamique 2D

Théorie Dans cette approche, 'adsorbat est considéré comme une couche intermédiaire entre la
phase gazeuse et la phase solide. Cette couche s’étend sur toute la surface du solide et a une trés petite
épaisseur. Le solide adsorbant est caractérisé par les mémes variables intensives et extensives que la phase
gazeuse. Deux nouvelles variables conjuguées sont toutefois ajoutées :

— la surface d’étalement A, qui est celle du solide ainsi que celle de la couche d’adsorbat

— la pression d’étalement II exercée par les molécules adsorbées sur la surface du solide.

On définit alors une thermodynamique en 2 dimensions.

dF, = —S,dT + V,dP + AdIl + pydn, (5.1)

Cette approche requiert un grand nombre d’hypothéses dont la validité est douteuse, adsorbant inerte,
gaz parfait, volume de la phase adsorbée négligeable. Nous savons par exemple que le potentiel chimique
de ’adsorbant varie lorsque ’adsorbat se dépose. Cependant, ces hypothéses sont généralement admises :
Peffet de variation du potentiel chimique, par exemple, reste d’une importance négligeable devant les
énergies de physisorption.

Avec ces hypothéses, pour une variation isotherme, dT = 0.

Exemple d’application : le modéle d’adsorption d’un mélange idéal (IAS) Nous considé-
rons un mélange gazeux constitué de plusieurs espéces 7 en équilibre & la pression P avec un adsorbant
solide. Nous avons alors

— 1’équilibre thermodynamique impose 'isofugacité de chaque espéce i pour les molécules de ¢ conte-

nues dans la couche de surface et pour les molécules de i dans la phase gazeuse.

yi P = z; P (IT) (5.2)

Dans cette relation, y; est la fraction molaire de ¢ dans la phase gazeuse, x; la fraction molaire
de i dans la phase adsorbée et P;*(II) est la pression du composant ¢ & I’équilibre avec la pression
d’équilibre II. Pour obtenir (5.2) nous avons utilisé ’hypothése des pressions partielles pour identifier
la fugacité dans la phase gazeuse, soit f; = y; P et ’hypothése des mélanges liquides idéaux pour
identifer la fugacité dans la phase adsorbée avec le produit de la fraction molaire z; et de la pression
d’équilibre avec une pression d’étalement II pour une phase pure en ¢ P;(II).

— La variation étant isotherme, I’énergie libre F; ne varie pas. D’aprés (5.1), en supposant le volume
de I'adsorbat V; trés faible, nous avons donc pour chaque espéce 4

la seconde relation ayant été obtenue & partir de la premiére en utilisant la relation de GIBBS-
DuHEM. Comme p; = —RTIn(Il;), la relation précédente intégrée entre la valeur finale de la
pression d’étalement et une situation initiale & pression nulle devient :

nA 7A@ gp,
RT ~ /0 "R
— la somme des fractions molaires des N, consituants du gaz est égale & 1.
Ces 2N, + 1 relations permettent de connaitre parfaitement la situation en explicitant les 2N, + 1
variables : x;,y; et II. Les valeurs de n; sont données par les isothermes de sorption, méthode expérimentale
que nous décrirons plus loin.
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Modéle thermodynamique MYERS-PRAUSNITZ [Myers 02] propose une méthode inspirée de la ther-
modynamique des solutions et qui évite toutes les hypothéses précédemment citées pour la thermodyna-
mique 2D.

Définition de l’adsorption par le modéle de GiBBS GIBBS (1928) a proposé de modéliser
Iinterface par une surface nette placée quelque part dans la zone de transition entre le gaz adsorbé et le
gaz.

Sin® est la quantité de matiére adsorbée et n! la quantité totale de matiére, le bilan de matiére permet
de relier ces deux grandeurs au volume de la phase gazeuse V9 ainsi qu’a sa densité p9.

n® =nt— pIV?9 (5.3)

La quantité n® dépend de la position de I'interface. On choisit de fixer cette position en déterminant
les valeurs des différents paramétres pour un gaz de référence. L’hélium a été choisi pour sa petite taille
et son caractére inerte et toutes les expériences doivent étre basée sur cette référence.

On fixe alors arbitrairement pour I’hélium (He)

n® =n' — pIV9 = 0 pour He (5.4)

ce qui permet de fixer V9 pour le sytéme &

nt
= —pour He .
V9 0 H (5.5)

La phase condensée regroupe la phase solide et 1la matiére adsorbée. Nous considérons la phase conden-
sée comme un sous-systéme du systéme complet. Les variables intensives de la phase condensée sont :

— la température T’

— la pression P

— le potentiel chimique des adsorbats p;(en J.mol 1)

— le potentiel chimique de la phase solide us (en J.kg—!)
Les variables extensives de la phase condensée sont :

— l’entropie S

— le volume V

— D’énergie interne U

— le nombre de moles de chaque adsorbat n;

— la masse de solide m

Nous supposons que le solide adsorbant est homogéne ce qui permet d’écrire :

U(nsa 77V; nni, T)m) = T)U(57 V,ni, m)

Si nous supposons que U est une fonction homogéne de degré 1 de toutes les variables, nous pouvons
écrire ’égalité suivante

U=TS—PV =) pmn;+pm

que nous ramenons a une relation par unité de masse de solide adsorbant en ramenant toutes les grandeurs
extensives & des grandeurs par unité de masse de solide adsorbant (X = X/m)

U=TS—PV - pmn;+p (5.6)



5.2. Phénoménes d’adsorption et de capillarité 71

Développement Nous utilisons deux hypothéses principales.

Hypothése 1 : Nous supposons que le solide adsorbant a la méme surface pour tous les gaz adsorbés.

Hypothése 2 : Nous supposons le solide thermodynamiquement inerte et incompressible.

Le solide étant considéré incompressible, U®,V? et S° sont constantes et égales & leur valeur dans le
vide U*,V* et S*. La pression affecte cependant I’énergie libre de sorte que u = utPV*.

Pour le solide pur,

Ur=TS8*—-PV*+u° (5.7)
Nous pouvons alors exprimer les grandeurs extensives associées & ’adsorbat :
v = U-U"
s* = §-5*
Ve = V-V*=0
N} = n;

En utilisant (5.6), (5.7) et les relations précédentes, nous obtenons
Ut =TS8+ pinf +p—p° (5:8)
i
La variation d’énergie s’écrit alors & partir de (5.6) et en tenant compte du fait que V' ne varie pas

dU = TdS — PdV = pidn; =TdS = pdn; (5.9)

Pour le solide pur, nous avons & partir de (5.7) :
dU*=TdS*=0
Donc, nous pouvons écrire pour l'adsorbat seul :

dU® = TdS" + Y _ pidng (5.10)

(3

Nous définissons ® = p—u?® le potentiel de surface. Nous avons alors & partir de (5.8) G* = U*-TS5® =
> ind 4+ @ soit, en utilisant la différentielle dG* = —S%dT" )", pidnf

d® = —S"dT =) nidy; (5.11)

Pour une transformation isotherme, nous pouvons donc relier directement la variation de potentiel ® &
la variation de la fugacité du gaz f; (u; = RT In(f;)) en utilisant le fait que le potentiel chimique du gaz
adsorbé est égal au potentiel chimique du gaz non condensé correspondant :

dp = —RT Y nidn f; (5.12)

® étant une somme de fonctions d’état est également une fonction d’état, ce qui implique que sa valeur
est indépendante du chemin suivi. Nous considérons donc une augmentation progressive de la pression de
la phase gazeuse depuis la pression nulle (le vide ou u = p® = p*) jusqu’a la pression P. Si nous faisons
de plus I’hypothése que le gaz est un gaz parfait (soit f = P), nous obtenons & partir de (5.12) la relation

" dn P
n dn®

1
o dlnne (5:13)

P a
¢ R/O Pd R
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Application Nous pouvons analyser le potentiel ® en supposant qu’il correpond au potentiel donnée
par la loi de RAOULT pour un solvant. Cette hypothése ne peut étre valable qu’au début du processus
d’adsorption lorsque la quantité de gaz adsorbée est faible et donc que la fraction molaire de solide dans
la phase condensée x4 est proche de 1. Nous aurons alors

RT RT RT

d=p—p=="lnz*=—mnh1-2°)~——

o= 27 02 i n(l1—z% U

Comme le nombre de moles d’adsorbat par unité de masse de solide est de n?, et que le nombre de moles
de solide par unité de masse de solide est de 1/M > n® dans la plage d’adsorption qui nous intéresse,

z® (5.14)

nll

- n® +1/M

a

~ Mn®

et nous pouvons donc relier & &4 n® par :
® ~ —RTn"

Nous obtenons donc & partir de (5.13) et en utilisant la relation précédente une relation implicite en
n®(P)
" dln P

a _ a 1
n ; dlnnadn (5.15)

Expressions d’isothermes d’adsorption

Le but de ces modéles thermodynamiques est de proposer des expressions de la relation entre la
quantité de matiére adsorbée et la pression de gaz, relations que ’on appelle isothermes d’adsorption.

De nombreux modéles semi-empiriques proposent également des relations de ce type. les premiers
modéles développés l'ont été pour décrire la création d’une simple couche d’adsorbat. Par la suite, des
modéles multi-couches ont été construits.

Modéles monocouches La théorie la plus simple pour ce type de modéles est celle de [Langmuir 18]
qui est basée sur 3 hypothéses.
— L’adsorption ne peut se faire au-deld de la premiére couche
— tous les sites sont équivalents. En particulier, la surface doit étre plane et uniforme & 1’échelle
microscopique.
— la probabilité pour une molécule d’occuper un site donné est indépendant de 'occupation des sites
voisins.
La situation en surface de ’adsorbat (matériau solide plan) est un équilibre entre les molécules de gaz
s’échappant et celles attirées par les forces & ’origine de 'adsorption, soit si v, et vy sont respectivement
les vitesses d’adsoprtion et de désorption, nous pouvons écrire a I’équilibre (et donc & T' constant)

Vg = Uq
On note Sy la fraction de surface non recouverte de molécule et S; celle recouverte de molécule. La
vitesse v, d’adsorption est directement proportionnelle & la pression de gaz P. C’est un résultat que ’on
peut tirer de la cinétique des gaz. En effet, nous avons montré dans le chapitre 4.3 concernant la viscosité
que le flux F' de molécules bombardant un plan donné est donné par la relation

P 1_ 1 8RT
=-cn=-m\——
4 4 TM
otl 1 est le nombre de molécules par unité de volume. Pour un gaz parfait n = %, donc
1 p
F=-tn=——
4 V2rmkT



5.2. Phénoménes d’adsorption et de capillarité 73

On remarque donc que le flux de molécules arrivant sur une surface est proportionnel 4 la pression. Nous
pouvons donc écrire que
v, = KPS (5.16)

ot K est une constante indépendante de la pression P. La vitesse de désorption vy est proportionnelle &
la surface occupée.
vg = bS1 (5.17)

La constante b rend compte des interactions entre le film et le solide. En écrivant 1’égalité des deux vitesses
(5.16) et (5.17) et en rapportant Sy et Sy & une fraction de surface occupée a, nous obtenons la relation

de LANGMUIR :
CcP

“1+CP

ot C est une constante dépendant du couple solide/gaz. [Myers 02] montre que

o 1 A -B
=P \g) P\ 7T
ot B est ’enthalpie d’adsorption, P® = 1bar est la pression standard de référence et A est la limite de
Pentropie molaire & saturation (lorsque la pression devient trés grande).

D’autres modéles monocouche se sont développés autour de cette loi en ajoutant un puis deux para-
métres comme

a (5.18)

AP
o(P)=1Bp
ou AP
a(P) =

(1+ (BP)9)'/*

cette derniére expression étant proposée par TOTH.
Ces modéles permettent de retrouver les isothermes expérimentaux de certains matériaux.

Modéles multicouches S’inspirant du principe d’équilibre de vitesse au niveau de chaque couche,
[Brunauer 38] a proposé une relation faisant la double hypothése d’absence d’interaction particuliére
entre les molécules adsorbées et d’une chaleur d’adsorption trés différente pour la premiére couche par
rapport aux suivantes pour lesquelles cette grandeur est supposée constante.

En écrivant les équilibres sur la premiére couche et sur les suivantes puis en sommant le volume
correspondant & chaque portion de surface recouverte d’'un nombre donné de couches, on obtient la
relation suivante (BET) :

Vv Cz (1 - (n+ 1)z™ + na")

Vi (1—2)(1+(C— 1)z — Cant!)

Dans cette relation, C est une constante caractéristique de la nature des interactions entre le solide
et le gaz, n est le nombre de couches & l'équilibre, V' est le volume total et V,,, est le volume de la
monocouche. x est le rapport entre la pression de gaz et la pression de vapeur saturante.

En général, on utilise la relation BET pour n — oo, ce qui signifie que ’on ne tient plus compte de
facteurs géométriques pour x = 1 et ce qui permet d’écrire plus simplement

Vv C
2= ad (5.19)
Vi (A —2z)[1+(C-1)z]
[Aranovitch 95] remarque que ce modéle comme tous les autres qui ont été construits pour décrire
7—(P) sont du type
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a(p) = f(p)m(p/ps)

f(p) décrit Padsorption dans la premiére couche moléculaire et est une fonction de la forme décrite
par un modéle monocouche. m(p/p,) décrit 'adsorption dans les couches suivantes. Un grand nombre de
modéles ont alors été développés pour proposer des formulations de ces deux fonctions avec de plus en plus
de paramétres pour se rapprocher des résultats expérimentaux (modeéle FFH [Halsay 48], ’ ARANOVITCH
[Aranovitch 91]).

La limite principale de ces modéles reste néanmoins le fait qu’il n’y a pas de borne supérieure a
la quantité de matiére qui peut étre adsorbée. Par conséquent, ces modéles ne pourront pas décrire le
comportement d’adsorption pour les pressions élevées et auront alors tendance & surestimer le volume
adsorbé.

Une autre limite tient dans 1’équivalence des sites d’adsorption. On remarque expérimentallement
que l’enthalpie d’adsorption devient d’autant moins négative que la surface recouverte augmente, ce qui
suggére que les sites les plus favorables énergétiquement sont occupés les premiers.

Plusieurs modéles envisagent alors d’éviter une loi linéaire en pression. En supposant par exemple que
I’enthalpie d’adsorption varie linéairement ou logarithmiquement avec la pression, on obtient les relations
de TEMKIN (prenant en compte les interactions adsorbat/adsorbat) [Tempkin 40| et de FREUNDLICH
(faisant ’hypothése que la concentration d’adsorbat sur la surface augmente comme la quantité de matiére
adsorbée) [Freundlich 06] respectivement :

a(P) = c1ln(caP) a(P) = ¢, P/

Considérations expérimentales Si ces modéles permettent de se rapprocher des résultats expéri-
mentaux dans certains domaines de pression, ils demeurent néanmoins largement empiriques.

La question fondamentale est de savoir si il existe une méthode fiable pour la détermination de la
capacité dans la premiére couche f(p). On a pu observer expérimentalement que lors des adsorptions
en surface et lorsque ’on se plagait dans un domaine de pression correspondant & une monocouche, le
modéle BET était bien adapté.

Il est devenu une référence pour la détermination d’une surface spécifique Spgr = NA,, ou N est le
nombre de molécules formant la monocouche et A,, ’aire d’encombrement d’une molécule adsorbée dans
la monocouche. Pour calculer A4,, et N on fait les hypothéses suivantes :

- N = %,/—;; ou V,, est le volume de la monocouche expérimental obtenu par la méthode BET et Vs

est le volume molaire de la molécule adsorbée.

— la couche monomoléculaire est supposée étre un arrangement hexagonal compact de molécules

assimilées & des sphéres. L’aire occupée A,, s’écrit alors :

Voo\2/3
A, =1,091 (/\_/m) (5.20)

Ce modéle BET utilisé dans sa plage de validité de la monocouche permet également d’estimer ’énergie
mise en jeu par les forces d’interaction entre le solide et les molécules adsorbées : C' = et avec Ey
énergie d’adsorption et Ej énergie de liquéfaction.

Son domaine de validité est généralement fixé & % < P/Psq < 0,35. La limite inférieure % est liée
& des hétérogénéités d’énergie, d’on1 la prise en compte de la valeur de C' pour la détermination de cette
borne. La limite supérieure est liée & 'apparition des phénoménes de capillarité.
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5.2.3 Capillarité

Dans cette section, nous noterons h le rapport ente la pression de gaz P et la valeur de la pression de

vapeur saturante Pgq;
P

Psat

h =

La capillarité est décrite par la relation de KELVIN-LAPLACE. Les auteurs sont d’accord pour employer
la relation suivante dans le cas de pores cylindriques.

(P! — Pym) = ) = —— (5.21)

Cette relation est néanmoins jugée limitée pour les pores de trop petite taille et pour les pressions trop
fortes [Al-Rub 98]. Ce choix de taille de pore minimale pour la validité de la relation de Laplace-Kelvin
est inévitablement arbitraire. Certains auteurs la fixent entre h = 0,95 [Badmann 80] et A = 0,9 soit
rp =100A (pour le cas de la vapeur d’eau). La différence n’est en fait pas vraiment significative dans
notre cas vu la faible quantité de pores dans ce domaine de rayons.

Transition adsorption-capillarité Il est difficile de juger du moment o la capillarité prend le pas
sur I'adsorption. A la jonction du film adsorbé et du ménisque liquide, la potentiel chimique doit étre
la résultante energétique de attraction de la surface et de la courbure du ménisque. Ainsi, la courbure
passe nécessairement d’une valeur finie loin de la paroi & une valeur infinie au niveau de la jonction.

5.3 Meéthodes expérimentales de détermination de S(r)

5.3.1 Description sommaire de deux méthodes

On peut essayer de relier 1la géométrie des pores & une variation de leur saturation. Pour obtenir cette
variation de saturation, il faut effectuer un changement de phase du liquide en vapeur ou inversement.
La variation de I’équilibre liquide/vapeur peut étre obtenu de deux maniére :

— Soit en modifiant la température. Cela permet de modifier 1’équilibre vapeur/liquide. C’est ce
qu'illustre la section 5.3.2. Cette méthode pourra paraitre plus rapide que la suivante dans la
mesure ou il ne s’agit pas ici de transferts de masse mais de transferts de chaleur, ce qui se fait en
genéral plus rapidement.

— Soit en modifiant la pression de vapeur & 1’équilibre & ’extérieur de I’échantillon et en attendant
que P’équilibre se fasse dans tout le volume de I’échantillon. Cela suppose des transports de masse
de vapeur et de liquide, et donc un temps d’équilibre assez important. C’est cette méthode que
décrit la section 5.3.3.

5.3.2 Utilisation de la modification de température
Introduction

On dispose d’un échantillon & tester dans lequel on a placé une masse totale d’eau (liquide et vapeur)
connue e. On rend imperméable la surface de ’échantillon pour éviter tout échange de masse avec l'exté-
rieur y compris la masse d’air notée a. On utilise un capteur de pression pour mesurer les variations de
pression (totale ou partielle) au sein de 1’échantillon.

Définitions

Le tableau 5.1 regroupe toutes les définitions des termes utilisés dans cette partie.



76 Chapitre 5. Description géométrique du milieu poreux

Symbole Définition Unité
a masse d’air dans 1’échantillon kg.m=3
e masse d’eau dans I’échantillon kg.m™3
i espéce (i = v vapeur d’eau,i = a air,i = e eau) (-)
F; pression de ’espéce 4 Pa
P9 pression de la phase gazeuse Pa
PX(T) pression de saturation en vapeur d’eau

en équilibre avec de ’eau liquide & 1 Atm Pa
p! pression de la phase liquide Pa
St saturation en eau liquide )
1) porosité )
M; masse molaire de ’espéce g.mol ™!
p masse volumique de ’eau liquide kg.m™3
o tension de surface eau/vapeur d’eau N.m~!
r rayon de courbure du ménisque m

TAB. 5.1 — Définitions des différentes variables et constantes utilisées dans la méthode par modification
de température

Utilisation de la mesure de pression de vapeur totale P?

Expressions Nous fixons a et e.

Le but est d’exprimer S! et r en fonction de la pression totale de gaz P9 mesurée expérimentalement
et d’en déduire la courbe S!(r).

Nous supposons S! connue. Si I’on fait "hypothése que 1’air est un gaz parfait, P,(S') est donnée par

aRT 1
Pa(Sl) = ¢M 1_—54 (522)
De méme, P,(S') est donnée par
_ ,ql
P,(SH = (e—pSHRT 1 (5.23)

oM, 1-5¢
en supposant que le mélange de gaz est un mélange idéal, nous pouvons calculer P9(S!).

PI(S') = Po(8') + P(S") = - [a ¢ pSIqs]

s(-o0 |M, ", T M, (524

Nous en déduisons une expression de S!(P9)

SH(P9) = (P% - L‘) (5.25)

Nous connaissons donc & partir de (5.23) et de (5.25) P,(P9)

e— pS'(P9)¢ RT
¢(1 = SH(P9)) M.

Pv(Pg) = (526)
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Et enfin celle de P'(P9) en utilisant la relation de CLAPEYRON généralisée

PY(P9) = Pyym + Ij\i Lin (Ij;’ff;]))) (5.27)

La relation de KELVIN-LAPLACE permet d’exprimer le rayon du ménisque r en fonction de P9

20(T)

)= B —pewy

(5.28)

En regroupant les expressions précédentes, on obtient une relation algébrique directe entre la valeur
de r et celle de P9 :

20(T)
e—p~—7pg 5\ ¢
P9 — Py — B221n "’((;Q_‘ML Y
‘ PS(T)<¢(1— S ARG ))
o(fr - 7%)

Résultats Nous utilisons un milieu poreux modéle dont la distribution poreuse correspond & la relation
S(r) illustrée sur la Fig. 5.5 par la courbe pleine.

Sur la Fig. 5.5 sont également indiqués les points correspondant & une variation de température de
17°C 4 75°C et ce pour différentes valeurs de la masse e initiale et pour une masse d’air nulle (a = 0).

Nous remarquons que la longueur de la portion de la courbe S(r) parcourue & e constant et en faisant
varier T diminue progressivement lorsque e augmente. Trés rapidement, pour une faible valeur de e, on
ne distingue plus qu’un point lors de la variation de température.

Si ’on s’intéresse maintenant 4 la précision de la mesure, on obtient la Fig. 5.6 qui montre le domaine
de validité de cette méthode. Nous supposons que la valeur mesurée de P9 a une erreur de +1%, et nous
calculons la variation résultante sur la valeur de r(PY) calculée avec (5.29).

On peut remarquer que le résultat est plus fiable pour des petites valeurs de saturation, ce que montre
la figure Fig. 5.7 qui met en valeur Ueffet de erreur de précision sur la mesure de la pression d’équilibre
sur les valeurs de 7 et de S! pour des saturations inférieures & 0,1.

Calcul de la dérivée BB—STI A partir des mémes résultats, nous calculons ’évolution de la dérivée %‘il.
Nous utilisons les valeurs obtenues pour les températures limites pour calculer cette valeur :
1 1 1
or TF—To

La figure Fig. 5.8 indique la précision sur la valeur de la pente obtenue par le calcul & partir d’une
valeur de P? mesurée avec une certaine précision pour différentes valeurs de e.

On remarque que la précision nécessaire sur la pression de gaz est bien trop importante (de l’ordre
de 1078) pour avoir une précision sur la pente de 1 %. On ne peut donc pas envisager d’approche
expérimentale pour cette méthode.

Reésultats sur une plus grande plage de températures

Si lon effectue les mémes calculs pour une plage de température plus grande (de 15°C a 105°C) et
pour une masse d’air nulle, on peut remarquer que la plage des valeurs de r balayée par la variation de
température reste encore réduite et que la précision du résultat ne se trouve pas améliorée.
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FiG. 5.5 — Position dans la courbe S'(r) pour différentes masses initiale e (en kg.m™2) en faisant varier
la température

Cependant, la plage de valeurs de e pour lesquelles on peut atteindre une précision de quelques
pourcents sur la valeur de la pente avec une précision de 1072 sur la mesure de la pression est réduite a
des valeurs inférieures & S! ~ 1073.

On peut de méme rechercher la dépendance en e du résultat. Les calculs montrent que le besoin de
précision de la mesure de masse est moins important que celui de la pression.
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Fi1G. 5.6 — Valeurs obtenues avec la méthode exposée plus haut en tenant compte d’une marge d’erreur de
1 % sur la mesure de la pression P?
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Fi1G. 5.7 — Valeurs obtenues avec la méthode exposée plus haut en tenant compte d’une marge d’erreur de
1 % sur la mesure de la pression P9 (pour des saturations inférieures & 0,1)
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F1G. 5.8 — Précision sur la valeur de la pente en fonction de la precision sur la pression P9 mesurée

Influence de Dair

Si 'on ajoute une masse initiale d’air non nulle, la precision du résultat de trouve affaiblie. Ce méme
type de perte de précision se retrouve sur la valeur de la pente qui dépend de la valeur de S’ et de r
obtenues par un calcul similaire. Cette perte de précision est due au fait que lorsque P9 augmente, d’apreés

(5.25), la valeur de S,, evolue également en diminuant d’autant plus rapidement que % est proche de

L
M, "

' Or, la mesure de la pression de vapeur P, dépend fortement de la valeur de S' d’aprés la relation (5.26).
En effet, la masse de vapeur d’eau étant trés faible devant la masse d’eau liquide, on a (en particulier
pour les plus fortes saturations)

e pSle

Dés que l'on fait diminuer S, ’augmentation relative de la masse de vapeur d’eau dans la relation

1
(5.26) donnée par e__"fggl est trés importante et ce d’autant plus que la saturation est proche de 1.
On peut alors étre rapidement conduit & une valeur de P, supérieure numériquement & P*(T), ce qui

est impossible et qui donne des résultats aberrants pour P! et donc r.

Conclusions sur cette méthode

Cette méthode pourrait étre exploitée mais il semble que I’eau ne soit pas le fluide le plus adapté pour
cette étude. Il faut trouver un fluide qui ait une pression de vapeur bien plus importante, ce qui permet
d’avoir une variation de saturation plus importante lorsque l'on éléve (ou abaisse) la température.

Cela permettrait d’explorer une plus grande plage de valeurs de rayons avec une variation de tempéra-
ture du méme ordre de grandeur que précédemment. Ce fluide devrait également avoir une température
de vaporisation plus élevée que celle de ’eau, ce qui permettrait d’explorer une plus grande plage de
température.

La molécule choisie doit cependant répondre & certains critéres de dimensions (afin de pouvoir pénétrer
dans les pores de taille réduite) et de polarité, afin de pouvoir juger des interactions avec le squelette
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F1c. 5.9 — Schéma général de l’appareil de mesure AGLAE (LMSGC-LCPC)

solide et donc de I’épaisseur des couches adsorbées, phénoméne dont nous n’avons pas tenu compte dans
les calculs précédents.

5.3.3 Utilisation de la modification de ’humidité ambiante (isothermes de
sorption et de désorption)

Principe

Une expérience de sorption désorption isotherme & 296 K a été réalisée sur une pate de ciment Calcia
CEM II/B-M (LL-S) 32.5 R CE CP2 NF. La masse utilisée était & la pression atmosphérique de 113,7 mg
et sous vide de 106,8 mg, 4 ’aide du dispositif expérimental appelé Appareil gravimétrique de Laboratoire
d’Adsorption d’Eau (AGLAE) du Laboratoire des Matériaux et des Structures de Génie Civil (LMSGC).
Une description de cet appareil, dont le principe de fonctionnement est sommairement indiqué sur la Fig.
5.9, est disponible dans [Raoof 95].

Cet appareil permet une mesure “continue” de la variation de masse avec la variation de pression en
utilisant une microvanne laissant entrer avec un réglage extra-fin du débit de I’eau dans une enceinte sous
vide dans laquelle est placé I’échantillon & étudier, lui-méme pesé par une microbalance. On mesure alors
simultanément la pression de gaz et la masse de I’échantillon lorsque la quantité d’eau pénétrant dans
I’enceinte augmente. Cela se fait de maniére suffisamment lente pour pouvoir garantir que 1’isotherme
enregistré constitue une succession d’états d’équilibre.

Les deux courbes apparaissant sur la figure Fig. 5.10 ont été obtenues en 3 semaines grace a ce
dispositif.

On remarque sur ce graphique

— la présence d’une boucle d’hystérésis pour les pressions relatives élevées entre la sorption (courbe

inférieure) et la désorption (courbe supérieure)

— la présence d’une courbure caractéristique pour les faibles pressions relatives.

Cette configuration et ces deux caractéristiques principales correspondent au type IV dans la classifi-
cation BDDT (cf. Fig. 5.11).

La boucle d’hystérésis traduit 'existence de pores capillaires (mésopores), tandis que la courbure
initiale est le fait de micropores (la courbure au niveau du point B sur la Fig. 5.11 est la caractéristique
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de la précence de ces mésopores).
Nous allons essayer de caractériser la géométrie de cette pate de ciment. Nous allons d’abord carac-
tériser les mésopores puis nous tacherons de décrire sommairement les caractéristiques des micropores.

Caractérisation des mésopores

Détermination de la surface cumulée des mésopores Nous supposons que sur la portion de courbe
de sorption correspondant aux valeurs de pression relative h comprises entre 0,05 et 0,35 le phénoméne
de capillarité n’est pas encore apparu. Nous pouvons donc utiliser pour cette portion de courbe V-h une
théorie d’adsorption.

Nous choisissons d’utiliser la théorie BET. Si nous tragons la fonction

1 h

avec les valeurs expérimentales de V' (h), volume d’eau adsorbée pour une pression relative de h, la relation
(5.19) issue de la théorie BET, doit nous permettre d’obtenir pour f(h) une droite
1 (C-1h
+
Vi CVn,

1=

Cette relation est parfaitement vérifiée comme le montre la figure 5.12 sur laquelle la courbe expéri-
mentale et la courbe théorique sont confondues.
Les deux constantes du modéle BET sont alors obtenues par la méthode des moindres carrés et nous
obtenons alors les valeurs suivantes pour notre pate de ciment :
— La masse expérimentale correspondant au volume V;,, est de 3,59 mg. Cela représente un volume
de la monocouche de V;,,=3,59 102 m?
- (C=38,1
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F1G. 5.12 — Approximation BET pour notre essai

De la valeur expérimentale de V;,,, on déduit une surface spécifique (& partir de la relation (5.20)) de
118 m2.g~'. Cette surface spécifique correspond en théorie & la surface cumulée des mésopores de notre
milieu poreux.

Détermination de la distribution en surface et en volume en fonction de la taille des pores

Description de la méthode BJH Plusieurs méthodes proposent d’exploiter ’isotherme de désorp-
tion. Nous avons choisi ici de suivre la méthode de BARRET-JOYNER-HALENDA [Barret 51] ou méthode
BJH. Cette méthode repose sur les hypothéses suivantes :

— on suppose au début de la désorption que tous les pores sont remplis d’eau.

— pendant le processus de désorption, le liquide contenu dans chacun des pores commence 3 s’évaporer.

— l'eau liquide est supposée étre & I’équilibre avec la vapeur d’eau.

— la forme des pores est supposée connue

— les processus de perte d’eau par capillarité et par désorption de surface sont simultanés.

Le but de ce modéle est de déterminer deux fonctions d’une grandeur r caractéristique de la forme
des pores.

— le volume cumulé des pores dont la taille caractéristique r est inférieur & r, donné VB7H(r))

— la surface cumulée des parois des pores dont la taille caractéristique r est supérieure & r, donné

SBIH (rp)
Le schéma de calcul de ce modéle est résumé & travers la relation
dvBJH dr,(h) degqs(h)
wds = ——— (rp(h)) —%—=dh + SBTH (r,(h)) —22"dh 31

La relation (5.31) traduit ’hypothése suivante :
la quantité d’eau adsorbée dV,4s lorsque la pression relative h varie de h & h + dh est le cumul de
deux effets :
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F1G. 5.13 — Définition des différentes distances (rayons et eau adsorbée) pour un pore de géométrie
cylindrique

— la condensation dans tous les pores dont la taille caractéristique r est plus petite que 7,(h) ou rp(h)
est la taille maximale des pores totalement remplis d’eau pour une pression relative de h. Cela
correspond & un volume de

Gy oy ) = Wy ) )

dh dr dh

— la variation de I’épaisseur (notée e,q5(h)) de la couche d’eau adsorbée sur toute la surface accessible
a la vapeur, c’est-a-dire SB7H (r,,(h))
Nous faisons ’hypothése que les pores sont de forme cylindrique. La taille caractéristique de ces pores
r est alors le rayon du cylindre. La Fig. 5.13 indique toutes les grandeurs géométriques intervenant dans
notre modéle.
Nous utilisons la loi de KELVIN-LAPLACE pour traduire le lien entre le rayon de courbure r,, du

ménisque et la pression relative h.
pRT o
In(h) = —— 5.32

() == (532)
Cette relation fait intervenir la masse volumique p et la masse molaire M, de l'eau.

Pour cette géomeétrie cylindrique, [Daian 88] suggére de considérer comme remplis les pores dont le
rayon r est suffisamment petit pour permettre & un ménisque sphérigue de se former, c’est-a-dire pour
r < rp(h) avec

Tp(h) - eads(h) S 2Tm(h) (533)

Il nous reste alors & déterminer la fonction eyqs(h), c’est-a-dire I’épaisseur d’eau adsorbée sur une
surface plane non poreuse et chimiquement équivalente & notre pate de ciment en terme d’interactions
physiques avec la molécule d’eau.

[Hagymassy 68] a été le premier a faire I’étude expérimentale de ’adsorption de la vapeur d’eau. Ses
études lui ont permis de souligner un lien entre I’allure générale des isothermes d’adsorption (et donc
la nature du solide adsorbant) et la valeur de de la constante BET C. Il a fourni un grand nombre de
données expérimentales d’adsorption pure pour des surfaces correspondant & différentes valeurs de C.

[Badmann 80] a proposé une relation semi-empirique & deux parameétres et basée sur des essais prenant
en compte le comportement particulier de I’adsorption pour les plus grandes valeurs du taux d’humidité
h > 0,95.

Pour étre mieux comprise, cette relation peut étre écrite sous forme énergétique (5.34) en s’inspirant de
Pexpression du potentiel chimique d’un gaz parfait u(P,T) = uo(FPo,T) — RT In(P/Fp).
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) = =poce () (5.34)

Cette relation fait intervenir un parameétre énergétique po liée selon les auteurs & la nature de la pate
de ciment (et donc a la constante C) par

o = 5,9C*/3 (5.35)

et une distance hy. Ces deux paramétres doivent pouvoir étre liés aux interactions physiques mises en jeu
lors du processus d’adsorption.

En effet, la valeur expérimentale de hg, distance caractéristique de Pinteration est de 1,91 A, ce qui
correspond & la distance de la liaison hydrogéne.

De plus, pour la valeur de C' = 31 qui caractéristique des pates de ciment usuelles (selon [Badmann 80]),
la valeur de o de ’énergie mise en jeu dans la liaison est (d’aprés la relation (5.35)) de 4,4 Kcal.mol ™!
ce qui est comparable & 1’énergie attribuée 4 la liaison hydrogéne 4,5 Kcal.mol™!.

Le phénomeéne prépondérant est donc la création de liaisons hydrogéne entre la surface et les molécules
d’eau. [Badmann 80] a également montré que les forces de dispersion de Van der Waals sont négligeables
dans le cas de I'eau.

Nous avons choisi cette relation pour décrire I’adsorption eqqs(h) durant le processus de désorption.

Application de la méthode BJH a notre cas Nous disposons & travers les résultats expéri-
mentaux de la désorption d’une série de couple de valeurs [h;,V;(h;)] et donc d’une série d’incréments de
pression relative (6h); et d’incrément de volume adsorbé (§VB7H)

Nous utilisons alors la procédure récursive suivante pour décrire le processus de désorption. Nous
supposons connues au pas i les valeurs de VB/H (r,(h;)) et de SB7H (r,(h;)). Nous faisons subir & h une
décroissance de (0h);.

(Seqds)i est alors la variation de 1’épaisseur de la couche adsorbée et (§SB7H); est la variation de
surface accessible & la vapeur.

La variation totale du volume d’eau (§

7.

VBJH), est ainsi donnée par :

(rp(hi) — €ads(hi))
2

BV BT = (65571, + 8B (ry (i) (0€ads)i

On en tire la variation de surface (6SB7H);

2
rp(hi) — €ads(hi)

(0557H); = ((8VB7H); =SB (ry (i) (Beads):) (5.36)

Nous pouvons déduire de (5.36) la valeur de (SB/#),,; = (SP/H); + (§VB/H),. Simultanément, nous

tirons de la géométrie cylindrique du pore le fait que le volume des pores V;Z/# se trouve incrémenté de
hs
(‘SVBJH)i — ((S‘SvBJH)iTIJ(2 z) (537)

En procédant pas par pas & partir des résultats expérimentaux, il est alors possible de déterminer
VBJH (r) et SB7H (1) 4 condition de disposer d’une expression de eqqs(h) qui soit adaptée & notre milieu.

Détermination des surfaces et volumes cumulés
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Choix d’une fonction e,4s(h) La constante du modéle BET C' trouvée précédemment est de 38,1.
Si l’on utilise cette valeur dans la détermnation de la constante énergétique o intervenant dans relation
5.34, la portion de courbe de sorption expérimentale ot n’apparait théoriquement que ’adsorption ne
correspond pas & notre courbe théorique tBagmann(h)- Cela est di probablement au fait que les essais de
[Badmann 80] étaient faits sur une surface plane sans pores. Dans notre cas, I’adsorption dans les pores
implique une distribution des potentiels liés aux forces d’interaction entre le solide et le liquide différente
de celle existant sur une surface plane.

Nous choisissons une courbe e,4,(h) décrite de maniére identique par la relation

eads(h) = K1 + Ksln(—In(h))

Mais nous déterminons les constantes K; et Ko par la méthode des moindres carrés sur la portion de
courbe 0,05 < h < 0,35. Nous obtenons alors : Ky = 5.29255 mg et Ko = —2.50174 mg (cf. 5.14).

Un programme incrémental a alors été réalisé en langage C pour calculer la variation de volume et
de surface liée & la variation d’humidité et utilisant la méthode de [Daian 88] décrite plus haut. Nous
supposons la surface SB/H(h = 1) = 0 et nous utilisons la description incrémentale précédente pour
calculer pas & pas la diminution de SB7H(r) surface des pores de taille supérieure & r et VE/H (r),
volume des pores de taille inférieure a r.

On obtient I’évolution de la surface S(r), surface des pores de taille supérieure a r en m?.g~
volume cumulé des pores V(r) en m®.g~!. Ces deux fonctions sont représentées sur la figure 5.15.

La limite minimale d’application de cette méthode en terme de rayon est difficile & appréhender. On
peut remarquer que les valeurs de SB/H (r) et de VB/#H(r) divergent lorsque h — 0 du fait de la présence
d’une énergie potentielle importante. On verra plus loin que la modification du potentiel d’adsorption lié
a la taille des pores n’apparait qu’en deca de pores d’un diamétre de 10A.

On peut déja comparer les valeurs obtenues par cette méthode & d’autres valeurs.

Dans les diverses publications, les auteurs se limitent & une application de la méthode BJH pour des
pores de taille supérieure & 10A de rayon. On gardera cette ordre de grandeur dans la mesure ot pour
cette valeur, la valeur de SB7H (r) est encore de I’ordre de grandeur de celle donnée plus haut par la
méthode BET et que le volume correspond & une porosité de 0,28, valeur inférieure & la porosité i ’eau
mesurée par gain de masse (0,324) (cf. 5.4.1).

Letle
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F1G. 5.16 — Distribution poreuse obtenue avec le calcul de la dérivée en desorption et comparaison avec
la courbe obtenue en porosimétrie a mercure

Conclusions sur la distribution poreuse On effectue & partir des résultats précédents un calcul de

dérivée en tragant :
deJH

= f(r)
dr
Nous obtenons alors la courbe de la figure 5.16 sur laquelle se trouve également la courbe de sorption
issue d’une expérience de porosimétrie & mercure sur le méme matériau.

Utilisation de la courbe de sorption On peut s’interroger sur ’emploi de la courbe d’adsorption ou
de désorption pour cette méthode. En fait, dans 'un et ’autre cas, des processus spontanés son mis en jeu
et ’on est loin d’une véritable situation d’ équilibre décrite par la relation de Kelvin-Laplace. L’emploi de
la procédure en sorption puis en désorption permet toutefois de mettre en avant une distribution poreuse
différente, ce qui montre l'irréversibilité de ce processus, explique partiellement le processus d’hystérésis
et donne une idée sur les rayons d’accés et les rayons poreux, les deux grandeurs caractéristiques choisies
en 5.1 pour représenter la géométrie des pores.

Si I'on utilise la méme méthode que précédemment pour la courbe de sorption on obtient les courbes
suivantes (cf. fig 5.17 et5.18).

Remarque Cette différentiation des pores en rayon d’accés et rayon poreux (principe de la bouteille
d’encre) s’est avérée étre, a travers les résultats de la littérature, trop simpliste pour expliciter seul le
phénoméne d’hystérésis. Dans un solide réel, les pores sont connectés entre eux comme dans un réseau.
Ainsi, un modéle plus réaliste consiste en un ensemble de cavités connectées par des liens vides de
petite dimension. Un modéle numérique pour un tel réseau tridimensionnel a été réalisé et ’étude de
la sorption/désorption dans ce cas a montré une similitude avec les résultats pour des solides réels. Ce
modéle a permis de mettre en avant le phénoméne de “trapping” pour expliquer ’hystérésis. Une autre
cause de ’hystérésis est le fait que ’angle de contact d’un fluide sur un solide est différent suivant que le
fluide avance ou recule sur cette surface.

Conclusions Si 'on superpose les deux courbes obtenues ci-dessus pour la distribution poreuse, on
obtient la courbe de la figure 5.19
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On observe une distribution différente des tailles de pore suivant que I’on utilise la courbe de sorption
ou de désorption pour le calcul (différenciation rayon de pores et rayon d’accés de pores). Cela est lié a
I’hystérésis. Le volume cumulé en sorption est plus important que le volume cumulé en désorption. En
effet, en désorption, on ne peut pas atteindre les ‘“Glots” discontinus d’eau qui sont accessibles uniquement
par des pores de taille inférieure & la taille correspondant au domaine de pression atteint et qui ne sont
donc pas vides.

La distribution poreuse en désorption (prise habituellement comme référence) indique une proportion
plus importante de pores de rayon 13,7 A. Cette valeur correspond aux résultats expérimentaux de
[Baroghel-Bouny 94| qui cite la valeur de 14A pour les pates de ciment.

La valeur obtenue pour le volume poreux pour cette plage de pression varie entre 1,6 10~ "m?3.g~
(pour la désorption) et 2,2 10~ "m3.g~! (pour la sorption). En faisant le rapport entre ces valeurs et le
volume sec de milieu poreux, ces résultats correspondent & une porosité pour les mésopores et macropores
de l'ordre de 0,32 4 0,35. La porosité totale & ’eau mesurée par ailleurs (cf. 5.4.1) pour ce méme matériau
est de 'ordre de 0,324. On retrouve donc bien le méme ordre de grandeur quant au volume cumulé
accessible & I’eau par sorption/désorption.

Quant & la surface spécifique obtenue par la méthode BJH avec SB/#(r = 0), on peut remarquer
qu’elle est dans les deux cas (sorption/désorption) supérieure & la valeur obtenue par la méthode BET
(dont on dit qu’elle sous-estime la valeur réelle). Les deux valeurs trouvées (160 et 180 m2.g~!) sont
toutefois cohérentes entre elles, la surface spécifique en désorption étant plus grande que celle en sorption.

1

Description des micropores

Situation dans les micropores Le calcul des interactions dans les pores de taille trés fine se complique
car les molécules interagissent avec les deux surfaces simultanément.

De nombreuses études ont été faites sur des bases des valeurs d’interaction entre atomes pour des
pores de formes plane et cylindrique.

Il ressort de ces études que le facteur déterminant n’est pas la dimension caractéristique du pore
elle-méme mais plutét le rapport R = TT—T: entre la taille de la molécule et celle du pore.

On s’apercoit alors que I’énergie d’interaction se trouve augmentée d’un facteur d’ autant plus grand
que le rapport R est faible. Cela permet de dire que I’ adsorption dans les micropores est suffisamment
différente de celle dans les pores plus grands pour qu’on la différencie. De plus, les calculs montrent que
la taille maximale des pores cylindriques pour lesquels cet effet de micropore est & prendre en compte est
de I’ ordre de 2, 50 en diamétre, ol ¢ est la taille caractéristique des molécules utilisées. Pour ’eau, avec
o ~ 3A, on obtient un critére de différenciation mésopores /micropores de l'ordre de 9A.

On peut donc dire que le choix de 10A en rayon pour la limite minimale d’application des méthodes
d’exploitation des courbes de sorption/désorption nous permet de nous placer hors du domaine des
micropores.

Méthode semi-empirique de description des micropores La méthode DUBININ-RUDMAN semi-
empirique se basant sur une distribution gaussienne de la taille des pores dans le domaine des micropores
permet d’estimer la taille de cette catégorie de pores & partir d’isothermes d’adsorption. Elle repose sur
la relation suivante, obtenue par [Dubinin 47] avec I’hypothése que la distribution des micropores avec r
est de type gaussienne.

logioW = logioWo — Dlogio(Po/P) (5.38)

Dans cette relation, D est un facteur qui prend en compte & la fois 'amplitude des énergies d’interaction

et le facteur d’étalement de la distribution gaussienne. W est le volume de fluide ayant pénétré dans le

solide. On utilise la courbe d’adsorption sur sa toute premiére partie (pour des pores de diameétre inférieur

4 10 A) soit pour une pression de vapeur faible (h inférieure & 0,05). Wy est un paramétre & déterminer.
Cela permet d’obtenir I’approximation linéaire recherchée illustrée sur la figure 5.20.
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Les coefficients obtenus par la méthode des moindres carrés sont alors : log1oWo = 0,948971, soit
mo=8,89 mg. D = 0,242399.
On peut essayer de déterminer cette valeur en tenant compte de la masse & vide du matériau testé :

106,8 mg. Cela donne un volume massique de micropore de :”n';g =8 81902.08 16({ 1000 _ 83,2 dm3.kg~!.

Par ailleurs, pour commenter ce résultat, nous supposons que les micropores sont regroupés dans le gel
de silice de la pate de ciment. Nous estimons le volume occupé par le gel de silice dans une pate de ciment
durcie & une valeur comprise entre 50 % et 70% du volume total [Baroghel-Bouny 94] (0,5 < p? <0, 75.
D’autre part, la porosité des gels de silice ¢9 est estimée & 28 %. Ces hypothéses permettent de fournir
un encadrement du volume des micropores V), & partir d’une estimation de la masse volumique de la pate

de ciment durcie ps; &~ 1780 kg.m™3.

) 1 1
qsg"”"pgp— =78,5<V, (dn’kg™') <110= ¢9m”p9p— (5.39)
On retrouve bien un encadrement de la valeur trouvée expérimentalement (83,2 dm?.kg—!). Cela corres-

pond & une microporosité de ’ordre de 0,13 & 0,19.

5.4 Description de la géométrie du milieu poreux dans le cadre
de notre modéle

5.4.1 Porosité ¢

Nous avons pu mesurer & travers des mesures de masse pendant la préparation de nos échantillons la

valeur de la porosité & ’eau. Pour cela, nous avons procédé de la maniére suivante :

— aprés la fabrication de I’échantillon et 1 mois placé dans un bassin & température constante de
20°C, nous avons pesé des échantillons et la masse mgi—; correspondante est supposée étre celle de
’échantillon totalement rempli (S = 1). Si peqy €t ps sont respectivement les masses volumiques
de l’eau et du milieu poreux sec (& 105°C), ¢ la porosité et V' volume de I’échantillon observé, nous
pouvons écrire

Mmgi—1 = (Peaud + ps)V (5.40)
Nous pouvons également peser ’échantillon dans ’eau, ce qui permet de mesurer m.g,,
Mequ = (peau¢ + ps — peau)v (5-41)

— Nous plagons alors ’échantillon au four & 105°C pour ’assécher. Nous considérons que 1’échantillon
est sec lorsque la perte de masse est stabilisée. Nous considérons comme [Abbas 99] que la masse
est constante lorsque la perte d’eau pendant 24 heures est inférieure & 0,1% de la masse initiale
de I’échantillon. Aprés avoir laissé ’échantillon reprendre une température égale a la température
ambiante dans un dessicateur, nous pouvons mesurer la masse séche

mg = psV (5.42)

—_1"Ms
1~ Meau

et en utilisant les définitions des dfférentes masses (5.40), (5.41)
t (5.42), nous obtenons la “aleur de 0]

— En calculant le rapport m, st

Mmgi—1 — Ms _ (peau¢ + Ps)V —psV =6
Mgi—1 — Mequ (peau¢ + ps)V - (peau¢ + Ps — peau)V
Nous avons ainsi pu établir pour notre pate de ciment une valeur de la porosité de

¢ =0,324 (5.43)
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5.4.2 Deétermination d’une relation S(r)

Ici, nous nous intéressons uniquement & une relation entre la saturation S en liquide mouillant et le
rayon des pores associé r. A partir des résultats précédents, nous allons rechercher une relation empirique
nous donnant cette relation en vue d’une utilisation dans notre probléme.

Comme notre probléme est une imbibition, il est naturel d’utiliser les résultats de I’essai de sorption.
Nous connaissons alors & travers la relation V27 (r) (en m®.g71) en sorption le volume des pores totale-
ment remplis lorsque r est le rayon maximal des pores remplis. En ramenant cette relation expérimentale
a un volume des pores remplis par unité de volume de milieu poreux, nous obtenons la relation S(r)
recherchée.

VBIH (r)m,..

USEC

S(r) = =VBIH(p)p, (5.44)

Cette relation est tracée sur la Fig. 5.21. Sur cette méme figure est portée une approximation polynomiale
de S(r), que nous utiliserons pour le modéle numeérique :

S(r)y = 99, 068 + 35,4258 In(r) + 4, 96402 In(r)2+

0,339679 In(r)® + 0, 0114127 In(r)* + 0,000151376 In(r)? (5.45)

5.4.3 Remarque relative a la taille des pores devant la taille des molécules
de polymeére

Notre probléme consiste & essayer de faire pénétrer dans un milieu poreux, dont nous venons d’ap-
porter une description de la taille caractéristique des pores, des molécules de polymére dont la dimension
caractéristique est importante. Nous pouvons nous interroger sur le rapport entre ces deux tailles carac-
téristiques.

Taille caractéristique de la molécule de polymére

Nous avons vu au chapitre 4 que nous pouvions relier une dimension caractéristique de la molécule
de polymére dans des conditions € & la valeur de la viscosité intrinséque [n] = lim._, Z n"* si ¢ est la
concentration massique de polymére 7 la viscosité dynamique de la solution et n, celle du solvant pur.
Cette dimension caractéristique est la moyenne du carré de la distance entre les deux extrémités de la
chaine polymérique < h% >. Nous avions établi alors que

023 < h2 3/2

] = 2,5.1 U

(5.46)
si M est la masse molaire du polymeére.

Nous avions également introduit ay, le coefficient d’expansion hydrodynamique entre la situation 6
et la situation avec le solvant actuel, défini comme

< h? >1/2
RPYF >4/
et nous avions écrit que
[n] = 2, 5.1023L>3/2a,31 (5.47)

M
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A partir des valeurs numériques obtenues au chapitre 4 (ap = 1,03 et [] = 9,88 cm3.g71) et de la valeur
de M = 3.000 g.mol~! pour le polybutadiéne utilis¢, nous tirons de (5.47) une estimation de la dimension
caractéristique :

< h? >~ 2,27.10713 em?

Nous supposerons donc que la taille caractéristique de la molécule est le rayon hydrodynamique rp =
— .

A partir de la relation (5.45), nous pouvons déterminer la valeur de la saturation en-dessous de laquelle
la taille des pores remplis est inférieure & la taille de la molécule de polymére. Nous trouvons alors que
la saturation minimale est de

St=0,35

C’est une valeur élevée, correspondant & des taux d’humidité compris entre 30 et 60 % selon le point ou
I’on se place entre la courbe de sorption et la courbe de désorption.

A partir de la remarque précédente, nous pouvons conclure qu’en milieu ambiant classique (ot le taux
d’humidité est de 'ordre de 50%), le polymére ne pourra pas pénétrer dans tous les pores mais la plus
grande partie des pores qui sont de taille réduite pour le polymére seront déja remplis par de I’eau.

Pour notre probléme, nous considérerons que les pores de rayon inférieur a 24A seront remplis par de
I’eau et que la colle ne sera pas conduite & y pénétrer. Cela nous conduira & considérer dans la modélisation
numérique du probléme au chapitre 9

1. que le milieu est initialement partiellement saturé d’eau (S; = 0, 35)

2. que par conséquent, le liquide ne se trouve que dans des pores de taille suffisante pour que son
comportement dynamique ne soit pas perturbé. Nous utiliserons donc pour la viscosité dynamique
du liquide la relation établie au chapitre 4.

Toutefois, dans le cas ol I'on souhaiterait étendre cette étude pour des colles au degré de réticulation
plus élevé (et donc pour de tailles de molécule plus importantes), il convient de préciser les modifications
A apporter pour prendre en compte la taille des pores.

Comparaison de r;, avec le rayon des pores

Pour mieux appréhender 'intérét de cette comparaison de taille caractéristique, nous pouvons faire
I’analogie entre notre probléme et une technique de détermination de taille de polymeére : la chromato-
graphie & perméation de gel, décrite dans [Kausch 01]. Cette technique consiste a insérer & débit constant
dans une colonne contenant un matériau poreux un polymére (présentant une inhomogénéité en terme
de distribution massique) en solution dans un solvant. Les molécules de polymeére diffusent dans les pores
(permeéation) tout en étant entrainées par I’écoulement dans le milieu interstitiel. Du fait de la différence
de taille entre molécules, les plus grandes ne peuvent que pénétrer partiellement dans les pores alors que
les plus petites y diffusent librement.

Suivant le rayon des pores ry et le rayon hydrodynamique des macromolécules r,, le coefficient de
partage K défini comme le rapport entre le nombre de molécules dans les pores et le nombre de molécules
en dehors des pores est décrit par la relation thermodynamique (5.48)

AS AH
K =exp [ 7 RT] (5.48)
ou AH est lenthalpie liée aux interactions entre la molécule et la surface du pore et AS la variation
d’entropie lors de la diffusion d’une molécule dans un pore. Plus simplement, cette relation s’écrit parfois
en utilisant les concentrations ¢, de polymere dans le pore de rayon 7, et la concentration c,, dans la
solution insérée & travers c
K(rp,mp) = =

Cm
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ou les différentes concentrations sont liées par la relation (5.49).

{cp:O Th > Tp

2
Cp = Cm ( - :—Z) rh < Tp (5-49)

En comparant la taille des molécules utilisées ici et les dimensions des pores de la pae de ciment, nous
remarquons que ces molécules auront quelques difficulté & pénétrer le milieu poreux. Dans la réalité, la
molécule de polymeére va se retrouver déformée sous 'effet des écoulements de liquide, et ne plus présenter
une configuration en pelote. Elle va ainsi pouvoir quand méme pouvoir pénétrer dans les pores de taille
inférieure & son rayon hydrodynamique ry,.

Si ’'on veut tenir compte de cet effet, il faut pouvoir définir I'influence de ’écoulement dans un pore
de taille réduite sur le comportement mécanique de la molécule de polymére en solution. Pour cela, une
méthode peut consister & utiliser les concepts de “tube” et de reptation introduits par DE GENNES et
développés dans [Doi 86]. Il s’agit pour ces modéles de rendre compte de effet d’enchevétrement des
molécules de polymére dans des solutions concentrées ou pour des chaines de dimensions importantes,
et pour lesquelles le mouvement de chaque chaine se trouve limité & des déplacements logitudinaux &
I'intérieur d’un tube formé par les molécules voisines.

Utilisation du modéle de ROUSE Nous avons considéré au chapitre 4 le modéle de ROUSE basé
sur une description particuliére de la molécule sous forme d’un agencement de n + 1 masses et de n
ressorts de longueur au repos a et de raideur caractéristique une valeur fonction des liaisons internes de
la, macromolécule. La molécule est ainsi divisée en n segments. Ce modéle permet de définir des temps de
relaxation 7, associés & des modes d’oscillation internes de la molécule. Chaque mode est 1ié au nombre
d’oscillation(s) p (1 < p < n) qu’il engendre dans la chaine. Il n’est valable que pour des macromolécules
dont la masse est inférieure & la masse critique (c’est-a-dire lorsqu’il n’y a pas d’enchevétrement de
molécules). C’est le cas pour notre polybutadiéne PB M,, = 3.000.
On montre alors que si ( est le coefficient de frottement d’un segment dans la solution,
Ca®n?

Tp = KTy (5.50)
De plus, cette théorie permet de déterminer une expression du module de relaxation G(t) tel qu’il a été
défini dans le chapitre 4 & travers la relation (5.51). Cette relation traduit le fait que chaque mode de
relaxation p participe pour une quantité k7T au module de relaxation.

p=00
__¢RT . (, A)

G(t) = S~ (5.51)

p=1

Dans cette relation, ¢ (exprimée en kg.m~2) est la concentration massique en polymére dans la solution
et R est la constante des gaz parfaits (R = N, k). La définition (4.25) de la viscosité dynamique pour un
liquide newtonien vue au chapitre 4 nous permet alors d’écrire

¢RT "X 1 cRT#?
nl = M T1 Z E = 6M 1 (552)
p=1

A partir de (5.50) et de (5.52), nous pouvons donc exprimer la valeur de ¢ en fonction de la viscosité du
polymére :

18 M7
¢= NoaZn? (5.53)
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Cas d’un pore de taille réduite Le pore est de dimension caractéristique d., et la longueur développée
de la molécule de polymére dans le pore est L.. L’écart entre les extrémités de la chaine < h? > tel qu'il
a été décrit au chapitre 4 doit rester le méme quelle que soit la description utilisée soit

< h?2>=n%?% = L., (5.54)

Le temps pendant lequel les fluctuations sont libres dans le pore est a partir de (5.50)
_ Can?
T 3kTA?

si m. est le nombre de monomeéres compris entre deux conctacts polymére / surface du pore. n. peut
étre déterminé en utilisant localement la conservation de I’écart moyen entre deux positions de la chaine
exprimé dans les deux types de description :

(5.55)

nea* = d>

Ainsi, (5.55) devient
T, = 74(1;1 (5.56)
¢ 3kTm2a? ‘
Si le le mode de ROUSE le plus long 71 (pour p =1 et donc pour un mode traduisant un mouvement
d’ensemble de la molécule) est plus petit que 7., la molécule de polymeére se comporte comme si elle ne
voyait pas le pore qui a alors une taille trop importante pour perturber la dynamique du polymeére et la

valeur de la viscosité dynamique du liquide sera celle calculée précédemment au chapitre 4.

Utilisation du modéle de DoI-EDWARDS Si par contre 7. < 71, la relaxation ne peut plus se faire
“naturellement”. La molécule est placée dans un “tube” équivalent au tube décrit plus haut pour le modéle
de reptation dont utiliserons ici les résultats.

Pour les temps les plus petits associés & des distances plus faibles que d., la relaxation se fera toujours
selon le schéma vu précédemment. Par contre, pour les temps supérieurs & 7., la molécule va se relaxer
selon des réarrangements configurationnels correspondant & des mouvements d’aller et retour le long de
I’axe principal du pore supposé cylindrique, jusqu’a ce que la chaine quitte totalement le pore initial.
[Doi 86] montre que l’expression du module de relaxation est alors donné par la relation (5.57).

an = S L wtm
(t) =Gy Yoo e (5.57)
p=1(p impair)
Dans cette relation,
— T4 est le temps le plus long correspondant au temps de désengagement du pore. La longueur L, de
la molécule dans le pore est donnée par l'utilisation de la conservation de la longueur totale :

N a?
=4
[Strobl 97] définit alors le coefficient de frottement p d’un groupement de monomeéres par p = d.ns,

si ns est la viscosité dynamique du solvant, et le coeflicient de diffusion résultant D,

kT kT
D, =" = (5.59)
1% dens
Nous pouvons alors déduire de (5.58) et de (5.59) la valeur du temps de désengagement du pore
par diffusion :

L

(5.58)

L2
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ou la constante de proportionalité k* peut étre trouvée en indiquant qu’a la distance critique
correspondant au temps 71, on doit avoir 74 = 1.
— G est une constante que nous déterminerons lors de la détermination de I’expression globale de

G(t).

Expression globale de G(t) A partir des résultats précédents, nous pouvons déduire ’expression du
module de relaxation G(t) pour une molécule de polymeére placée dans un pore de dimension telle que
Te < T1.

tp2
Glt) = Ga(t) = AT 3= o) t<r. (5.61)
G(t) = G?va(t) = G?V% g:f?p impair) pl_ae_th/Td T. <t

La détermination de G, peut se faire en écrivant que le passage entre les deux fonctions se fait de maniére
continue en t = 7, ce qui permet d’écrire :

0 _ GR(T.)
ON = (o)

Une application numérique de calcul de G(t) est donnée sur la Fig. 5.22

Application a notre mélange polymeére /solvant Nous avons utilisé cette méthode pour estimer
Paugmentation de la viscosité du mélange polymeére / solvant dans le milieu poreux. La Fig. 5.23 permet
de visualiser I'influence de la taille des pores sur la viscosité du mélange. Ces résultats ont été obtenus a
partir de l'intégration numérique de la relation (5.61) dans un programme FORTRAN.

Les valeurs indiquées sur cette figure sont bien évidemment & considérer de maniére relative. La
méthode suggérée (théorie de la reptation) pour estimer 5! (r) est en effet adaptée au mélange de molécules
de polymeére enchevétrées et non & un milieu poreux ot les “tubes” de contrainte sont moins flexibles que
ceux formés par les autres molécules de polymére dans le modéle de reptation.

5.5 Conclusions

Nous avons pu apporter les éléments suivants & la description de notre modéle.
— la porosité de notre pate de ciment est

¢ =0,324 (5.62)

— la relation numérique déterminée empiriquement entre la saturation et la taille caractéristique des
pores associée a la capilarité est :

S(r) = 99,068 + 35,4258 In(r) + 4, 96402 In(r)2+

0,339679 In(r)® + 0,0114127 In(r)* + 0,000151376 In(r)? (5.63)

— Concernant la taille relative des pores et de la molécule de polymére en solution, nous pouvons
conclure que dans notre cas d’application, avec des longueurs de chaine relativement réduites et en
tenant compte de la présence initiale d’eau dans les pores, les molécules de polymére n’auront pas
a pénétrer dans des pores de taille imposant une modification de leur comportement dynamique.
Nous avons proposé toutefois une méthode prenant en compte cette influence dans le cas ou ce
travail devait étre étendu a d’autres polyméres.
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Chapitre 6

Equilibre liquide-vapeur

Introduction

Nous avons vu au chapitre 2 qu’il est nécessaire de trouver une relation entre la pression de vapeur de
solvant PJ & I’équilibre et les deux variables qui caractérisent la situation thermodynamique de la phase
liquide & savoir la pression P! et la composition chimique (par exemple en termes de fraction volumique
en polymére ;).

P{ (tp, P')

Cette relation doit étre obtenue & 1’aide d’une hypothése et d’un raisonnement thermodynamique.
L’hypothése thermodynamique est que le changement de phase du solvant (entre les phases liquide et
gazeuse) se fait sans dissipation d’énergie.

Nous définissons en 6.1 les grandeurs thermodynamiques employées par la suite ainsi que le rai-
sonnement thermodynamique considéré. Nous verrons que 1’équilibre cherché correspond a 1’égalité des
grandeurs appelées potentiels chimiques pour le solvant dans chacune des deux phases liquide et vapeur.

La partie 6.2 apporte une expression analytique du potentiel chimique de la vapeur de solvant dans
le cas simple d’un mélange idéal de gaz parfaits.

La partie 6.3 présente une détermination du potentiel chimique du solvant liquide. Pour cela, on
effectue une approche de type physique statistique & laide d’une description du mélange utilisant la
notion de réseau inspirée de la méthode dite du “lattice-gas theory”. Il s’agit de la théorie de FLORY.

Avec les résultats des parties 6.2 et 6.3, il est alors possible de proposer une premiére relation d’équilibre
explicite dans la partie 6.4.

Cette relation, pour étre complétement déterminée et validée, nécessite la réalisation d’expériences
dans des cas trés simples. Les principaux types d’expériences sont décrits en 6.5.

La partie 6.6 fera le bilan des parties précédentes en proposant une expression numérique a P¢ (¢, PY.

6.1 Approche thermodynamique de I’équilibre

6.1.1 Présentation des variables et de la fonction d’état utilisées
Description du systéme considéré

On considére un systéme matériel constitué par la juxtaposition d’une phase liquide et d’une phase
gazeuse. La phase liquide est un mélange solvant/polymére et la phase gazeuse est un mélange vapeur de
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Gaz

Liquide

Pas d'interface Interface liquide/gaz Interface liquide/gaz
Interfaces fluides/solide

Fi1G. 6.1 — Schémas possibles pour le systéme

solvant/air. Le systéme occupe le volume poreux d’un milieu poreux dont le squelette est supposé rigide.

Pour simplifier, nous supposerons le volume poreux réduit & un capillaire ot les deux phases liquide
et gazeuse sont présentes, la phase liquide se trouvant dans la partie du capillaire de rayon le plus faible
(Fig. 6.1). Pour le cas d’un milieu poreux plus complet, le raisonnement est un peu plus compliqué mais
conduit aux mémes résultats. Nous devons faire le choix de considérer ou non les interfaces fluides/solide
et liquide/gaz. Si nous les considérons, il faut tenir compte des énergies surfaciques correspondantes dans
les bilans d’énergie. Si nous ne les considérons pas, il faut tenir compte des efforts d’interaction entre le
solide et les fluides qui sont alors des efforts extérieurs dont la puissance doit étre prise en compte dans
les bilans d’énergie. Bien str, cela revient au méme. Les différentes possibilités de prise en compte de ces
différentes interfaces sont illustrées sur la Fig. 6.1.

Nous choisissons ici de prendre en compte la premiére configuration représentée n’incluant pas d’in-
terface.

Choix de la fonction d’état et des variables d’état

Nous serons amenés & considérer le premier principe de la thermodynamique pour décrire les échanges
de chaleur et les puissances résultant de 'application d’efforts extérieurs. Ce premier principe faisant inter-
venir I’énergie interne du systéme U, c’est naturellement cette fonction d’état que nous allons considérer
dans un premier temps.

Energie interne des phases gazeuse et liquide Les variables d’état naturelles de I’énergie interne
étant le volume et 'entropie, nous ferons ’hypothése que les variables d’état suivantes permettent de
décrire entiérement l’état du systéme :
— V' est le volume occupé par la phase liquide
— V9 est le volume occupé par la phase gazeuse
— 8! est I’entropie de la phase liquide
59 est I’entropie de la phase gazeuse
— N! est le nombre de moles de solvant dans la phase liquide
NII, est le nombre de moles de polymére dans la phase liquide
— NJ est le nombre de moles d’air dans la phase gazeuse
— N est le nombre de moles de solvant dans la phase gazeuse,
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L’énergie interne s’écrit donc comme suit :
U (_Nl _Nl N9 N9 ‘/l VQ S’l SQ)
§)p? a’ C ) ) )

On suppose que l'on peut dissocier les dépendances des énergies internes des deux phases en deux
parties : une énergie interne de la phase liquide U' ne dépendant que des variables d’état relatives &
cette phase liquide et une énergie interne de la phase gazeuse U9 ne dépendant que des variables d’état
relatives & cette phase gazeuse.

U (N, N, NE, NS VLV, 81, 8%) = U (N, N, V!, SY) + U9 (NE,NZ, V9, 59)
Avant d’étudier une évolution faisant intervenir un changement de phase d’une partie du solvant,

nous étudions une évolution sans ce changement de phase afin de déterminer les relations concernant les
dérivées partielles des fonctions d’état des fluides.

6.1.2 Utilisation des principes de la thermodynamique
Evolution sans changement de phase dans le fluide

Phase liquide Nous considérons le sous-systéme constitué par la phase liquide et nous lui faisons subir
une évolution virtuelle sans faire intervenir d’échange de masse de solvant avec la phase gazeuse : on aura
donc N}, constant.

Pour un tel systéme, le premier principe de la thermodynamique s’écrit en notant C* I’énergie cinétique
du systéme, Pul_, la puissance des efforts extérieurs appliqués sur le systéme et Q',, 'apport de chaleur
au systéme provenant de ’extérieur.

Ul + Cl = Pui::ct + Qizt

Dans notre cas, on supposera la variation d’énergie cinétique négligeable devant la variation d’énergie
interne U! > C'.

Nous admettons ici que ’étude de la conservation de la quantité de mouvement conduit & la définition
de la pression P!, pression régnant de maniére homogéne au sein de la phase liquide du fait de ’existence
d’un équilibre mécanique.

Les forces extérieures s’exercant sur cette phase liquide sont égales & la pression agissant sur les
frontiéres de cette phase.

La puissance des efforts extérieurs sur cette phase s’écrit donc

Pul, = / —Pn.vds
5
— _Pl Vl
A
Il est classiquement admis que 'apport extérieur d’entropie & un systéme naturel est Ag = % ol

Q',; est apport extérieur de chaleur et 7 la température uniforme absolue du systéme, température
que ’on suppose ici homogéne. Le deuxiéme principe de la thermodynamique permet d’introduire Ps',
production interne d’entropie liée aux mécanismes dissipatifs d’énergie en écrivant :

S Qs !
Ps' >0

A
On suppose par la suite Ps' négligeable devant % Dans ce cas, la relation (6.1) permet de relier
simplement 'apport de chaleur & ’augmentation d’entropie par :

L =TS (6.2)

ext —
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On a donc :

Ul=-PV'+TS VVL &

Cette relation s’écrit de la maniére suivante, en utilisant les dérivées partielles de I’énergie interne, N!
et N¢ étant supposés constants du fait de ’absence de changement de phase.

6Ul ! 7l 6Ul &l 7l Gl
(W+P>V+(@—T)S=O vYve,s

Cette relation étant vraie pour tout V! et tout S , on en déduit que

aut I
U _ _p
{ o T (6.3)

85T —
Il s’agit 14 d’une propriété liant les grandeurs P! et T, définies par ailleurs, aux dérivées partielles de
’énergie interne. P! et T apparaissent donc comme des fonctions de ’état du sous-systéme liquide défini
par P(NL, N! V!, S et T(NL, N], V8.

Phase gazeuse De méme, avec des hypotheses et des définitions similaires comme P? ou @QY,,, pour
le sous-systéme gazeux nous aurons :

Pul,, = —PIV? (6.4)

ot =T5 (6.5)
U9 =—-PIVI+TSI VV9,89 (6.6)
donc,

U _ —_p9
v (6.7)
ouy _

{ 8S9 — T

P9 et T apparaissent alors comme des fonctions de I’état du sous-systéme liquide défini par PY(N¢,N¢,V9,59)
et T(N9,N9,V9,59).
Prise en compte du changement de phase du solvant

On considére maintenant une transformation du systéme complet (liquide et gaz) qui autorise les
changements de phase pour le solvant entre les phases gazeuse et liquide sans perte globale de matiére
en solvant. Cela implique :

N¢ = -N! (6.8)

L’écriture du premier principe de la thermodynamique (en négligeant la variation d’énergie cinétique)
pour ce systéme complet fournit la relation :

U=Ul+U9=Puezt+th (69)

ol Pu.z; est la puissance des efforts extérieurs appliqués sur le systéme et ).,; 'apport de chaleur
au systeme.
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Calcul des puissances liées aux travaux des efforts extérieurs D’aprés le schéma du systéme
complet (Fig. 6.1), on peut calculer la puissance des efforts extérieurs sur la phase liquide évoluant de Vi
et sur la phase gazeuse évoluant de V9.

Ces efforts extérieurs sont de trois types :

— les efforts solide/fluide : ces efforts ont une puissance nulle car le solide est immobile et les efforts

normaux & la surface.

— les efforts sur la frontiére extérieure des fluides.

Nous cherchons ci-aprés a définir explicitement le dernier types d’efforts.

Bilan des puissances des efforts extérieurs La puissance des efforts fournis & chacune des
phases liquide et gazeuse est donné immédiatement par ’opposé du produit de la pression du fluide et
de la variation de volume soit :

Pugy = —PIV9 — PV! (6.10)

Remarques

— 11 peut paraitre étonnant de trouver une puissance totale Pu.,; dépendant de P!, dans la mesure oil,
sur le schéma Fig. 6.1, la seule phase en contact avec un milieu extérieur mobile est, & ’extrémité
du capillaire, la phase gazeuse. Cette remarque rejoint le choix qui a été fait pour décrire le systéme.
En fait, 'interface liquide-gaz est également mobile et c’est & ce niveau qu’est apportée une puisance
extérieure supplémentaire (P9 — Pl)V’ au systéme phases + interface liquide-gaz. Cette puissance
est liée & la force de contact de 'interface de surface S avec le solide travaillant lors du déplacement
8 = SV de cette interface et qui permet d’équilibre mécaniquement la différence de pression (P9 —
P! existant de part et d’autre du ménisque. Cette puissance, s’ajoutant & la puisance extérieure
apportée & 'extrémité du capillaire —Pg(Vl + Vg), permet bien de retrouver le méme résultat que
(6.10) pour le systéme composé uniquement des phases fluides.

— Si ’hypothése ot la surface fluide en contact avec ’extérieur est purement gazeuse n’est pas vérifiée,
il faut d’une part ajouter un terme & la puissance apportée par les efforts sur la frontiére extérieure
des fluides et d’autre part retirer le méme terme & la puissance des efforts capillaires. Ainsi, avec
ou sans ’hypothése simplificatrice, on a bien la relation (6.10).

Calcul de P’apport extérieur de chaleur

Si il n’y a pas de dissipation d’énergie liée aux déplacements & 'interface, le flux de chaleur total est
limité & la somme des deux termes (6.5), (6.2).
On aura donc :

Qeat =T(S9 + 5" + 5™ (6.11)

Bilan du premier principe et conséquences pour 1’équilibre

A partir de (6.9), (6.10) et (6.11) on a :

U=U'"+U9=-PV9— PV 4+ T(§9 + 5 (6.12)

Or, la dérivation Ul + U9 peut s’écrire & partir des variables d’état (en ne faisant pas intervenir les
variations des espéces a et p ne quittant pas le systéme) :

aus . aUI. QU .
Ng + 5oV + 58 (6.13)

- - - out . oUt . ouUt .
1 g men _ YY a7l bl 74 4 ¥ ool
U'+U+U _6N£NS+6VIV +6S’S +8ng

Les deux expressions (6.12) et (6.13) doivent étre égales. On a donc :
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oul N\ ., (OU? . oUs .. (OU L, QU ., aUY .

A partir de (6.3) et (6.7), on peut faire disparaitre les quatre premiers termes dans la relation précé-
dente, ce qui nous permet d’écrire :

U 9 . .
ou N’+6U NI=0 VN

1 .
8—‘2\@ s 3ng s s__ng

Avec (6.8), la relation précédente devient

out U’

Cette propriété permet de définir la relation d’équilibre entre le solvant en phase gazeuse et le solvant
en phase liquide & savoir une égalité de la dérivée partielle de 1’énergie interne par rapport & la quantité
de matiére de solvant dans les deux phases sous ’hypothése de ’absence de dissipation d’énergie lors du
changement de phase et lors du déplacement de l'interface.

6.1.3 Ecriture de la condition d’équilibre en termes de potentiel chimique
Définitions

Nous avons vu ci-dessus que ’hypothése de changement de phase du solvant sans dissipation d’énergie
est équivalente & (6.14) lorsque cette hypothése simplificatrice est acceptable. Cependant, le liquide et le
gaz sont tous deux des mélanges et il est en général difficile d’exprimer directement I’énergie interne d’un
mélange de fluide. D’autres fonctions d’état du mélange sont plus faciles & déterminer. C’est généralement
le cas de l’enthalpie libre.

Introduisons tout d’abord la définition de I’enthalpie libre du liquide G* (resp. du gaz G9). C’est la
transformée de Legendre de I’énergie interne sur les variables V! et S! (resp. V9 et S9). C’est donc une
fonction des variables duales de V! et S' (resp. V9 et S9) soit P! et T (resp. P9 et T') ainsi que de N! et
de N/ (resp. N¢ et NY).

On a donc :
It Al pl _ 7l 11 1
G'(Ng,N,,P',T)=U'"+P'V' -TS (6.15)
GI(N¢,N9, P9, T)=UY + PIV9 — TS9
Notons la propriété suivante issue des propriétés de la transformée de Legendre :
oGt _ aUr  aGt _ aUt 3Gt _ auU' _ vy 3Gt _ 8U' _ l
ONT = BNT BNI = oNT aPT = gpt =V ‘ap = g7 = =S (6.16)

En effet, en supposant une variation virtuelle faisant intervenir un changement de phase, ainsi que
des variations de pression et de température, (6.15) nous donne :

G'=U'+V'P +V'P - S'T - TS (6.17)
or, par définition de G'(N!, N! P!, T),

.. OG' . oG . oG! .. aG! .
j l 1 !
G/ = g+ g+ gt + T (6.18)
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En utilisant (6.3) et (6.7),

. oU! oU! Ut
- Yv Nl l l
v ON! t oo A T o5 251>
= gjl\fﬂ — PVt 4TS (6.19)

En insérant les relations (6.18) et (6.19) dans la relation (6.17), on obtient :
<8—N§_6—NE{) N3+(6Pl V) <8T +S) =0 VNPT (6.20)

De (6.20), on tire la relation (6.16) ainsi que ’expression des dérivées partielles de ’enthalpie libre
par rapport & Pl et A T :

le .
ap =V (6.21)

On appelle potentiel chimique ! du solvant en phase liquide la dérivée molaire partielle de G par
rapport & N!

aG!
aNT

La méme succession d’équations peut étre déduite pour la phase gazeuse, ce qui permet la définition
de pd(N¢,N¢,P9,T) = 6Gg et ’établissement de la relation symétrique & (6.16) pour la phase gazeuse :

ug(NéaNgiapl:T) =

aGe AU

ONS ~— ONY

L’égalité (6.14) revient donc & rechercher ’égalité des potentiels chimiques.

p3(N¢, N2, P9,T) = py(N,, Ny, P!, T) (6.22)

Une propriété de G/ (N}, N % PJ T) Soit F une fonction d’état caractérisant un systéme & M espéces
distinctes. Les L autres variables d’état du systéme sont les suivantes :

— N; (i = 1..M) nombre de moles de l’espéce i

— E; (j =1..L) ou L est le nombre de variables d’état différentes du nombre de moles

Nous souhaitons exprimer F' en fonction des grandeurs libres molaires partielles F; = 8 N ou Nj; est le
nombre de moles de ’espéce i. On peut établir cette relation en intégrant dF. Comme F' est une fonction
d’état, il nous est possible de choisir n’importe quel chemin pour atteindre 1'état final (NNV;, E;). Comme
les grandeurs libres molaires partielles F; ne dépendent que de la composition du systéme et non du
nombre total de moles (ie. ce sont des grandeurs intensives), nous pouvons choisir un chemin au cours
duquel chaque fraction molaire reste constante et égale & z; = % si Nj,;, = Y, N; tout en conservant
invariantes les autres variables d’état (Ej;).
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dF =) FidN; = Y FizidN},
% i

Si l'on intégre cette égalité entre un état initial caractérisé par I’absence de matiére et I’état final

F(N;,Ej;), on a:
F(N;,E;) Niot Niot
/ dF=/ ZFimz’dNtot = (Z F,:c,/ dNtot)
0 0 i i 0

Dans cette série d’égalités, nous pouvons sortir la sommation de l’intégrale puisque Fj et x; restent
constants. L’intégration donne alors :

F(N;, Ej) = ZﬂmiNtot = ZFz’Nz' (6.23)
i i

En appliquant cette relation & ’enthalpie libre de chacune des deux phases, nous obtenons les relations
suivantes :

GI(N¢,N¢,PI,T) = W N{ + pg N '

Notons que la relation (6.24) est une propriété classique des fonctions homogeénes de degré 1, ce qui
est le cas pour G et U.

6.2 Deétermination du potentiel chimique du solvant en phase ga-
zeuse

6.2.1 Enthalpie libre d’un mélange de gaz sans interaction

Dans un mélange de différents gaz, ’hypothése de non-interaction des molécules de chaque gaz (le
mélange est alors dit idéal) conduit & la définition des pressions partielles :
N N
Py = mosmg P’ B = woemg 7
Nous supposons alors que 'enthalpie libre du mélange est la somme de deux termes, chacun associé
4 une enthalpie libre partielle de I'un des gaz, fonction du nombre de moles de ce gaz, de la température
et de la pression partielle de ce gaz. En utilisant de plus la relation (6.24) nous obtenons :

Gg(N.§g7NaganaT) = G‘g(Nf,Pg(Ng,Ng,Pg),T)+Gg(Ng,qu(Néq,Ng,Pg),T)
= Ngﬂg(Pg(NgaNg7Pg)7T)+ngﬂg(Péq(NgaNgapg)aT) (625)

6.2.2 Hypothése des gaz parfaits

Potentiel chimique d’un gaz parfait pur Commencons par déterminer ’enthalpie libre de N moles
de gaz parfait pur & la pression P et & la température T. A partir de (6.24), on peut écrire que G(N, P,T) =
Nu(P,T). Comme 2 =V, on a

oP 5
B
3P = v (6.26)
Pour un gaz parfait,
v NRT

P
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En choisissant une pression Py de référence et en intégrant la relation (6.26) pour un gaz parfait porté
de la pression Pj & la pression P!, nous obtenons

w(P,T) = RTIn (P%) + u(P8,T) (6.27)

Mélange de gaz parfaits Nous reprenons la relation (6.25) en faisant I’hypothése que chaque gaz est
un gaz parfait, alors en utilisant (6.27),
g

N [RTLn ( I ) + ﬂs(Psgo,T)]

s0

Ng |RTIn () + (P, T)]

Gy
Gg

Dans ces relations, fi;(P§),T) est le potentiel chimique de ’espéce i en tant que corps pur & la pression
P} et a la température T'.
L’enthalpie libre du sous-systéme gazeux s’écrit alors :

PI(NJ,NJ PI(NJ,N?
GI(N?, N2, P9, T) = NY [RTLn (%) + ﬂs(PfO,T)] Y [RTLn (%) + ﬂa(PagO,T)]

(6.28)

6.2.3 Potentiel chimique du solvant dans le mélange de gaz parfaits

En dérivant la relation (6.28) par rapport & N¢ nous obtenons une expression du potentiel chimique
de la vapeur de solvant dans un mélange air/vapeur porté & la pression P9Y.

0GY Ng P9 .
M‘Z(Nf,Ng,Pg’T) = 8N'g = RTLn (mﬁ) +M3(P£0,T) (629)
s s a L'g0

Cette relation a été obtenue dans I’hypothése ou les gaz sont des gaz parfaits. Si 'on veut utiliser une
hypothése moins forte sur le comportement des gaz, il faut utiliser la notion d’activité d’une espéce dans
une phase, notion reliée directement au potentiel chimique et prenant en compte une équation d’état
quelconque. Par ’utilisation de lois de mélanges sur ces activités ou par le choix d’'une expression de
la variation d’enthalpie libre par rapport & celle correspondant & un mélange idéal, nous pouvons alors
déduire une expression de pd(N?,N¢, P9, T) qui s’approche plus du comportement d’un gaz réel.

6.3 Détermination du potentiel chimique du solvant liquide par
la méthode de Flory

Cette partie expose une méthode de détermination du potentiel chimique du solvant liquide développée
par [Flory 53].

6.3.1 Principe du modéle

Cette partie propose de déterminer I'enthalpie libre G! d’un mélange liquide caractérisé par 1’état
N!, N, P!, T. Pour cela, nous procéderons en deux temps :

— nous chercherons d’abord & déterminer I’influence de la variation de la pression P! sur la valeur de
G' (6.3.2),
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— nous utiliserons ensuite une description statistique de ’entropie de mélange dans la phase liquide &
pression constante (6.3.3).
G' étant une fonction d’état, nous pourrons alors conclure en écrivant que le chemin arbitraire défini
ci-dessus permet une détermination de G*(N}, N, P!, T). Nous en déduisons enfin la valeur du potentiel
chimique du solvant en phase liquide p! (N}, NL, P!, T) (6.3.4).

6.3.2 Prise en compte de la variation de pression P'

Nous rappelons un résultat précédent (6.21) :

aG!
W = Vl(N£7N11)7Pl7T)

En intégrant cette relation entre un état initial caractérisé par 1’état (IV i, NIl,, Pl = Pé, T) et un état
final caractérisé par état (N!, Nll,, P! T) et en supposant que durant tout le processus, nous conservons

constantes la température et les quantités de matiére N et N, on aura

Pl
G'(N!,N.,P',T) = G(N!,N, P}, T) +/Pl VidP! (6.30)
0
Si nous faisons ’hypothése que le mélange est incompressible, ‘g—g; =0 et V! devient une fonction de
N!, Nl et T uniquement : V/(N}, N, P!, T) = Vi (NN}, T) VP'. L’intégration (6.30) devient alors :

GZ(N£7N£7PI7T) = Gl(N.iaNIlJJPé7T) + (Pl - P(g)vl(Né)NzlnT)
Si 'on note AGp = G'(N}, N}, P!, T) — GY(N!, N}, P§,T), on a donc :

AGp = (P' — P)).V!(NL,NL,T) (6.31)

6.3.3 Expression de ’enthalpie libre de mélange
Développement

On considére un état appelé initial, ot les deux espéces chimiques considérées (p et s) dans la phase
liquide existent séparément & une pression P} et & une température 7.

La valeur de ’enthalpie libre du systéme composé par ces deux phases liquides comprenant respecti-
vement N}J moles de polymére et N! moles de solvant est en vertu de la relation (6.24) :

Gh(NL, NL, P, T) = NLpL(NL 0, P, T) + NLuh(0,NL, B3, T) = Nijis (P, T) + Nijin(PS,T)  (6.32)

Dans cette relation, nous avons repris la notation de la partie 6.2 : ji;(P¢, T) est le potentiel chimique
du solvant en tant que corps pur & la pression P! et & la température 7. De méme fi, (P}, T) est le
potentiel chimique du polymére dans les mémes conditions.

On considére maintenant ces deux espéces mélangées alors que la pression totale est maintenue a la
pression P} et la température a T'. L’ensemble est alors caractérisé par une enthalpie libre G' (N, N}, P!, T).

La variation d’enthalpie libre AG s = G'(NY, Nll,, P}, T) - G(NL, Nll,, P}, T) entre les deux états est
appelée enthalpie libre de mélange.

C’est cette valeur AG s que nous allons calculer.
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FiG. 6.2 — Une représentation du modéle de Flory en deux dimensions avec une coordinance z = 8

Principe du calcul de AGy,

Dans notre cas de figure ou le processus de mélange est isotherme, on peut écrire que AGy =
AHy — TAS)yy, avec

— AH)s enthalpie de mélange ou chaleur de mélange. Il s’agit de ’énergie dégagée dans le processus

de mélange.

— AS)s entropie de mélange. Il s’agit de ’entropie créée par le fait de mélanger les deux espéces.

Remarque : Cette égalité est bien évidemment discutable pour une solution réelle de polymére. Nous
la supposerons toutefois valide dans notre cas.

Nous allons estimer les valeurs de ces deux termes successivement.

Calcul de ’entropie de mélange AS)y,

Remarque préalable Dans cette partie, nous utilisons des résultats de physique statistique. Cela si-
gnifie que nous essayons de décrire les phénoménes & 1’échelle de la molécule. Contrairement 3 la partie
précédente ou nous utilisons des notations en termes molaires appropriés & une description thermodyna-
mique des phénoménes (et donc & un grand nombre de molécules), nous utiliserons ici des notations en
termes de nombre de molécules directement.

Développement AS)s est la variation d’entropie obtenue lors du mélange. Elle peut étre déduite de
nombre de configurations dans une situation aléatoire par :

ASy = kIn—
o

Dans cette relation, 7 est le nombre de fagons d’obtenir le mélange dans I’état final et my dans I’état
initial. k est la constante de Boltzmann.

Une molécule présente dans la phase liquide occupe un certain volume. Ce volume dépend bien évi-
demment de ’environnement de la molécule puisque les interactions avec les molécules voisines sont loin
d’étre identiques selon le régime de dilution ot I’on se place.

Nous faisons ici I’hypothése que le mélange n’induit pas de variation de volume global. C’est ’hypo-
thése d’un mélange idéal, hypothése discutable dans notre cas pour une solution réelle. En vertu de la
propriété (6.23) appliquée au volume du sous-systéme liquide et en utilisant les volumes molaires partiels
des deux espéces s et p : VI(NL, NL) et VI(NL, N, Vi (NL,NL,T) peut étre écrit sous la forme
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L’hypothése de mélange idéal suppose que V! et Vz'f ne dépendent que de T et non plus de la composition.
Le volume molaire partiel de Pespéce i placée dans un mélange Ni, NI (V] (N, N}, T)) est alors égal  la
valeur du volume molaire de I’espéce i pure noté V2(T').

Avec cette hypothése, le volume occupé par une chaine polymérique ne dépend que de T'. Il peut étre
décomposé en z(T') segments de volume égal & celui d’une molécule de solvant & la température T' comme
le montre la Fig. 6.2. Notons donc pour la suite que x dépend uniquement de 7T'.

Si I’on dispose dans le mélange de n, molécules de solvant et de n, molécules de polymére, le volume
total est de ng = ns; + an, cellules unitaires de dimension le volume d’une molécule de solvant.

On suppose que j molécules de polymére sont déja placées. On veut placer la j + 1 éme. Son premier
segment occupera 'une des (ng — xj) cellules restantes. Si z est le nombre de coordinations du réseau,
c’est-a-dire le nombre d’éléments en contact avec chaque élément du réseau, et p; la probabilité pour
qu’une cellule adjacente a la précédente soit déja occupée par un segment des j molécules de polymére
précédentes, le nombre de cellules disponibles pour le segment suivant est de z(1 —p;). Notons que z peut
également dépendre de T'.

Si 'on admet que la probabilité p; ne change pas pour les autres segments, on aura pour chacun des
segments suivants un nombre de cellules disponibles de (2 — 1)(1 — p;). Cette hypothése d’invariance de
p; est équivalente & ’hypothése d’une répartition homogéne des constituants.

Le nombre de fagons de disposer les x segments de la j + 1 éme chaine est donc de

Vig1 = (no — zj)z(z — 1)">(1 — p;)* "

Le nombre de maniéres de disposer les n, chaines est donc de
np—1

m= I v
J=0

Le calcul de p; se fait en supposant que la probabilité d’occupation d’une cellule par un segment est
la méme que si elle était calculée au niveau du réseau tout entier :

i
Pi= ns +Tnp
-1 . —_ ] —
Donc 7 = [32 (ns + xn, — xj)2(z — 1)* (1 - )’ !
On peut donc écrire :
np—1

m=2z(z— 1)(“”—2)% H (ns + 21y — :I:_]l)“”
i (ns +np)°®

Moyennant une approximation mathématique légitime pour un grand nombre de molécules?!,

I = 2(z — 1)&2np H;Zgl s’écrit encore en utilisant un changement de variables (k = np — j) © =
1

ICyT—c T H:ﬁl(ns + zk)®. En utilisant les propriétés de la fonction Ln, on a :
Ng a:np -

"p
Lnw = Ln [z(z _ 1)(m—2)np] +xLn <H [ns + ac]]) —np(z — 1)Ln(ns + zny)
Jj=1
Cela peut également s’écrire comme suit en utilisant la définition de la fonction factorielle étendue a tout le domaine réel :
n

Lnm = Ln [z(z — 1)("3_2)”1’] + zLn (z™?) + zLn [(f —+ np) !] —zLn [(n?s) !] —np(x —1)Ln(ns + znyp)



6.3. Détermination du potentiel chimique du solvant liquide par la méthode de Flory 113

on peut montrer que

Ln(r) ~ Ln (z(z — 1)(z_2)”P) +ngLn(ns + xny) — ngLn(ns) — an, +npLn(nl + zny) (6.33)

Ln(m) est déterminé & partir de la relation précédente en écrivant que 7o est le nombre de maniéres
de placer les molécules de polymére dans la solution de polymére pur m, multiplié par le nombre de
maniéres de placer les molécules de solvant dans la solution de solvant pur m; : 79 = Ts7p.

Comme précédemment, les molécules de solvant sont indiscernables. On en déduit que 7, = 1.

Pour calculer m, on peut utiliser le résultat (6.33), en se placant dans la condition ns — 0. On a alors :

Ln(mp) = Ln (z(z — 1)(z_2)"1’) npLn(zny) — xn, (6.34)
En retranchant (6.34) & (6.33), on obtient :
T g zny
In— =nIn(———— Ln(———— 6.35
n7r0 s n(ns+mnp)+np n(ns+:m,J (6.35)

On voit apparaitre dans cette relation les fractions en volume de solvant et du polymeére 1) (NI’,, NY
et 1p(N}, N1). En effet, reprenant la notation V;*(T') vue plus haut pour le volume molaire de Pespéce i
et utilisant le fait que V2(T) = z(T)VL(T), on aura :

N,V(T) N,
s(NLNUT) = ——— 28 =/ = s
Ny No T) = 5500y + N, V9(T) — Ny T 2(D)N,
De méme,

T)N,
Nl Nl T = (L'( p
BN Mo T) = SO mR,

On peut donc écrire & partir de (6.35) et en réutilisant des notations molaires (avec R = N k, ou R

est la constante des gaz parfaits et N, est le nombre d’Avogadro) :

ASy = —R(N!Ln (¢5(N}, N.,T)) + N\ Ln (,(N}, NL, T))) (6.36)

Remarque Ce résultat montre que la variation d’entropie ASys est indépendante de P}, pression sous
laquelle est effectué notre mélange.

Calcul de la chaleur de mélange AH

Développement Ce calcul utilise les énergies élémentaires d’interaction, c’est-a-dire ’énergie néces-
saire & la création d’une interaction entre deux molécules. Lors du mélange, la formation d’un contact
(=interaction) polymére-solvant d’énergie €5,(T") se fait au détriment d’un contact solvant-solvant d’éner-
gie €55(T") et d’un contact polymére-polymére d’énergie e,,(T). La variation d’énergie Ae(T) lors de la

On utilise alors le fait que pour des valeurs trés grandes de z, on a I’approximation Ln(z!) & zLnz — z. Cela nous permet
d’écrire :

Lnm =~ Ln [z(z - 1)(“”_2)"1"] +zLn (z"?)+(ng+znp)Ln (n_s + np) —(ns+znp)—np(z—1)Ln(ns +znp)—nsLn (n_s) +ng
T z
Cette relation se simplifie en

Lnw = Ln [z(z — 1)(’_2)"1’] + nsLn(ns + znp) — nsLn(ng) — znp + npLn(nl + zny)
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formation d’un lien est donc de Ae(T) = 1 (epp(T)+€55(T)) —€5p(T) Lorsque n est le nombre d’interactions
polymeére-solvant créées dans le mélange, I’enthalpie de mélange est donnée par AH s = nAe(T).
Si T'on fait ’hypothése d’une une répartition homogéne des constituants, le nombre d’interactions

recherché n est le nombre de positions adjacentes & des portions de macromolécules, soit :
n = [(2(T) - 2)z(T) + 2J¢s(NL, N, T)n,

Dans cette relation, nous rappelons que z(T') est le nombre de coordinations du réseau tel que nous l’avons
vu plus haut et z(T') le rapport des volumes molaires du polymére et du solvant.

Dans cette relation, z est trés grand devant 1. On peut donc écrire (z — 2)x + 2 = (2 — 2)z. Par
définition des fractions volumiques, znyys = ns,.

On en déduit que n = (2(T') — 2)ns4p(N%, NJ, T) et que 'enthalpie de mélange AH)s sécrit :

AHyr = Ae(T)(2(T) — 2)mythy(NL, N1, T) (6.37)
Cette relation (6.37) est la relation de VAN LAAR

Nous choisissons de poser x(T') = (z — 2) A;(TT), soit :

AHy = RTx(T)Nlp, (N, NZ’), T) (6.38)

Dans le cas d’un mélange polymére-solvant comme le notre, x(T") est appelée constante de Flory. On
peut interpréter cette définition en remarquant que kT x(T") est la différence d’énergie d’une molécule de
solvant immergée dans un liquide pur de polymeére & la température 7.

Remarque La pression P} & laquelle s’effectue le mélange n’intervient pas dans ’expression (6.38).

Calcul de AG s

Nous faisons I’hypothése d’un mélange a4 faible effet thermique, ce qui se traduit par une valeur
de AH)s petite devant I'énergie d’agitation thermique, ’ordonnancement des molécules restant alors
aléatoire. Dans ce cas, on peut supposer que ’entropie est indépendante de ’apport de chaleur lié a
AHy,. Dans le cas contraire, on ne peut pas calculer ASy, indépendemment de AH,; : les molécules
de chaque espéce vont s’associer préférentiellement entre elles et la répartition statistique des différentes
molécules est alors différente de celle calculée précédemment. Par exemple, dans un mélange fortement
endothermique, des agrégats de molécules de méme espéce ont tendance & se former, ce qui réduit la
valeur de ASjs. Par conséquent, seuls les mélanges peu polaires (4 faible effet thermique) peuvent étre
décrits par cette théorie.

Avec cette hypothése, nous pouvons ajouter les deux termes (6.38) et (6.36) :

AGy = RT [NyLn (5(N;, Np, T)) + NpLn ($p(Ny, Ny, T)) + X(T)Ngthp (Ny, Ny, T)] (6.39)

6.3.4 Calcul du potentiel chimique y(N!, N}, P!, T)

La variation totale AG de ’enthalpie libre lors du chemin suivi précédemment entre 1’état initial
(6.32) et Pétat final G'(NY, N, P!, T) est la somme des variations effectuées a température et & pression
constantes AG s (6.39) puis & composition et & température constantes AGp (6.31)

On a donc :

G(NiaNénPlaT) = Gf](Ni,NII),Pé,T) +AGu + AGPp

En utilisant les relations explicites (6.32), (6.39) et (6.31) on obtient :
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G'(N,NL, P, T) = N.ps(P§,T)+ N} (P§,T)
+RT [N}Ln (¢s(N;, N}, T)) + Ny Ln (p(N%, N}, T)) + x(T)Nigp(NL, N3, T)]
+(P' - Fy). (NIVX(T) + NJV(T))

Nous calculons pX(N{, N}, P!, T) = gﬁll a partir de la relation précédente

M{s(N.ﬁaN;lﬁPl;T) = ﬂS(PéJT) + RT |Ln (1 - ¢p(N£;N,l,;T)) + (1 - ﬁ) wp(N£7N£7T) +X¢IZ)(N£7N;I)JT)
+(P' = Fy).V(T)

Comme on ’a déja supposé plus haut, x est trés grand devant 1. On peut donc utiliser la relation
suivante :

ph(NL N, PLT) = jg(PS,T) + RT [Ln (1 — ¢p(NL, NS T)) + (N NLT) + x2(NE, N2, T)]
+(P' = P).VO(T) (6.40)

6.4 Etablissement de la relation d’équilibre pour un mélange de
gaz parfaits et un liquide obéissant a la relation de Flory

6.4.1 Etablissement de 1’équilibre

Nous exprimons finalement explicitement (6.22) en fonction des grandeurs de notre probléme en
utilisant (6.40) et (6.29).

pi(N{,NZ, P T) = py(N;,N,,P'T)
Néq i P 9 ~ ! ! [\ 170
RTLn | 5o pr ) Y AP0, ) = (B, T) + (P = Fy).V(T) (6.41)
5 a 50

+RT [Ln (]‘ - ¢IJ(N£> N}l), T)) +
¢P(N£5Ngl)aT) + Xlﬂg(NéaN,l,;T)]
Cette relation est vraie quel que soit le choix effectué¢ pour les valeurs des pressions de référence P}
et P.
Le but de ce travail est de lier Py = Ns%%ngg aPlaygpetaT.

En réécrivant la relation (6.41), on a alors VP, P}

RTIn(P{) — P'VY + RT [Ln (1 —¢p) + ¥p + x¥2] = RTLn(PY) — fis(P%, T) + (P, T)
PV

Nous en déduisons que le terme de droite est une fonction de T' uniquement que nous appelerons f (7).
Nous savons savons donc que le terme de gauche est aussi égal & f(T) et ne dépend donc que de T'.



116 Chapitre 6. Equilibre liquide-vapeur

f(T) = RTLn(P{) = PV + RT [Ln (1 = p) + 1y + x93 (6.42)

11 suffit donc de se placer dans une situation particuliére pour mesurer expérimentalement les valeurs
de f(T). Nous considérons la situation ou la pression totale de la phase gazeuse (air+vapeur de solvant)
est la pression atmosphérique P9 = P, ou la phase liquide ne contient que du solvant pur (¢, = 0) et
ol le capillaire a un rayon important de sorte que la pression cappillaire est nulle. L’équilibre mécanique
entre les phases gazeuse et liquide s’écrit donc P! = P9 = P,,,,.

Si nous mesurons la pression partielle de vapeur de solvant P¢(T) dans une telle situation, nous mesu-
rons en pratique la pression de vapeur saturante du solvant vapeur sous pression totale de 1 atmosphére
que nous appelerons P&™(T) ¢’est-a-dire la pression de solvant vapeur en équilibre thermodynamique
avec le solvant pur liquide.

Nous pouvons alors calculer f(T') en utilisant la relation (6.42) avec P! = P%™ et 1), = 0 soit :

F(T) = RTLn(PS(T)) — Pm70

sat

En utilisant cette relation et (6.42) dans le cas général ou 'on fixe Ni, N}, P! et T, nous obtenons la
relation

p (N NLT)x(T) 2 (N, N!, T) 4 E = Fatm)-V2(T)
P! (¢p(NL,N}), P, T) = P“tm(T)(l—wp(Ni,N,’,,T))e[ o }

sat

(6.43)

Cette relation (6.43) correspond bien au besoin enoncé en introduction, & savoir la dépendance de la
valeur de la pression partielle de vapeur de solvant en équilibre avec le mélange liquide caractérisé par la
fraction volumique de polymeére ¢, (N, N}) et la pression liquide P'.

6.4.2 Besoins expérimentaux

La relation (6.43) a été établie grace a ’adoption d’un certain nombre d’hypothéses. De plus, son
utilisation pratique requiert la détermination expérimentales de plusieurs grandeurs qu’il nous faut ici
rappeler.

Hypothéses de validité de la relation d’équilibre

— il n’y a pas de dissipation d’énergie lors du processus de changement de phase et lors du déplacement
de Yinterface liquide/gaz le long de la paroi solide du pore,

— l'enthalpie libre du systéme total est la somme de I’enthalpie libre d’un sous-systéme gazeux sans
interaction avec le sous-systéme liquide et de ’enthalpie libre d’un sous-systéme liquide sans inter-
action avec le sous-systéme gazeux

— le mélange gazeux d’air et de vapeur de solvant est un mélange binaire idéal de gaz parfaits.

— le mélange liquide est un mélange binaire idéal et incompressible

— le mélange liquide se fait de maniére homogéne

— le mélange liquide se fait avec un faible effet thermique

Besoins expérimentaux liés a la relation d’équilibre

— la pression de vapeur saturante de solvant sous une pression gazeuse totale d’une atmospére P2/ (T)
doit étre déterminée 3 la température T

— la constante de Flory x(T') doit étre déterminée & la température T

— le volume molaire du solvant en phase liquide V2(T') doit étre déterminé & la température 7'
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Principales limites du modéle

On a vu plus haut que le mélange devait se faire de maniére homogéne, ce qui signifie que la théorie
sera mieux adaptée aux mélanges semi-dilués ou concentrés en polymére. Cependant, dans les milieux
riches en polymeére, le coefficient x(7') n’est expérimentalement plus indépendant de la fraction en volume
du polymeére. De plus, la variation de ce paramétre avec la fraction volumique n’est pas uniforme pour
tous les mélanges polymére/solvant. Dans certains cas, x(I') augmente avec 1, dans d’autres, c’est une
évolution opposée qui se produit.

Certaines conditions concernant le mélange, & savoir particuliérement le faible effet thermique et
I’absence de variation de volume, réduisent le domaine d’application de cette théorie & certains couples
polymeére/solvant.

Enfin, faire I’hypothése de I'incompressibilité du liquide devient délicat lorsque les pressions de la
phase liquide deviennent trés importantes comme c’est le cas dans les pores de trés petite taille.

6.5 Expériences

6.5.1 Détermination de parameétres
Méthodes d’estimation de P*™(T)

Il est possible de déterminer P2 (T') a partir de I’expérience explicitée plus haut 6.4. Il faut maintenir
4 une pression P = P%™ yn systéme contenant du solvant pur en grande quantité et de ’air tout en
faisant varier progressivement la température.

Dans le cas isotherme qui nous concerne, on peut également se référer 4 une table qui donne la valeur

de P**™(T) & la température T voulue.

Cas du THF La détermination de la pression de vapeur du THF en ’absence d’air. est faite & partir de
I’Equation d’ANTOINE et de paramétres associés (A,B et C) caractéristiques du THF tirés de [Poling 01].

B
T+ C—273,15
On obtient alors pour une température de T' = 293,15 K une pression de vapeur saturante de 17.289

Pa.

On supposera que cette valeur correspond également a P&™(T) .

lOgl()Pv =A- (644)

Méthodes d’estimation de V(T)

On peut trouver la valeur du volume molaire du solvant liquide dans des tables pour une pression de
P*™ et une température données. Par exemple, [Poling 01] propose pour le THF a 298,15 K une valeur
de V2 =81,71 em3.mol 1.

Méthodes d’estimation de y

Comme nous ’avons vu plus haut, x(T') est lié aux énergies d’interaction et donc aux liens physico-
chimiques entre les molécules de solvant et de polymeére. Il est donc théoriquement possible d’en déterminer
la valeur & travers plusieurs types de mesures expérimentales faisant intervenir la création ou la disparition
de tels liens : mesures de diffusion d’une espéce dans une autre, mesure de dissolution, etc.

[Zielinski 92] indique plusieurs méthodes pour estimer la valeur du parameétre x (7).

L’utilisation de tables On peut trouver dans [Orwoll 77] des valeurs de paramétres x(7') pour un
grand nombre de mélanges.
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Fi1G. 6.3 — Expérience de LIEU AND PRAUSNITZ Fic. 6.4 — Ezxpérience de Gee and Orr

Relation semi-empirique de [Bristow 58] A partir d’un grand nombre de résultats expérimentaux,
BRISTOW a relié la valeur de x(7') aux paramétres de solubilité § du solvant et du polymére qui représente
une mesure de Iénergie de cohésion (6 = (Ef"/V2)1/? ou V20 est le volume molaire du solvant et E¢oh
Iénergie de cohésion de la molécule considérée).

V2(T)
RT

x(T) =0,35+ (05 — 51))2

utilisation pour le mélange PB/THF Les valeurs des coefficients de solubilité de chacune des
deux espéces sont :

~ 8,=18,6 J'/2.cm™3/2 pour le solvant THF d’aprés [Brandrup 99|

— 6, varie entre 16,6 et 17,6 J'/2.cm~3/2 selon les auteurs d’aprés [Van Krevelen 90]. Nous prendrons

arbitrairement la valeur &, = 17,1 J'/2.cm=3/2.

Pour une différence de paramétre de solubilité de 1,5 J1/2.em™3/2 x(T = 298.15) = 0,35 + d6* 35 =~
0,42

Cette valeur de x inférieure & 0,5 montre que ce solvant est un bon solvant pour le polybutadiéne.

6.5.2 Validation de la relation d’équilibre

Deux expériences destinées & mesurer la validité de la relation (6.43) sont décrites dans cette partie.

Elles s’écartent légérement de la relation (6.43) puisqu’elles ne sont pas conduites & la pression at-
mosphérique. Il faudra donc prendre la pression de vapeur saturante du solvant pur en ’absence d’air
P,.+(T) ala place de P&™(T) et de P,;,, dans cette relation.

sat

Expérience de GEE AND ORR [Gee 45]

L’expérience représentée sur Fig. 6.4 se propose de relier la concentration de solvant s dans un
mélange polymére-solvant & la pression de vapeur Pj,, & I’équilibre avec ce mélange.

Une masse connue de polymére est placée dans le bulbe. Une masse connue de solvant pur est placée
dans le tube gradué. Les températures de part et d’autre de la paroi centrale sont maintenues constantes
et différentes (T, > Ts). Au temps t = 0, on relie le tube au bulbe. Au bout d’un temps ¢, I’ensemble sera
en équilibre ce qui a pour conséquence que la pression de vapeur en équilibre avec le solvant pur est la
méme que celle au contact avec le polymére. En particulier, la pression de vapeur de solvant au contact

avec la solution de polymeére sera celle correspondant & la fraction de solvant dissoute. En mesurant la
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perte de volume de solvant pur dans le tube gradué, on peut connaitre la masse de solvant qui s’est diluée
dans le polymére.

En faisant varier Ty, on fait varier P,q(T5) la pression I’équilibre qui est une fonction supposée connue
par ailleurs, et on peut ainsi faire varier la fraction dissoute de solvant 15 et mesurer P}, (T, %s).

Expérience de LIEU AND PRAUSNITZ [Lieu 99]

Des échantillons de polymére de masse connue sont placés dans des récipients en aluminium. Le
systéme est placé sous vide afin de retirer le solvant et I’humidité résiduelle. On ouvre alors la vanne pour
le solvant.

L’injection de solvant se fait par a-coups en ouvrant la vanne puis en la refermant. Le solvant va
alors se diffuser dans le polymeére jusqu’a un équilibre atteint pour des durées allant variant entre entre
12 heures et quelques jours. On peut alors & chaque fois mesurer la variation de masse du mélange,
ce qui permet de connaitre la concentration de solvant et, par le manométre, la pression de saturation
correspondante.

Comme les pressions sont faibles (inférieures & 0,7 bar), la vapeur de solvant peut étre considérée
comme un gaz parfait.

6.6 Conclusions

Nous avons proposé dans ce chapitre une expression (6.43) reliant la pression partielle de vapeur
de solvant P en équilibre avec la phase liquide dont la composition est exprimée en terme de fraction
volumique en polymeére ¢, et la pression est P'. Cette expression sans la dépendance en température
devient
(P =Pytpm). 70

1/)p+X1/)12,+ T RT ]

P (¢, P') = Py (1~ wp)e[

sat

(6.45)

Des études bibliographiques nous ont permis d’apporter une estimation numérique & chacun des
différents paramétres intervenant dans la relation précédente :
— la pression de vapeur saturante P4™ dans de 'air pour une pression gazeuse totale d’une atmosphére
et & I’équilibre avec du solvant pur liquide est de P2§™ = 17289 Pa (117)
— le coefficient de Flory x =~ 0,42 (118)
— le volume molaire du solvant pur V? ~ 81,71 cm®.mol~! (117)
L’expression (6.45) peut alors s’écrire sous forme numeérique directement utilisable dans notre modé-

lisation pour une température T=293,15 K.

PI(3h,, P) = 17289(1 — 1, )el¥r 04207 +(P'Pacm).3,85.1077] (6.46)




Chapitre 7

Equations de transport

7.1 Thermodynamique d’un écoulement multiphasique dans un
milieu poreux

Le développement des équations effectué ci-aprés s’inspire du travail réalisé par [Dangla 01] pour la
modélisation de ’écoulement multiphasique et multi-espéce dans un milieu poreux. Nous avons choisi ici
de reprendre ces travaux en y insérant la diffusion en phase liquide, phénoméne qui n’y entrait pas en
ligne de compte.

7.1.1 Définitions

Notre probléme comporte trois fluides distincts
— la vapeur de solvant sg
— lair a
— le liquide [
Dans ce cas, la sommation sur ces trois fluides sera indiquée par un indice en lettre latine i ou j.
Cependant, nous distinguons quatre espéces
— le solvant en phase vapeur sg
— lair a
— le polymeére p
— le solvant en phase liquide sl
Dans ce cas, la sommation sur ces quatre espéces sera indiquée par un indice en lettre gréque a ou 3
Nous notons
— madfly la masse de ’espéce a contenue dans df);
— m;dQo la masse du fluide 7 contenue dans d);
— $adQg le volume de I'espéce a contenu dans d€);
— ¢;dQg le volume du fluide ¢ contenu dans d€;
— pa la masse volumique de l'espéce
— p; la masse volumique du fluide i
¢; la fraction du volume poreux occupée par le fluide 4
— u; est la vitesse du fluide ¢ et u,, est la vitesse de ’espéce a
— u, est la vitesse du squelette
— u,; = u; —u, est la vitesse relative du fluide ¢ par rapport au squelette

=ri

- U, = U, — U, est la vitesse relative de I’espéce a par rapport au squelette
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— m; et m, sont les masses par unité de volume de milieu poreux en kg.m 2 pour la phase i pour
I’espéce a respectivement.

Nous avons alors la relation mq = po@; si @ est la phase dans laquelle est placée 'espéce a.

Nous définissons en outre le flux volumique q, = Pil,q- q, est appelé le flux volumique de
Pespéce a. mg—5,dtdSdy est la masse de fluide passant de 1 état liquide & I’état vapeur pendant dt dans
le volume df2;.

Remarque 1 : Dans le développement suivant, nous négligerons 'effet de la gravité.

Remarque 2 : Nous utiliserons ici la notations de la sommation par indices répétés (ie z;y; = >, ziy;)-

7.1.2 Bilan des masses

Pour le polymére et pour l’air, le bilan de masse s’écrit :

0;;“ = —divw,, (7.1)
Pour le solvant liquide
om . .
6t81 = —divwg — Msi—sg (7.2)
et le solvant gazeux
Omegg . .
W = —d’l’l)wsg + Msl—sg (73)

7.1.3 Bilan des quantités de mouvement du milieu poreux

Considérons le systéme constitué du squelette et des deux fluides (liquide et gaz) contenus & U'instant ¢
dans le volume (2. Ce systéme est soumis & des effors de contact sur la surface df2, ces derniers s’appliquant
sans distinction aux constituants solide et fluides du milieu poreux. Ils sont représentés par la densité
surfacique T'(z,t,n) qui n’est supposée dépendre spatialement que de z et de n.

Le bilan de quantité de mouvement appliqué au systéme de toute la matiére contenue dans 2 &
Iinstant ¢ est

djf msu,dQ + Z d_: /Q MU, dQ = /69 Tda (7.4)
d°
dt/x/\msu dQ+Z /m/\mau dQ = BQgAIda (7.5)
Les accélérations du squelette et de chaque espéce sont données par
), = (76)
Ou,,
v, = W +gmd( o) Ui (7.7)

Nous développons la relation (7.4) qui devient :

d? d?
. 8 Q N all Y/ l
dt/ﬂmgsd +;dt/9muad /89 da
0 0
—(msu)dQ+ [ = (mau,) dQ + Moy, (U,;-n)da = Tda
Q Ot Q Ot a0 80

/msw dQ+/ (6ma_ +maa )dQ+ Moy, (U,;-n)da = / Tda
Q ° ot ot 80 a0
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En utilisant la conservation de masse des différentes espéces i, la derniére relation devient

/ms'y dQ—/div(wa)gadﬂ+/msl_,sg(usg—gsl)dﬂ+/ma%dﬂ+ Moy, (U,;-n)da = / Tda
Q ° Q Q Q t a0 a0

On montre que la relation précédente est équivalente a la suivante :

/ (msjs + st sg(Ugy — Ug) + maja) aQ = / Tda
Q oQ

les relations (7.4) et (7.5) deviennent donc

/ (mSL + Z MY, + Msi—ssg(Uy — gsg)> dQ = / Tda (7.8)
Q . 80

/ z A (mﬂs + Z Moy, + Mg (Ug — gsg)> dQ = / zATda (7.9)
Q o o9

Définition du tenseur des contraintes
Nous définissons & travers la relation gn = T le tenseur des contraintes g. En utilisant (7.8) et (7.9)
ainsi que les bilans de masse, nous obtenons la relation :
divg = msYs + MaYa + sl sg (Ug — Usg,) (7.10)

Nous négligerons & partir de maintenant les effets d’inertie.

7.1.4 Premier principe

Soient E, 1’énergie interne du squelette et e, ’énergie interne spécifique (c’est-a-dire par unité de
masse) de la phase a.
Le premier principe de la thermodynamique s’écrit sous la forme :
d? 1

= | B+

di 1
E] 2 1. ata ol 2 :Pe 11
i ). msu’)dw + Ea g /Q(m e+ 5m u?)dw +Q (7.11)

Dans (7.11), P. et @ représentent respectivement la puissance des efforts extérieurs et le taux de
chaleur fournis au mileu poreux contenu dans le volume (2.

P, peut se décomposer sous la forme de plusieurs puissances : I’'une fournie au squelette et ’autre
fournie aux différentes espéces a.

P.= | (Tu,+)Y ol,u,)da (7.12)
o2 o

Nous supposons que les trois fluides sont newtoniens sans viscosité de volume. Dans ce cas, le tenseur g
peut se décomposer en la somme des tenseurs de contrainte o, (= s,a,s9,p,sl) associés & chaque espéce
a dans une phase i et peut s’écrire sous la forme d’un tenseur isotrope

ga = _(ﬁipa;

ol p, représente la pression de la phase a. (7.12) devient alors :

Po= [ (), - 2w, mda (7.13)
o0



7.1. Thermodynamique d’un écoulement multiphasique dans un milieu poreux 123

Le flux de chaleur est déterminé par

Q= /Qrdﬂ + /BQ —q.nda (7.14)

ou la source volumique de chaleur r et le flux de chaleur —q.n s’appliquent au milieu poreux dans son
ensemble. B

A partir de (7.13) et de (7.14) et en utilisant (7.10), nous pouvons écrire I’équation de conservation
de I’énergie sous forme locale.

OF 0 . 1. 9 9
a5 =< a T div(q + how,) + 1 — imsl_wg(gsg —uy) (7.15)

ou E = E; + m;e; est 'énergie interne volumique et h; = e; + %: Ienthalpie spécifique de 'espéce i.

7.1.5 Second principe

Le second principe introduit la création d’entropie et le tauz de dissipation d’énergie totale .

oS | r+ @
2 = (L) 4
3 > 0 (7.16)

ou s; est I'entropie spécifique de ’espéce i. S est ’entropie volumique totale S = S5 + mysq-

7.1.6 Expression de la dissipation ¢
Développement

D’aprés (7.16)

oS . (9
D’aprés (7.15),
OF O¢ ) 1. , ,
r=o--gist div(g + how,) + §msl»sg(ﬂsg —uZ) (7.18)
En insérant (7.18) dans (7.17), nous obtenons
oS . (4 OFE _ O¢
¢ = Tﬁ +Td’w(T+sawa) — E_}_g' %
. 1.
_d“)(g + hawa) - Emsl—mg (Mgg - Mgl) (719)

En utilisant la propriété
g - (L)
Tgmd(T) div(q) + Tdiv (T) =0

(7.19) devient :

oS ¢ ) OF O¢

¢ = TE - Tgmd(T) + div(Tsqw, — how,) — Sqw,gradl — ¥ +o: 5
1.

_Emsl—wg (ﬂgg - uﬁl) (720)
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La relation g, = hq — T'sq Va permet de transformer (7.20) en

o = T% — %grud(T) — wy (SagradT + gradga) — gadiv(w,) (7.21)
1 . OF De
_i(uf-g - ﬂzl)msl—)sg - E + g: & (722)

Enfin, en utilisant les bilans de masse, nous obtenons la décomposition de la dissipation en quatre termes :

O¢ 0S OFE om q

=4 T= = e =

A T T I L T
+msl—>sg (gsl - gsg)
= & +P2+P3+9,

¢ grad(T) — w,(sagrad(T) + grad(ga))

Nous pouvons décrire les quatre termes intervenant dans ’expression de la dissipation :
— dissipation intrinséque

O  p0S OB Oma
"ot T et ot 9 a

®, =

IS}

— dissipation thermique
q
by = —=grad(T)

— dissipation due au transport de matiére fluide
P3 = —w, (sagrad(T) + grad(ga))
— dissipation due au changement de phase
O, = 1g159(9s1 — 9sg)

Ces quatre dissipations sont de nature différente, et nous ferons alors ’hypothése qu’elles peuvent étre
découplées. Cela conduit a supposer que la relation (7.16) peut se reporter sur chacune des dissipations
séparément :

Remarque La condition sur la dissipation due au changement de phase s’écrit :

msl—wg (gsl - gsg) Z 0

et doit étre vérifiée V 1ig_s59. Si 'on fait ’hypothése de I’absence de dissipation lors de ’évaporation
soit ®_, = 0 V rg_,y, I’enthalpie libre du solvant en phase gazeuse g, doit étre égale & I’enthalpie
libre du solvant en solution gy. Nous retrouvons donc ici la relation vue précédemment sur 1’équilibre de
Iinterface entre ces deux phases dans un milieu poreux (chapitre 6).

7.2 Etablissement des équations de flux

7.2.1 Détermination des équations d’état des fluides

Nous nous intéressons maintenant plus particuliérement & la dissipation due au transport de matiére
fluide

d3 = _wa(saM(T) + M(ga)) (723)
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Le méme travail que précédemment peut étre réalisé en terme de phase au lieu de distinguer les

N

espéces. Nous aboutissons alors & une autre expression de la dissipation due au transport de matiére
fluide
@3 = —w;(s;grad(T) + grad(g;)) (7.24)

Nous pouvons enfin considérer la phase gazeuse comme une seule phase g. Dans ce cas la méme analyse
avec deux fluides I et g permet d’aboutir & la relation

®s = —w,;(sigrad(T) + grad(g:)) — w?(s?grad(T) + grad(g®)) (7.25)

7.2.2 Phénoménes de transport
Lois de Darcy

Développement Nous considérons ici la présence du liquide et du gaz en ’absence de changement de
phase pour le solvant. Il s’agit alors d’un probléme similaire & celui traité ci-dessus, avec deux phases
(i =1, g) dans lesquelles la composition reste constante.

Dans ce cas, chaque fluide peut étre considéré comme un fluide simple. La variation d’enthalpie libre
de la phase i s’écrit alors

1
dg; = —dp; — s;dT (7.26)
Pi
En insérant (7.26) dans (7.25), nous obtenons
—gl.gmd(Pl) —q%.grad(P?) > 0 (7.27)

La condition (7.27) permet de rechercher pour le flux volumique de chacune des phases une expression
de la forme

Y
le tenseur Eij représentant une forme quadratique définie positive.

Nous supposons nos deux fluides (colle et gaz) non miscibles. Pour deux fluides non miscibles, les
observations expérimentales montrent que
— l’on peut considérer qu’il n’y pas d’interaction entre les deux phases, ce qui implique k;; = 0 si
17 7.
— les grandeurs k;; sont de la forme .
X3
ki = %

ou k%, la perméabilité a la phase i du milieu poreux est une fonction de la géométrie du milieu
poreux et de sa saturation en fluide mouillant (ici en liquide), et n* est la viscosité dynamique du
méme fluide.

(7.29)

Expression de la perméabilité k

Description des phénoménes physiques liés a k£ Cette caractéristique représente la résistance
du milieu poreux aux flux Darcéens. On se persuade assez facilement que la perméabilité au gaz k9 et au
liquide k! vont étre des fonctions de la géométrie du réseaux poreux et de la saturation.

La force d’attraction entre le squelette et la phase mouillante (ici le liquide) est fonction de la distance
entre les molécules de liquide et la paroi du squelette.

La figure 7.1 illustre cette variation. A une certaine distance de la surface, le liquide ne subit plus
d’interaction avec le solide et est dit libre.
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liquide en adhésion liquide libre

——

SN

couche de
liquide adsorbé

force d’ interaction

distance de la surface solide

FiG. 7.1 — Evolution de la force d’interaction entre le liquide et le milieu poreuz en fonction de la distance

0O of ae ‘Q
M '. ‘o

qumde

F1G. 7.2 — Evolution de la configuration des phases liquide et gazeuse avec la saturation

Le terme de liquide en adhésion concerne les molécules subissant une interaction non négligeable avec
le solide et est constitué de deux couches. Une couche de liquide adsorbé se caractérise par une trés forte
contrainte sur les molécules de liquide. La viscosité et la densité y sont plus importantes. La seconde
couche est une zone de transition entre la couche adsorbée et le liquide libre. Les forces d’interaction sont
encore significatives et le liquide peut étre considéré comme immobile.

Les conséquences pour la perméabilité au liquide sont les suivantes. Pour des saturations trés petites
(Fig. 7.2-A), les points de contact entre I’eau autour du squelette sont isolés et ne constituent pas une
phase liquide continue. La seule phase continue est alors celle du liquide adsorbé pour laquelle la viscosité
est tellement élevée que pratiquement aucun gradient de pression ne peut imposer de mouvement. k! est
alors nulle tandis que k9 est maximale.

Pour une certaine valeur de S!, une phase liquide continue de liquide libre se forme et peut alors
transmettre un gradient de pression (Fig. 7.2-B). Par la suite, avec I'augmentation de S!, la surface
d’échange effective de la phase gazeuse ¢(1 — S') diminue tandis que celle du liquide ¢S’ augmente, ce
qui entraine une diminution de k9 et une augmentation de k'.

Lorsque S! continue & augmenter (Fig. 7.2-C), la phase non-mouillante (le gaz) n’est plus continue et
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se retrouve regroupée en gouttelettes dans les pores de plus grande taille. Ces goutellettes sont immobiles
4 moins qu’apparaisse un gradient de pression suffisamment important pour les déformer a la taille des
rayons d’accés. k! est alors maximale et k9 nulle.

Développement d’une expression de k!, perméabilité au liquide II a été montré expérimen-
talement que k' est relativement indépendante de la nature du liquide utilisé, & condition que ce liquide
ne s’adsorbe pas sur le solide poreux.

[Mualem 76] a développé un modéle permettant de relier la perméabilité 4 I'eau k!(S.) dans un sol
partiellement saturé avec un degré de saturation de S, aux mesures expérimentales de la pression capillaire
p. entre la phase liquide et la phase gazeuse que traduit la relation (7.30). Il a différencié dans la valeur
de k' une composante k., appelée perméabilité intrinséque et liée uniquement & la géométrie des pores
et égale & la perméabilité pour une saturation égale 4 1 et une composante k'(S.) qui dépend de la
saturation en eau :

kl(Se) = kéntké (Se)

Ce modéle est basé sur la prédiction de la perméabilité & partir de la connaissance de p. et de la conduc-
tivité électrique du milieu partiellement saturé.

- S ot da ]
“‘¢§M;mwﬂém@ (730

L’équation générale (7.31) constitue une relation empirique & trois paramétres souvent vérifiée expé-
rimentalement entre la saturation S. et p..

Se(pc) = [m] " (7.31)

[Van Genuchten 80] a établi & partir de (7.30) et de (7.31) une relation (7.32) entre S, et k! en faisant
I’hypothése mathématique simplificatrice que m =1 —1/n.

K(s) =V [1-a-simr]” (7.32)

Cette relation est une relation & un paramétre.

1l existe d’autres modéles pour k.(S,). Nous citerons notamment [Brooks 64], BROOKS, COREY &
BURDINE (1964) (dans [Van Genuchten 80]). [Van Genuchten 80] propose également une autre expression
tirée de la théorie de BURDINE (1953). Pour notre travail, en ’absence de résultats expérimentaux, nous
utiliserons la relation (7.32). Le choix du paramétre m va se faire & partir de la relation (7.31) et des
résultats expérimentaux issus de ’expérience de sorption-désorption du chapitre 5. Une approche par les
moindres carrés nous permet de déterminer les valeurs suivantes pour les paramétres :

- m=0,42

— a=6,3141 1018 Pa

Détermination de la perméabilité intrinséque au liquide k!, Pour mener & bien notre travail,
il nous faut encore connaitre la valeur de la perméabilité intrinséque k!,,,. Pour cela, nous avons choisi
d’utiliser un dispositif expérimental particulier.

Ce dispositif utilise la mesure locale de la constante diélectrique € de la pate de ciment contenant de
I’eau. Cette grandeur dépend de la saturation en eau. Nous pouvons donc & partir de la connaissance de
€ estimer la valeur de la saturation locale en eau.
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FiG. 7.4 — Evolution de la saturation au niveau de
chaque paire d’élecrodes de la Fig. 7.3. Chaque cou-
leur est associée a une paire d’électrodes, comme le
montre la Fig. 7.3

Nous utilisons alors ’expérience suivante illustrée par la Fig. 7.3. Un échantillon de pate de ciment
est préparé de maniére particuliére en y insérant avant la prise 8 paires d’électrodes en acier incoxydable
de 0,8 mm de diamétre placées & intervalles constants. L’échantillon est ensuite séché puis mis au contact
sur une face avec de ’eau & la méme température ambiante.

Nous mesurons au cours du temps la valeur de la capacité C' formée par chaque paire d’électrodes.
Pour cela, nous utilisons un dispositif électronique (un résonnateur) qui permet de mesurer la fréquence de
résonnance d’un circuit dans lequel on inclut la capacité formée par la paire d’életrodes. Cette fréquence
de résonnance est fonction de la capacité et donc de la saturation locale.

Il est toutefois difficile d’établir une relation entre la fréquence mesurée et la saturation. En effet, la
saturation autour des électrodes n’est pas homogéne lors du processus d’imbibition. Nous avons cependant
essayé d’obtenir une estimation de 1’évolution de la capacité de deux électrodes lors de la progression du
front de liquide en modélisant ’ensemble électrodes-milieu cimentaire par des éléments finis en faisant
varier les valeurs de la constante diélectrique dans ce dernier. Nous avons ensuite procédé & la résolution
sous CASTEM de la relation traduisant I’équilibre diélectrique dans le milieu poreux plus ou moins saturé
(et donc ou la constante diélectrique € est fonction de la position )

divD =0

ou D = ¢(z)E est le vecteur courant.

La conclusion principale de cette étude a été que la capacité ne commence & varier que lorsque le
liquide se trouve réellement entre les deux électrodes. On peut donc affirmer que le début de I’évolution
de la capacité lors de 'imbibition correspond au moment ot le front de liquide atteint les deux électrodes.

A partir de cette remarque et des résultats de la mesure d’imbibition de notre expérience (Fig. 7.3),
nous pouvons estimer 1’évolution de la saturation au niveau de chaque électrode au cours du temps. C’est
ce qu'illustre la Fig. 7.4.

Sur cette figure, nous distinguons nettement la progression du front de colle au cours du temps. Pour
pouvoir tirer de ces résultats une valeur de k! ., nous avons choisi d’utiliser un modéle numérique simple

int?
par volume finis inspiré de [Mainguy 99]. Ces travaux visent a modéliser I’évolution des phases liquides
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(eau) et gazeuses (vapeur d’eau et air) présentes dans différents matériaux cimentaires soumis & une
variation brutale du taux d’humidité extérieur.

Nous choisissons ici de ne prendre en compte que les flux de masse en phase liquide étant donné le
rapport des variations de masse liquide sur celles des masses gazeuses lorsque ’on soumet ’échantillon
4 une brusque variation de la saturation en liquide. Des relations utilisées par [Mainguy 99], nous ne
retenons que les suivantes

d)pe% +divw, = 0 (7.33)

= _pe%ké(se)M(Pl(se)) (7.34)

€

w,

qui font intervenir la masse volumique p. et la viscosité dynamique 7. de ’eau et qui traduisent la
conservation de la masse (7.33) ainsi que la définition (7.34) des flux de masse d’eau w;. Nous avons
utilisé la méthode des volumes finis (également décrite dans [Mainguy 99]) pour résoudre numériquement
ce systéme de deux équations & deux inconnues (Se(z,t) et w,(z,t)) pour un probléme uniaxial d’axe z
tel que celui qui nous concerne sous environnement SCILAB.

En faisant varier dans ce modéle la valeur de k!, nous avons pu déterminer la valeur qui nous permet
de nous approcher au mieux des résultats expérimentaux de la Fig. 7.4 en essayant de retrouver par le
calcul les différentes positions du front de liquide au cours du temps.

La valeur obtenue

Kl =107 m?

est la valeur que nous utiliserons par la suite pour notre modéle. Il est & noter que cette valeur est
fortement sujette & caution dans la mesure ou de fortes hypothéses ont été faites dans cette méthode de
détermination & savoir principalement que :
— la saturation maximale obtenue lors du processus de pénétration est dans ’expérience limitée par
la présence de gaz, ce dont nous ne tenons pas compte lors de nos calculs,
— le choix fait pour k! (S.) ne repose sur aucune validation expérimentale. Nous nous sommes contentés
d’utiliser arbitrairement la relation (7.32).

Détermination de la perméabilité au gaz k9 Contrairement 3 k', la valeur de la perméabilité
au gaz dépend fortement des paramétres d’état du gaz (pression et nature du gaz). Il existe cependant
des modéles proposant de relier la perméabilité au gaz k9 & S. Nous citerons les modéles développés dans
les références apportées plus haut ([Mualem 76] et BROOKS & COREY dans [Van Genuchten 80]).

Nous avons pour notre part choisi une méthode expérimentale originale pour exprimer la relation
k9(S). La figure 7.5 montre le dispositif expérimental utilisé ainsi qu’une photographie du montage.

Le principe de 'expérience est le suivant :

— Une brusque variation de pression est imposée & I'extérieur d’une éprouvette de pate de ciment

cylindrique ou la saturation en eau est connue.

— L’évolution de la pression gazeuse au centre de I’éprouvette au cours du temps est enregistrée par
un capteur Motorola MPX 2100DP fixé sur une aiguille coulée en place avant la prise de la pate de
ciment. La mise en place de P'aiguille a demandé un gros travail de préparation qu’il peut étre utile
de préciser ici. L’aiguille utilisée est de type BD Microlance 8 0,7x40 et a un diamétre intérieur de
0,3 mm. Pour éviter que ’eau (ainsi que le ciment) ne pénétre dans cette aiguille durant la prise
du ciment par capillarité, nous y avons inséré un fil de cuivre de diamétre 0,25 mm, préalablement
plongé dans de la graisse afin d’assurer ’étanchéité dans aiguille. Ce fil dépassait légérement (sur
une profondeur de 1 mm) en téte d’aiguille pour ménager dans la pate de ciment un petit volume
libre directement au droit de I’extrémité de I’aiguille. Enfin, la surface extérieure de laiguille a été
frottée au papier de verre pour lui donner une plus grande rugosité et ainsi faciliter la prise de la
pate de ciment autour de 'aiguille, ce qui évite la création d’une zone fortement poreuse susceptible
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d’influer sur la mesure de pression. 4 heures aprés le début de la prise, nous avons retiré le fil en
cuivre par Pextrémité opposée, afin d’éviter que celui-ci ne soit retenu dans 1’échantillon par le
durcissement de a pate de ciment.

— a partir du modéle de [Mainguy 99|, nous déterminons la valeur de la perméabilité au gaz k9
qui permet de s’approcher au mieux du résultat expérimental. Nous avons, comme ci-dessus pour
Pestimation de la perméabilité au liquide, utilisé une version simplifiée de ce modéle. Cette fois,
nous avons choisi de considérer comme constante la saturation en liquide lors de 'application de la
dépression gazeuse.

Cela nous a conduit a rechercher la résolution du systéme suivant :

divw, = —Mg_sg (7.35)
o py D (Py(1 - 5) +divwt, = iy (7.36)
omapg 2 (Py (1 - 5) +divut, = 0 (7.37)
w = —p RS grad(P(S.) (7.38)

W) = R (S grad () -
D2 f(Sc)grad(12) (7.3

Wy = g (S, )grad (PY) -
B D2 f(S)grad(12) (7.40)

Dans ces équations apparaissent le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans ’air DJ décrit
précédemment au 4.2.1 ainsi que le coefficient de résistance a la viscosité f(S.) (fonction de la
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F1G. 7.6 — Evolution de la pression au centre de ’éprouvette au cours du temps lors de application d’une
dépression a l'extérieur pour trois degrés de saturation

saturation) dont nous discuterons plus loin (dans la partie relative aux flux de Fick). M, et M,
sont respectivement les masses molaire de ’eau et de 'air.

Nous avons donc eu & résoudre un systéme comprenant six équations de bilan de masse (7.35),
(7.36) et (7.37) et de définition de flux (7.38), (7.39) et (7.40). Les six inconnues de notre probléme,
supposé cette fois axisymétrique (I’éprouvette étant cylindrique), sont le flux local d’évaporation
My (7, 1), les pressions de vapeur d’eau PJ(r,t) et d’air PJ(r,t) ainsi que les flux de masse de
liquide, de vapeur d’eau et d’air w;, wJ et w9.

Cette fois encore la résolution numérique du systéme a été effectuée sous environnement SCILAB.

Nous avons procédé & la méme série de mesures pour différents degrés de saturation de ’échantillon
de pate de ciment. La Fig. 7.6 montre les résultats expérimentaux obtenus pour l’application d’une
dépression dans I’enceinte autour de I’éprouvette et pour différents degrés de saturation.

A partir de ces différentes mesures, nous avons pu tracer ’évolution de la perméabilité au gaz k9 en
fonction de la saturation. La mesure de cette grandeur devient délicate pour des saturations trop impor-
tantes. En effet, la valeur obtenue alors est excessivement faible et ne signifie physiquement plus grand
chose. De plus, la saturation étant élevée, les flux de liquide résultant de I’imposition de la modification
de pression ne sont plus négligeables et ’évolution de la pression gazeuse au centre de ’éprouvette cor-
respond partiellement & des flux de vapeur d’eau en phase gazeuse apparaissant conjointement aux flux
de liquide. Nous ne pouvons donc plus garantir par cette méthode la validité de k9(S') mesurée pour des
valeurs de saturation élevées.

La Fig. 7.7 présente les valeurs de k9 déduites de ’expérience précédente. Nous pouvons remarquer
sur cette figure que les valeurs du logarithme du coefficient de perméabilité au gaz tracé en fonction de S
sont relativement bien alignées. C’est un résultat que confirme la littérature pour les matériaux de type
cimentaire ([Abbas 99]).

D’autre part, la valeur maximale de k9 obtenue pour une saturation nulle et que nous appellerons
perméabilité intrinséque au gaz kY, est de 'ordre de 107" m?. C’est une valeur de trois ordres de
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grandeurs plus élevée que k!, ,. Ce résultat rejoint les remarques plus théoriques sur les écoulements de
fluide en matrice poreuse. En effet, on a coutume d’expliquer cette différence par le “glissement” du gaz en
surface du pore. Ce phénoméne traduit le fait que le transport d’un gaz a 1’échelle des pores, en dehors du
transport visqueux qui correspond aux collisions entre molécules, se fait également & travers des collisions
entre les molécules et les parois des pores. Le gaz proche de la surface du pore présente donc une vitesse
finie. Dans I’écoulement d’un liquide selon la relation classique de Poiseuille qui fait ’hypothése d’un
écoulement laminaire, cette vitesse & la surface du pore est nulle.

Par conséquent, la quantité de gaz s’écoulant & travers un capillaire pour un méme gradient de pression
sera proportionnellement plus importante que la quantité de liquide. De plus, 'importance des collisions
avec la paroi par rapport aux collisions entre molécules sera directement reliée au rapport entre le libre
parcours moyen des molécules A que nous avons décrit et explicité au chapitre 4 et la taille des pores.
Nous avons vu alors que A est inversement proportionnel & la pression

a
A==
P
Cette dépendance implique que la pression du gaz aura une influence sur la valeur de la perméabilité.
KLINKENBERG (1941) a établi expérimentalement la relation (7.41) entre les perméabilités intrinséques

au gaz et au liquide.
kI
KL, = —mt (7.41)
(4 5)
faisant intervenir cette dépendence en pression. Cette relation fait intervenir un paramétre b homogéne
& une pression et dépendant de A ainsi que de la taille des pores. b augmente lorsque la taille des pores
diminue. BAMFORTH (1987) a proposé une relation empirique (7.42) pour b dans le cas des bétons.

8,1 0:5227

b=1,635.10" (7.42)

En utilisant les relations (7.41) et (7.42) avec la valeur trouvée plus haut pour k!, et pour une pression
de gaz égale & la pression atmosphérique, nous trouvons une valeur théorique de k7, , de 3.1017 m?2. Cette
valeur est inférieure A celle trouvée expérimentalement. Cela peut s’expliquer par le fait que la pate de
ciment contient des pores de taille inférieure & ceux du béton pour lequel la relation (7.42) est établie.
[Pesavento 00] note d’ailleurs que pour les matériaux a structures internes de trés faibles dimensions
(comme les pates de ciment) les valeurs de k7 , et de k! , peuvent différer effectivement d’un rapport

int
allant jusqu’a trois ordres de grandeur.
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Pour notre modéle, nous utilisons une relation inspirée des résultats expérimentaux précédents.

k(S = kgntefl3,256651 (7.43)

2

avec k? , = 1,25 1075 m?2. La comparaison entre cette relation et les valeurs expérimentales est faite

a travers les figures Fig. 7.8 et Fig. 7.7.

Lois de Fick

Diffusion en phase gazeuse Nous avons vu au chapitre 4 que pour un mélange binaire de gaz parfaits
(v et a), il existe un coefficient de diffusion DY (ps,,p,) permettant d’écrire une relation entre les vitesses
des deux espéces :
1 1
U, — U, = DY (psgapa) (__g"'adpa + —gmdpsg> (7.44)
Da sg
Comme pour les espéces en phase gazeuse, q,= ¢u, = ¢(1 — S)u,, nous utilisons une forme dérivée
de (7.44) pour décrire la différence des flux volumiques dans le milieu poreux en définissant un coefficient
de diffusion effectif Dg dans le milieu poreux considéré comme continu. Dg est donc défini par la relation

S

1 1
- Q,U = ¢(1 - S)Dg(psgapa) <—p—97'adpa + _gradpsg> (745)

59

Q

Dg est souvent décrit dans la littérature comme le produit 7.D9(psg, p,) Ol 7 est un coefficient fonction
de la géométrie du milieu poreux et de sa saturation en fluide mouillant et D9(p,,,p,) est le coeflicient
de diffusion en dehors du milieu poreux.

Diffusion en phase liquide Nous avons décrit au chapitre 4 le processus de diffusion dans une phase
liquide binaire. Le flux relatif (J,) de masse dans un cadre volumique pour une espéce a par rapport a
Pautre (3) est donné par

Jo = Calty —ug) = —Dlmlca (7.46)

oli ¢, est la concentration massique de I’espéce a (en kg.m ) dans la solution. En utilisant les définitions
de ce chapitre, ¢, se traduit ici par p,.
Nous supposons comme précédemment que le flux de diffusion est réduit d’une part par le coefficient
T et par la diminution de 1’espace offert au liquide pour diffuser ¢! = S¢. Ainsi, nous supposons que dans
le milieu poreux,
J = ¢Spa(u, —ug) = —¢'7D' gradp,

soit
pald, — 45) = —¢'mD'gradp, (7.47)

Phénomeénes physiques a ’origine de 7 7 est appelé tortuosité ou encore résistance a la diffusion.
Ce coefficient refléte la sinuosité du chemin que les molécules de gaz doivent parcourir lorsqu’elles diffusent
dans le milieu poreux.

Selon [Allen 85], la diffusion en mileu poreux fait intervenir un grand nombre de phénoménes parmi
lesquels :

— diffusion moléculaire retardée du fait de la tortuosité de la matrice solide

— diffusion de taylor, un effet par lequel ’absence de glissement sur les parois entraine les solutés selon

la vitesse moyenne dans les pores de petite taille
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— séparation de courant, selon lequel les concentrations de solutés différent aux intersections de

conduits de pores

— des déviations de transit du fait de la dispersion de la tortuosité qui provoquent des différence de

vitesse moyenne dans la direction de propagation.

Tous ces effets interviennent & I’échelle microscopique. A 1’échelle macroscopique dans un milieu
poreux, la diffusion d’une espéce par rapport & la vitesse moyenne du fluide est appelée la dispersion
hydrodynamique. A ce niveau, nous pouvons simplement dire que 7 sera fonction de la géométrie du
milieu poreux, du rapport entre la taille caractéristique du réseau poreux et de la saturation.

Une expression souvent employée est celle de [Millington 59|

7(4,8) = ¢/3(1 - 8)"/3 (7.48)

Cette expression, que nous utiliserons ici dans notre modéle, est obtenue & partir de considérations
sur la distribution des géométries de pores.

7.2.3 Etablissement des équations de flux en surface

La colle est déposée a la surface du milieu poreux et il existe donc une interface colle/atmosphére de
surface importante. Au niveau de cette interface apparait un phénoméne d’évaporation, différent de ce
que nous avons pu décrire au chapitre 6 parce que dans la phase gazeuse placée au-dessus de la surface,
contrairement & ce qui se passe dans les pores, la pression de saturation en vapeur de solvant n’est jamais
atteinte.

Il nous faut donc déterminer & ce niveau un flux d’évaporation correspondant & une situation hors de
I’équilibre thermodynamique.

Flux existant dans la phase gazeuse

Comme nous ’avons vu en introduction, le processus d’évaporation correspond & une situation hors
équilibre thermodynamique. Si nous reprenons les résultats du chapitre 6 relatifs aux processus thermo-
dynamiques qui ont lieu au sein d’une phase gazeuse contenant de ’air et de la vapeur de solvant, nous
pouvons écrire que du fait de ’absence d’équilibre thermodynamique pour le solvant vapeur an dessus de
la surface de la colle, des flux de solvant vont apparitre dans la phase gazeuse, flux lié a des processus de
diffusion résultant de l'existance de gradients de potentiel chimique dans cette phase.

J5, = —D*Ngradzs, (7.49)

- J gg est le flux molaire relatif du solvant vapeur au sein de la phase gazeuse dans un cadre molaire

— Nj est la quantité de 1’espéce i par unité de volume (en mol.m=3). i = a pour l'air et i = sg pour
la vapeur de solvant. N est la quantité totale de matiere N = N, + N,,.

— x; = N;/N est la fraction molaire de 'espéce i

— D7 est le coefficient de diffusion mutuelle dans la phase gazeuse. Nous reprenons l’expression nu-
merique (4.108) donnée au chapitre 6 pour cette caractéristique

T = 208, 15K) = 2000128 (7.50)

DI (P3P, =
(a7 P£+Psg

59>

ot PY et Py, sont respectivement les pressions partielles de lair et de la vapeur de solvant.
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Flux au niveau de ’interface colle/atmosphére

Diffusion Ce qui nous intéresse dans notre probléme est de pouvoir connaitre le flux d’évaporation au
niveau de l'interface colle/atmosphére Evap, c’est-a-dire la masse de solvant quittant la phase liquide
par unité de temps et de surface. Fvap sera une fonction du temps ¢ et de la composition de la colle au
niveau de la surface qui sera donnée & travers la valeur de la fraction volumique de polymeére en surface
de la colle que nous noterons 57

La relation (7.49) explicite le flux de solvant comme une équation aux dérivées partielles. Pour
connaitre le flux résultant de cette relation au niveau de l'interface, il nous faudra donc intégrer (7.49)
sur tout ’espace gazeux en fixant une condition aux limites loin de 'interface et une autre au niveau de
Iinterface.

Les auteurs [Price 97] choisissent en général de fixer une pression d’équilibre constante & une certaine
distance de l'interface. Nous suivrons la méme idée en fixant la valeur de Py, 4 0 & une distance arbitraire
d de l'interface. Cela peut traduire le fait que dans la réalité, les vapeurs de solvant qui peuvent étre
toxiques pour ’environnement, seront aspirées pour ne pas se dégager dans ’atmosphére.

Nous supposerons que le systéme a atteint un régime permanent, ce qui signifie que les grandeurs
utilisées (pressions, vitesses, etc) sont indépendantes du temps et également que le bilan moalire en tout
point permet d’écrire :

ON;

ot
Nous supposerons également que les flux de masse ne sont liés qu’a des flux diffusifs et donc que la
pression totale de gaz est constante et égale & la pression atmosphérique Py, .

Enfin, nous supposerons que la surface d’interface est de grande dimension devant d, ce qui nous permet
de faire ’hypothése que les variables du probléme ne dépendent que de la direction z, perpendiculaire au
plan de linterface.

Nous choisissons comme inconnues principales les flux massiques des espéces J&(z) et les pressions
partielles P;(z).

Nous le probléme se raméne alors &

=—div(J7)=0

ON;
I() = —D9(Py(2), PY() 25
div(12,) = 0
avec les conditions aux limites & l'interface (z = 0) et en z = d

Puy(=0) = Py
Py(z=d) = 0

Comme la pression totale est constante, la relation (7.50) nous permet d’écrire

Do — 0,000128
Patm
Il nous suffit donc de résoudre une équation :
%N,
0= g 7.51
022 ( )
Ce qui nous permet d’écrire
Nsy(z) = Az+ B (7.52)

ou A et B sont des constantes déterminées par les conditions aux limites :
- B =Py )
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— A= —Pi(per)/d
Nous en déduisons la valeur du flux recherché au niveau de 'interface :

D9 Pigt (i3

d
Evap(yp*mf)) = —D?—-N;y(0) = =D?A = y

(7.53)

Approche par considérations atmosphériques Dans un cas plus général, on ne peut pas utiliser
cette expression dans la mesure ou les conditions au-dessus de la surface de colle sont loin d’étre les
conditions idéales présentées ci-dessus (pression totale constante, température constante).

Les auteurs ayant un grand besoin de modéliser I’évaporation de substances volatiles au-dessus d’étan-
dues de liquide sont ceux qui travaillent dans le domaine atmosphérique. Nous pouvons rencontrer dans
ce type de littérature un grand nombre d’expressions rendant compte de ce phénoméne d’évaporation
dans des conditions particuliéres non idéales.

Echange de masse en surface [Kawamura 87| a proposé la relation suivante qui lie le flux de
masse par unité de surface E aux caractéristiques du liquide volatil :

M
B = Ko Paat (7.54)

Dans cette relation, M est la masse molaire de ’espéce considérée et Pj,; est la pression de vapeur
partielle. K,, est appelé le coefficient de transfert de masse (en m.s~!) qui dépend des conditions au
dessus de la surface du liquide. Par exemple, dans le cas d’études atmosphériques, [Mackay 73] propose
la relation

Ky =0,0048 x UT/% % 271/ 5 §¢=2/3

avec
- K, en m.s™
U vitesse du vent & 10 m de hauteur en m.s™
— Z diamétre de la surface exposée dans la direction du vent (en m)
— Sc = % nombre de Schmidt qui relie la viscosité cinématique de lair v (1,5.107°m?.s7!) a la
diffusivité de la vapeur dans ’air D en m?.s~!
Une correction a été apportée par [Brighton 90] a la relation (7.54) pour prendre en compte les liquides
trés volatils

1
1

E.=ExC
avec
C:_Psat In (1_ Patm)
atm Psat

Cette expression de E. n’est valable qu’au temps t=0. Au-dela, la pression de vapeur augmente jusqu’a
des distance importantes de la surface d’évaporation et le flux d’évaporation va alors progressivement
diminuer.

Evolution au cours du temps Si 'on place un liquide volatil dans un récipient ouvert de type
boite de Pétri et que ’on mesure la variation de la masse totale au cours du temps, la vitesse d’évaporation
va varier comme le montrent les points expérimentaux sur la Fig. 7.9 obtenus pour du tétrahydrofuranne
déposé A la température de 25°C.

Si 'on suppose une vitesse d’évaporation & l'origine donnée par la relation de la section précédente,
on trouve un facteur K,, dans les conditions d’expérience de ’ordre de 6,32 10~* kg.m~2.s~'. La droite
correspondante est tracée sur la Fig. 7.9.

L’écart progressif par rapport & cette droite qui correspond & une diminution de la vitesse d’éva-
poration peut s’expliquer par la modification de la composition du gaz au-dessus de la surface liquide.
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Progressivement, le gradient de concentration en vapeur (moteur de la diffusion de vapeur) diminue, ce
bl bl
qui induit un ralentissement progressif de 1’évaporation.

Choix d’une expression de I’évaporation pour notre modéle Compte tenu des remarques pré-
cédentes, nous avons choisi pour notre modéle d’adopter I’expression suivante pour le flux d’évaporation
Evap(t)

Evap(lﬁs) = KevapPsat (¢5) (7-55)

oll K¢yqp est une constante déterminée expérimentalement & partir de la mesure expérimentale précédente
(Fig. 7.9) et de la valeur de la pression de vapeur saturante du THF pur Pju:(¢)s = 1). Nous trouvons
numériquement Kyqp = 8,32.1078 kg.m=2.s71.Pa~!.

Lorsque le polymére est dissout dans le tétrhydrofuranne, la réduction de ’évaporation se traduit par
la modification de la valeur de Psg.

Nous avons choisi de ne pas tenir compte de la variation de K.yqp avec le temps en considérant que
la situation au-dessus de la colle reste idéale.

7.2.4 Etablissement des équations de flux dans le milieu poreux

Nous avons pu expliciter dans chaque phase (gaz g ou liquide 1)

— d’une part le flux global de la phase résultant de I’apparition de gradients de pression

— d’autre part la différence entre les flux des espéces présentes dans chaque phase. Ce flux différentiel
résulte de processus de diffusion mutuelle
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Pour l'instant, seuls les flux des expéces ont été définis, & travers les vitesses u, associées. En ce qui
concerne les flux de phase, nous leur avons donné une définition & partir des gradients de pression.

Il est nécessaire de relier les flux de phase aux flux d’espéce en décrivant comment les premiers peuvent
étre définis par rapport aux seconds.

Cela nous permettra de donner une expression explicite aux flux de chaque espéce en tenant compte
a la fois des gradients de pression et des gradients de concentration.

Dans la phase gazeuse

Choix d’une vitesse moyenne Plusieurs choix sont possibles pour exprimer une relation entre les flux
volumiques des deux espéces a et v et le flux volumique de la phase gazeuse ¢9. Ce sera impérativement,
une combinaison barycentrique du type

¢ = Bag, + Bog, (7.56)

avec B, + B, = 1. Nous utilisons la dissipation due aux mouvements de fluides en prenant en compte
trois fluides 1, sg,a (7.24). En supposant que chaque fluide est simple et sans interaction avec les autres
fluides, nous pouvons écrire pour chacun d’eux séparément la relation (7.26) pour i = [, sg,a. Dans ce
cas, (7.24) devient

= _glgrad(Pl) — gagrad(pa) — gsggrad(psg) >0 (7.57)

En utilisant (7.56) dans (7.57), nous obtenons pour ® = &p + &5 deux termes distincts ®p associée
au processus Darcéen et @ associée au processus Fickien. Comme ces mouvements de fluides se font
selon deux processus de natures trés différentes (Fick et Darcy), nous pouvons faire ’hypothése que les
dissipations associées & ces deux processus soient séparément positives.

dp = —glgmd(Pl) — ¢?grad(P?)
dp = —(Qv - ga)(ﬂaM(psg) - ﬂvM(pa)) (7'58)

La relation (7.58) peut étre modifiée en tenant compte du fait que le mélange gazeux est supposé idéal
et donc que P{ = z; P9 si z; est la fraction molaire de I'espéce 4. (7.58) devient alors

a

grad(pey) — P grad(p,)) (7.59)

—_ _ 9
®r = (g“ ga)P xvma(mapsg ZyPa

Pour que (7.59) ait la forme attendue de la relation (7.45), il est nécessaire que 3; = ;.
Nous écrirons donc

¢’ = Tag, + 2og, (7.60)

Etablissement du flux A partir de (7.60), (7.45) et (7.28), nous pouvons écrire

k9(S) 1 1
q = —————grad(P?)—z,¢?DI(pa,ps (—gmdpa — —gradp; )
e n9 (pa;psg) ( ) ( g) Da 59 ¢
k9(S)

1
= RO ad(P?) = 2.6 DI (e, piy) (p

d 1 d )
q gradps, — —graap
v nd (pa:psg) 59 * Da ¢
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Dans la phase liquide
Choix d’une vitesse moyenne Nous rappelons la relation (7.23)
®3 = —w, (sagrad(T) + grad(ga)) >0 (7.61)

Pour simplifier la discussion nous ne considérons les espéces de la phase gazeuse que sous la forme d’un
gaz simple. En utilisant les remarques précédentes relatives a la phase gazeuse et en particulier la relation
(7.26) appliquée au gaz, nous obtenons :

®3 = —w, (spgrad(T) + grad(gy)) — wy (ssigrad(T) + grad(gs)) — ¢’ grad(P?) > 0 (7.62)
En utilisant les définitions, nous utilisons une écriture en flux volumiques

B3 = —ppy, (spgrad(T) + grad(gp)) — psig,,(ssigrad(T) + grad(gs)) — ¢°grad(P?) > 0 (7.63)

Si nous enlevons & (7.63) la contribution de Darcy de la phase liquide & la dissipation —¢' grad(P') ainsi
que la contribution due au mouvements de phase gazeuse, nous obtenons la formulation de la contribution
de Fick de la phase liquide & la dissipation ®4(Fick). Nous supposons que ce processus est suffisamment
disctinct des autres pour pouvoir écrire que cette contribution est positive.

Nous avons donc & partir de (7.63)

<I>l3 (Fick) = —ppgp[spgrad(T) + grad(g,)] — Psid,, [ssigrad(T) + grad(gs)] + glgrad(Pl) >0 (7.64)

Pour chacune des espéces, si m,, est la masse de ’espéce «,
oG 1
o = Ome M, Ha

ou M, est la masse molaire de «.
Nous avons donc

1 as - Ve
si Va est le volume molaire de a.
Ainsi, la relation (7.64) devient
1 . Vp [ f};l [ ! !
&5 (Fick) = —ppg | — | gradP’ — paq_, | — | gradP’ + ¢'grad(P*) >0 (7.65)
1p Mp g g7 Msl gL 1iJ 7

Or, po (1\‘2—‘:) représente la fraction volumique de I'espéce a dans la solution que ’on notera 9. La

relation (7.65) devient alors
dL(Fick) = (¢ — Upg, — bag,,)grad(P') >0 (7.66)

Ce qui implique la relation suivante entre le flux volumique de liquide et les flux volumiques des deux
especes présentes.

4 = ¥pa, — Vag, (7.67)

Etablissement du flux A partir de (7.67), 4,= q +va (gp —g,,) et en utilisant (7.47) et (7.28) nous

obtenons

k(S s
4, = — i arad(P) - U D!, grad (o)

k9 (S) Y
4y = 0 () grad(P') — p_:;¢lTDl(¢p)M(Psl)
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7.3 Conclusions

Nous avons établi dans ce chapitre ’expression des flux volumiques de chaque espéce, ainsi que 1’ex-
pression des coeflicients de perméabilité et de résistance & la diffusion pour chaque phase. Nous avons
également relié le flux d’évaporation en surface & la composition de la colle au niveau de cette surface.

Nous récapitulons ici ces relations.

7.3.1 Evaporation en surface

Le flux d’évaporation a 'interface colle/atmosphére flux gyap( f,’”f ) est donné par la relation suivante

Dgpsat surf
fluxEvap(¢;urf) = _Dging (0) =-DIA = - cl(¢p :

= (7.68)

7.3.2 Flux de matiére dans le milieu poreux

— Dans la phase gazeuse,

= RO ad(po) — 5,61 - 5)DI(pa, sy, S) (igmdp L gradp ) (7.69)
e ﬂg(l’a,psg) ! T e DPa ¢ sg 9 ’
G = s grad(P?) = d(1 ~ S)D3pnspigs ) (5 gradpy — —-gradp, ) (710
v 19 (Pa; Psg) ! TR \psy 0 pa )

ol

— k9(S) est la perméabilité au gaz

— 19(Pa;Psg) est la viscosité dynamique de la phase gazeuse

— x; = B est la fraction molaire de I’espéce i

— ¢ est la porosité du milieu poreux

— D3(payPsg, S) = DI (pq,psg)T(S) est le coefficient de diffusion mutuelle en phase gazeuse dans un
milieu poreux de tortuosité 7(S)

— dans la phase liquide,

k(S .
q, = —%M(Pl)—ﬁ—:wTD’(%)M(pp) (7.71)
!
4, = —%M(P’)—%MTU(%)M(%» (7.72)

ou

— k!(S) est la perméabilité au liquide

— n9(¢p) est la viscosité dynamique de la phase liquide

— 1), est la fraction volumique de polymeére

~ DL (¢, 8) = DY (1p,)7(S) est le coefficient de diffusion mutuelle en phase liquide
avec :

7(4,9) = ¢'/*(1 - 9)"/? (7.73)

K(S) = VB [1 - (1- 54020, ’ (7.74)
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k9(S) = ke 1325665 (7.75)

2

7.3.3 Remarque restrictive importante

Une difficulté apparait néanmoins dans toute cette étude : la miscibilité importante du THF dans
I’eau. Cela implique que dans la réalité des pores partiellement remplis d’eau, le solvant aurait tendance
& diffuser dans la phase aqueuse. Nous avons fait le choix dans ce travail de négliger ce phénoméne. Ce
choix peut étre partiellement justifié en remarquant que la quantité de pores remplis d’eau est, comme
on ’a vu au 5.4.3, faible devant la quantité de pores envahis par la colle.



Chapitre 8

Modélisation numérique

Introduction

Nous avons établi au chapitre 2 le systéme d’équations différentielles décrivant ’évolution des variables
principales de notre probléme. Dans ce chapitre, nous allons décrire une méthode numérique qui a été
utilisée pour résoudre ce systéme.

La partie 8.1 constitue un rappel des équations et des paramétres que nous avons déterminés dans
les chapitres précédents. La partie 8.2 décrit le processus de discrétisation en surface suivi. La partie 8.3
donne quelques indications sur la méthode numérique adoptée pour effectuer la discrétisation en temps
et procéder & la résolution du systéme d’équations établi en 8.2.

8.1 Rappel des équations de notre modéle

Nous utilisons ici les équations établies au chapitre 7. Ces équations permettent de décrire ’évolution
d’un systéme constitué de deux fluides bicomposants dans tout I’espace.

Nous définissons ici un probléme particulier correspondant & une application probable de notre modéle.
11 s’agit de la détermination de ’évolution de la pénétration d’une colle déposée en surface d’un matériau
poreux plan comme indiqué sur la Fig. 8.1. Dans la mesure ot les dimensions latérales du dépot de colle
sont, grandes devant la profondeur de pénétration, nous pouvons suposer par la suite que les variations
des différentes grandeurs ne se font que dans une seule direction que nous appellerons x.

Ainsi, le probléme devient unidirectionnel de variable x et peut é&tre décrit par le schéma de la Fig.
8.1. Nous appelons S le point correspondant & la surface, I celui de l'interface et enfin F' le c6té opposé
au dépot de colle. Les positions de ces trois points particuliers sont respectivement zg, 7 et zr. On
distingue deux zones différentes, en surface (zg < x < zy) et dans le milieu poreux (z; < z < zF).

8.1.1 Systéme d’équations a résoudre en surface
Equations au sein de la colle

Le systéme & résoudre en surface en tout point correspond & un bilan de masse des deux espéces
solvant s et polymére p. Comme il s’agit d’un liquide seul en dehors du milieu poreux, la pression va étre
homoggéne et égale a la pression atmosphérique. Ne vont donc intervenir que des flux de Fick résultant
des gradients de concentration en solvant et en polymére. Ces gradients sont initiés par les processus
d’évaporation ayant lieu en surface de la couche de colle et dans le milieu poreux.
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Dépdt de colle Dépét de colle

— Milieu poreux

Milieu poreux

F1G. 8.1 — Schéma du probléme considéré

Dans ce cas, nous avons vu plus haut ’expression des flux massiques pour chacune des deux espéces.

Opa
J, =-D'=2
- ox
Le bilan de masse en tout point s’écrit alors :
9pa 0 19pa
= — | ptZ= 8.1
ot Ox ( Oz (8:1)

Dans cette relation,
— palz,t) est la concentration massique de I’espéce a = s, p dans la phase liquide de surface.
— D! est le coefficient de diffusion mutuelle des espéces présentes dans la phase liquide et est une
fonction dépendant de la composition locale de la phase liquide.
De plus, nous devons globalement vérifier le bilan en masse en prenant en compte les flux d’évaporation
et de pénétration dans le milieu poreux.
Pour cela, il convient de verifier les deux relations suivantes V¢ :

% (/ A psda:> = Fluzi™er/ece(t) — Evap(t) (8.2)
zr

0 es

ai ([, o)

— Flugirterface(t) est le flux de I’espéce a dans la phase liquide entrant dans le milieu poreux au
niveau de l'interface
— Ewvap(t) est le flux d’évaporation de solvant liquide en surface (au point S).

Fluainterfoce 4) (8.3)

si

Conditions aux limites

Les conditions aux limites sont de type Neumann puisque
— pour pouvoir utiliser la méthode des volumes finis pour le milieu poreux, il nous faut pouvoir
disposer des flux de masse a l'interface entre la couche de surface et le milieu poreux.
— nous tenons compte de I’évaporation en surface de la couche de surface qui s’exprime sous forme
d’un flux
Cependant, les conditions en g et 1 ne peuvent se limiter & de simples égalisations entre le gradient de
concentration et ’échange massique avec 'extérieur. En effet, les positions de I'interface et de la surface
vont évoluer avec le temps, ce qui conduit & exprimer ’équilibre massique au niveau de ces deux points
particuliers sous la forme suivante :
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—enr==xg
8p oz
Dl_p s — .4
at Pt 0 (&4
0 0

DI+ psgy + Buaplt) = 0 (85)

—enx =y

1 8pp Ozr inter face

DITE + py gy + Fluay*r*e(t) = 0 (86)
Dlaapts +ps%+Flu$interface(t) = 0 (8.7)

8.1.2 Systéme d’équations a résoudre dans le milieu poreux
Equations au sein du volume

Le systéme & résoudre dans le milieu poreux en tout point correspond
— au bilan de masse de chacune des espéces dans chacune des phases,
— & l’équilibre thermodynamique entre le solvant vapeur et le solvant en phase liquide.

! l
d)pi%ps = —dz'vwz) (8.8)
! _ l
¢W = _d,wwls - ui—w (8.9)
9(1 — 9t
g _«l
d)w = —divw? (8.11)
i atm
p'RT dP, .
dLn(P;) = ' —dw, + dP (8.12)
M dw, "

Dans ces relations,
— S est la saturation en phase liquide
— ¢ est la porosité du milieu poreux
=9 est la masse de solvant passant de la phase liquide & la phase gazeuse par unité de tmps et de
volume de milieu poreux
— w! est le flux de masse de I'espéce i dans la phase j
— pJ est la masse volumique de solvant vapeur
— pJ est la masse volumique d’air
— M est la masse molaire du solvant
— P est la pression partielle de vapeur de solvant
— Pa'm et la pression de vapeur saturante de solvant en présence d’air et sous une pression de gaz
totale d’une atmosphére.
— P! est la pression de la phase liquide
Les flux massiques sont donnés pour chaque espéce par la relation trouvée pour le flux volumique au
chapitre 7 (& savoir les relations (7.69), (7.70), (7.71) et (7.72)) multipliée par la concentration massique
pi- Nous obtenons alors

k(S
wh = —#ijppgmd(lﬂ) — s D (wp) fhip 1 (S")grad(pp)
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k(S

wls = _nl((w ;(1 —wp)plgrad(Pl) _lprl(wp)féiff(Sl)grad(psl)
P

M,Pg _k7(S") M
g = ——=¢ 9 1 P9y — —2DI(PI. PIYVFI. . (Sh) (P9 9\ _ pg g
wd RT 7(PY, Pg)gmd(Ps + PY) TP (P¢, P9) f5:::(S") (P!grad(P{) — P{grad(P}))

M,Py k(") M
g _ __"vV's P9+ P9 — 2 DI(PI. P9) 9. 1 P9 P9 — p9 po
Wy RT ng(Psg,Pg)g/ra/d( s + a) RT ( ER a,)fdsz(s)( agT‘ad( s) sg?‘ad( a))

Dans ces relations,

— k! est le coefficient de perméabilité au liquide

k9 est le coefficient de perméabilité au gaz

— ' est la viscosité de la phase liquide
— 7 est la viscosité de la phase gazeuse
- ffﬁ #7 st le coefficient de résistance a la diffusion en phase liquide dans le milieu poreux
- f% 5 est le coefficient de résistance & la diffusion en phase gazeuse dans le milieu poreux

— PJ est la pression d’air

Conditions aux limites

Les conditions aux limites sont de type Neumann pour l'interface avec la surface et de type mixte
(Dirichlet en gaz et Neumann en liquide) pour le coté opposé au dépot de colle.

Comme aucun gaz n’existe pour g < z < xy, aucun flux gazeux n’apparaitra au niveau de I'interface.
Nous aurons donc au niveau de 'interface avec la surface les quatre flux suivants :

Du c6té opposé au dépot

wh(z =x7) = FlugiMerioe(t)
wi(z =x7) = Fluginterfoce(y)
wilz=2zr) = 0
wifx=2z;) = 0

de colle, nous choisissons de garder les différentes valeurs des pressions de

gaz constantes et égales & leur valeur initiale, et de considérer les flux de liquide nuls.

wﬁ,(x =zr) = 0
w(zx=2r) = 0
dPs(x =zp) = 0
dPi(z=zF) = 0

8.1.3 Expression des flux a ’interface

Pour calculer les flux & linterface surface/milieu poreux, nous utilisons les mémes expressions que

dans le milieu poreux

w = -

k(SY)
n'(wp)
k(SY)
n'(wp)

ppgrad(Pl) - 1/’lel((*‘Jp)fcliiff(Sl)g“ld(pp)

(1 - wp)p'grad(P') — 4, D' (wp) faiz £ (S')grad(pa)
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Colle N
en surface Milieu poreux
S | F
Maillage des
éléments finis Maillage des volumes de controle
S | F
Noeuds Centres
des éléments finis des volumes finis
N =2
S
¢ ¢ selefefefefe e 5y
E E E WV \"% \' \"} V \"% \'}
NO Nl N2 C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7

Fi1G. 8.2 — Discrétisation 1D du domaine Q

en prenant pour valeur de la pression liquide P!(z = ;) au noeud correspondant & I’interface la pression
atmosphérique.

8.1.4 Expression du flux d’évaporation

Le flux d’évaporation est donné par la relation (7.55) établie au chapitre 7

Evap(ws) = Kevappsat (¢s)

8.2 Meéthode de discrétisation en espace

Nous appelons 2 le domaine de calcul 1D représentant ’ensemble de ’espace que nous souhaitons
étudier. La Fig. 8.2 illustre la discrétisation de Q. {2 est séparé en deux sous-domaines, une zone ot la colle
est en excés (entre la surface S et 'interface I) en surface et une zone de milieu poreux entre l'interface I
et le c6té opposé au dépot de colle F. Nous nous intéressons ici & la discrétisation en espace du probléme.
Q) est recouvert par un nombre fini de segments P; qui sont des volumes de contréle. Les points z; liés &
ces volumes P; sont les points oil sont localisées les inconnues discrétes de notre probléme.

En surface, nous pouvons discrétiser le volume total en Ng volumes de taille identique Ty, ¢. Du fait du
processus d’évaporation, T,y va varier avec le temps. Nous allons donc utiliser une méthode d’éléments
finis pour rendre compte des phénomeénes en surface. Les éléments seront les volumes de controle et les
frontiéres de ces volumes en seront les noeuds.

Dans le milieu poreux, au contraire, la taille des volumes Tpyrey, des éléments reste fixe. Nous pouvons
donc utiliser la méthode des volumes finis qui se préte bien & ce genre de problémes. Nous discrétisons
donc le milieu poreux en Np volumes.

8.2.1 Meéthode des éléments finis en surface

La méthode suivie ici est inspirée de [Di Martino 98] et a été développée & partir des lectures de
[Rao 82] et [Finlayson 72]. Il s’agit de la méthode de pondération des résidus établie par GALERKIN.
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Evap &
SUE:"'._ —---_________x_s_*_ ._ ﬁ—.f —1
Tinitiale 2 -
o] -t >aln
—@— initiale X —@— |

I @ @
—@— i @ @ o

interface —_““_“““;{; i Flu;(nsterface FIU)i(rgerface

F1G. 8.4 — Choix de l’orientation
Fi1c. 8.3 — Définition des épaisseurs dans la modélisation de la sur-
face par éléments finis

Choix des variables du modéle

Nous choisissons en surface les variables suivantes, que ’on peut voir explicitées sur Fig. 8.3 et Fig.
8.4.

— p!(z,t) est la masse volumique du liquide & la position z et au temps t.

— ps(z,t) = p'(1 — w,) est la concentration de solvant dans la solution & la position z et au temps t.
De méme, p,(z,t) = p'w, est la concentration de polymére dans la solution & la position = et au
temps t. pa(z,t) est en kg.m 3.

— X,(t) est la position (en m) de la surface par rapport & sa position originale.

— X;(t) est la position (en m) de l'interface par rapport & sa position originale.

— X(t) est ’épaisseur de la couche de colle en surface. Cette variable s’exprime en m. X est reliée
aux deux variables précédentes par la relation

X(t) = X(t = 0) + X5 (t) — Xa(?)

Adimentionalisation de la profondeur

L’épaisseur de la couche de surface variant avec le temps il est utile d’introduire une variable adi-
mensionalisée pour la position dans cette couche. Nous introduisons donc la variable £ définie de 0 & 1

par :
T

T Xm
et les concentrations massiques ¢; définies dans le nouveau systéme &, ¢ :

ci(§:t) = pi(€X (1), 1)

Nous pouvons alors réécrire les equations du probléme avec ces nouvelles variables
— Le bilan massique local (8.1) devient V¢,

6c,~ 190 60,’ dX 6Ci
Fi_ 2 (pL) L2 8.13
ot X@f( 65) ‘gdt 0¢ (8:13)
— Les conditions aux limites en surface pour £ =1 (8.4) et (8.5) deviennent Vt*
1p%s 08X | puap) = 0 (8.14)

X0t dt
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Ocp X,
= 1
XD TR 0 (8.15)

— Les conditions aux limites & 'interface pour £ = 0 (8.6) et (8.7) deviennent V¢*

dX r

D@CS Flu mte face _ 0 (8.16)
dX' ;

60,, i Flu inter face — __ 0 (8.1;)

— les bilans globaux de masse (8.2) et (8.3) deviennent

1 1
Cii—i( cs (&, t)dE + X/ dcs d¢ = Fluzi™erface(t) — Buap(t) (8.18)
% cp(€,1)dE+ X / ac,, —Pd¢ = FlugiMr/oe(t) (8.19)

Discrétisation en espace
Formulation faible L’équation principale a résoudre est (8.13) que nous réécrivons sous la forme
0 Oc Oc¢;
X2 - = (D= XX— =0 V&t 8.20
- o (P5¢) - X35 ¢ (8:20)

La formulation faible de (8.20) est obtenue en multipliant cette relation par une fonction test 6(¢) et
en intégrant le produit sur tout le domaine Q = [0, 1].

/ch,gt £)de — /[ag( 00’) gXX%Cg] 8(¢)de = 0 (8.21)

Nous utilisons une intégration par parties pour faire disparaitre le terme de divergence des flux. Cette
méthode est pratique dans la mesure ou elle permet d’introduire les conditions aux limites (8.14), (8.15),
(8.16) et (8.17) dans ’équation d’une maniére naturelle.

0 = [ xaeoned- [ 5 (05 sede - [ exx o
| xatconeie - |p %‘;’9(5)]1+ | (%) Gede - [ exxFoea

Choix des éléments Nous utilisons une discrétisation du domaine en Ng — 1 éléments (Fig. 8.5) (et
donc Ng noeuds) (££,£5) ou & et &5 sont les coordonnées des frontiéres gauche et droite de ’élément e.
Les fonctions de base et de test sont choisies comme étant ’espace des fonctions linéaires par morceaux
qui sont définies en coordonnées locales par les fonctions de base dans chaque élément e

1—2 1+2

W)= W)=

Les coordonnées locales sont reliées aux coordonnées globales par

26— (&5 + &)

O ="F &
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| z
[

-1 0 1

Fic. 8.5 — Elément linéaire et fonctions associées

L’espace de base est utilisé pour effectuer une approximation é; de la solution ¢; comme suit :

Ns
a&t) = Y dMw;=(9) (8.22)
j=1
Les intégrations sont évaluées par élément :
NS 1
/ d¢ = d£ (8.23)

Discrétisation de la formulation faible

En utilisant (8.22) et (8.23), nous obtenons pour n’importe quelle fonction 8(&)

Ns—1 g 1 Ns-1 Ns—1
> g XQéi(f,t)O(g)dg—[ ac, ] Z/ ( 861) —dé — Z/ £XX6C’ (£)d¢ =0
e=1 1

Nous choisissons successivement pour 8(§) les fonctions ¥;(&) avec 1 < j < Ng. Dans ce cas, nous
obtenons & partir de la relation précédente les 2Ng résidus suivants :

— pour j =1,
5@—56( o [ a [ )
X232 5L 2 U, (2)04(2)d L U, (2)04(2)d
2 +¢; /_1 2(2)¥1(2) Z+Cz/ 1(2)¥1(2)dz

-1

_ inter face ' 2 < ! d"pl( ) dlIll( )
X (Fluxs t (t)—{—c}Xl) ) c%D(c%)[l Uy (2)——— . n ———dz

+ei0@) [ 0@ DI s ap) [ 0oL,

2.2 d¥s(2) d¥:(2)
+c,~D(ci)/_1\II2() 212) 254 dz)

1
_xx& =8 . & (ci /_ lzml(z)%z(z)dwcf /_ 1 z@l(z)dwjjz)dz>

_xx&ti ;—6{3 (cz1 /1 U, (2) d¥.(2) dz +c3 /1 U, (2) d¥(2) dz)

—1 dZ —1 dz
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—pour 2<j < Ng—1,

Gk (o [ g [
X 3 z/_llllg(z)\Ilg(z)dz+cz / Uy (2)Uy(2)dz

4+t / 1 Ty (2)Uy(2)dz + ¢! / 1 lIlg(z)\Ilz(z)dz)

-1

! R dz dz 1 dz dz
d¥:(2) d¥:(2)
D v
+d (cz)/l () TR )

Apd™) [ o BEAIE i, 4 i) [0y D DL,

it [ au M ,,)

1 1
( / s d‘I’1 d +C]+1/ Z‘Iﬁ(z)dlpz(z)dz
1 dz

20R)——F— 2 z)
1
XX£2 +§1 (c/ T (= d‘I’Q / d‘I’1 z)
1

1
XX£3 "'52 (c/ T, (2 d‘I'l _|_ ]-‘rl ‘1'1 d‘I'2 >

— pour j = Ng,
1. pour le solvant

2 -1

x2&8 =& (cN / Uy () Ua(2)dz 4 N / 1 %(z)%(z)dz)
-1

+X (CNSXS + Evap(t))

2 Nereney [ d‘I’z()d‘I’z()
NCETR (cs Die; )/,1‘1’2() & d

d¥5(2) d¥>(2) »

onE ) [ (o D

o=p@) [ oD g,y yemipe [, P E,

! d¥ ! d¥
—xx82H ( 2 [ ) 28 e @t [ e 15

1 1
—XX‘52J2“€1( q/ %(z)dw dz + s~ 1/ Uy(2 dwl dz)

—1 1
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2. pour le polymére

x2& =& (cﬁs /1 Uy (2) s (2)dz + N5 1/1 ‘Ilz(z)lIll(z)dz)

2 1 —1
+XC£]SX3

2 s s dw?( )dlI/2(Z)
(§2 39 ( 3 D(Cév )w/fl ¥a(2) dz dz det

CéVSD(CJPyS_l)‘/;l \Ill(z)dlIlQ( )dlI’Q( )dZ

dz dz
0 [ B 0 [ B
! d¥ ! d¥
_XX€ 251 (pq/_lz\Ilz(z) dzz(z)dz-i—c;,\{s'_1 /_lzll'z(z) dlz(z)dz>
d¥ ! d¥
e O e R RO =

En utilisant les expressions des fonctions ¥¢, nous pouvons donner des expressions plus simples & ces
relations en calculant les expressions numériques des différentes intégrales intervenant dans les équations

précédentes si
1 1 1
[ hhdz [ fafidz
ifjdz| =
{‘/_lff] z] l fi1 fledZ f,ll f2f2dz

/_ iy =

dwz de

nous obtenons successivement

Wl =
— N
N =
[E—1

1T
= o ]Vk
U dy; 171 -1
/;leiadzzg__l 1:|

dqp, 1 -1 -1
[
Nous obtenons ainsi Ng relations dont les inconnues sont les valeurs ¢ 1 <j< Ng
— pour j =1,

x84 gfl (+e2+2¢)  +X (c})’(z- + Flyginterfoce (t))

1 o
+og =g (@) + D) D) — et D(ch)
xx& & 51(@,_05)—)()'(55::7&(0?_6%) (.24
— pour 2 < j < Ng—1,
1

e __ ce 3 3 .
XQ% (4c'§+é§‘1+ég+1) + 3 g
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D) +dD(™) - ' D(cl) - ' D))

_xxt 152 (- ) _xx4 :'55 (™) (8.25)
- pour j = Ng,

e _ ge Y
X288 geNs pem1) 4x (e X + Beap))
1

TG - &)
—e D) - D)

(e D(eg’®) + ¢ * D(eg* ™)

XX§ 51 ( Ns —cévs_l) —XX£§ :516 (Civs _céVs—l)
(8.26)
fe _66 .
X2 (26 10T+ XX,
1 Ns N, N, Ns—1
D(c,)%) +c¢,°D(c,®
Yo g @ Ple ) e Der)

_Ng ID( )_ Ng— ID( Ng— 1))

€ e
—XX€2 51 (cls — cNs-1) —XX£2 + & (cl's — cNs-1)

4 P
(8.27)
Discrétisation des bilans de masses globaux
Les relations (8.18) et (8.19) deviennent sous une forme discrétisée :
X o X &
5 (ci +2) i+ c58> +5 (c'; +2) i+ cQVS> = Fluz™e/o¢(t) — Evap(t) (8.28)
i=2 i=2
X o X o
> <c,1, +2) i+ cj,VS) +3 (é,l, +2) d 4+ c‘j,VS> = Flugirterfoce (t) (8.29)
=2 =2

Bilan

A ce point, nous disposons d’un systéme de 2Ng + 2 équations différentielles partielles :
— les 2Ng équations (8.24), (8.26), (8.27) et (8.25) traduisant les bilans massiques locaux.
— les 2 relations (8.28) et (8.29) traduisant les bilans massiques globaux

Notre probléme & 2Ng + 2 inconnues (c; (t) (1 = s,p), Xs(t) et X;(t)) est donc bien posé.

8.2.2 Meéthode des volumes finis dans le milieu poreux

Cette méthode est inspirée de [Mainguy 99].
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Discrétisation

La discrétisation en volumes de contréle du milieu poreux est indiquée sur la Fig. 8.2. Nous définissons
Np volumes finis et donc Np centres de ces volumes finis.

Le fait de fixer une demi longueur au dernier volume de controle placé & l'extrémité F' permet de
garder un pas constant entre les centres z; (1 <7 < Np) et de pouvoir facilement appliquer les conditions
aux limites de type Dirichlet pour les gaz en ce point.

Pour un volume de controle P;, nous utilisons les notations suivantes :

— 1; est longueur du volume P;

— si P; est un volume de controle adjacent & P;, di; = |x; — x;]| est la distance entre les centres de ces

deux volumes

Les inconnues S, b, P¢, P¢, pi>9, m%% et \, localisées au point z; du volume de controle P;
appartenant au milieu poreux sont notés respectivement {S'}s, {¢p}i, {P}s, {P?}i, {579} et {ma4s};.
Remarque
Nous préférons par la suite employer une description du mélange en termes de fraction volumique 94
plutdt qu’en termes de fraction massique w,. En effet, cette description permet de s’affranchir de la
détermination d’une relation complexe entre la masse volumique p' du liquide et sa composition dans la
mesure ot l’on a fait auparavant ’hypothése que le mélange liquide était idéal. Si I'on note p% la masse
volumique de ’espéce a pure les relations traduisant les bilans de masse (8.8) et (8.9) se simplifient en
effet en
0 6¢a5l
PPa—5;
relation qui n’inclut plus dans la dérivée en temps que deux termes (la fraction volumique et la saturation)
au lieu de trois comme précédemment (saturation, fraction massique et masse volumique de la phase
liquide)

= —div(w!))

Ecriture du schéma de résolution en espace

En tout point du milieu (2 < ¢ < Np —1) Nous choisissons se procéder & une résolution de type
explicite du systéme d’équations Ce choix nous permet de transformer les relations précédentes en un
systéme discrétisé pour 2 <i < Np —1:

dools ({8} (0p): + (0 ):(S1):) = - {w) i1 - {w}iv,
dpoli (18"}l ws}i + {0, )15} {wl}iin = (Wi | ooy,
oMot (591,078, + (50)u(pry) = LB =8 gy
¢?j}li ({87l PeYi + {PO}{STY) = _{wdliin = {wg}iz1,
AL B s P

les flux massiques sont donnés pour 1 < i < Np — 2 par les relations suivantes :

—p {vp}i + {¥pirs K ({S'}:) + K ({S" }i41) 2 {P'}irs — {P'};
P 2 2 n'({¥p}i) + K ({¥hp}is1) d

—p {p}i + {¥ptir1 D ({op}i) + D ({Wp}isr) faips LS }e) + Sl s {S }iw1) {whptisr — {0}
b 2 2 2 d

{whliiyn =
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{w!}is = —p {s}i + {s )i K ({S'}i) + K ({8 }ira) 2 {P} i1 — {P'};
sJhird ’ 2 2 7' ({p}i) + k' ({¥p}it1) d
_ b Lo D' h) + D' (i) JagsUSHi) + Jag s (Shiv) {dins = {8}
2 2 2 d
(Wi = Mo {Pg}i + {Pg}is K({S"}) + kO ({S"}i1) 2
aliitd RT 2 2 n9 ({PJ}i, {Pd}i) + 09 ({PF Y1, {PE }in)
{Po}ivs —{P}
d
My o, AP} + (P} Faip s (1S'30) + Faip ({5 i)
~wr?’ 2 ) 2
({Psg}m +{P}i {P i — {2} P} H{PF}i {PY )i — {Psg}i>
2 d 2 d
(Wi = M {Pg}i + {Pg}ia K2({S'}) + k({8 }i41) 2
s it RT 2 2 n?({ P }i, AP }i) + 9 ({Pd bigr, { P2 }in)
{Po} iy —{P}
d
My o AP+ {P%% i Faig s ({S'}) + Faip /({5 i1)
~rr?’ 2 ) 2
<{P£}z‘+1 {P}i {P{tivn — AP} {P{ i H{P}i P} — {Pé’}i)
2 d 2 d

Dans ces relations, les grandeurs suivantes sont calculées :

{8%hi=1-{8"%  {s}i=1—{vp}i
Wsti=1-{¢p}i  {P}i={P{}i +{P}}i

{P'}i = {P%}i — pe({8"}i, {wp}o) (8-30)
(P = (P)+ {2 = S = S

Conditions aux limites Des résidus particuliers sont établis au niveau des limites du sous-domaine
correspondant au milieu poreux.

Conditions a l’interface I A linterface entre le milieu poreux et la couche de surface, il faut définir
la forme des flux de matiére liquide, puisque ’on suppose que les flux de matiére gazeuse sont nuls. Pour
pouvoir employer le méme type de relation que précédemment pour l'intérieur du milieu poreux, il nous
faut pouvoir définir une grandeur particuliére : la saturation en liquide dans le volume de contréle de
surface en contact avec le milieu S;.

Nous définissons donc des valeurs discrétisées de cette valeur : {S'};,.

Flyginterface  _ —p {¢P}i + {'(pp}i-l‘l kl({sl}l) + kl({sl}i-i-l) 2 {Pl}i—i-l - {Pl}i
! Y 2 2 n'({bp}s) + B ({¥p}it1) d

Fluginterface = _, {¥s}i + {ths}irs K ({S}) + K ({8 }i41) 2 {P'}ir1 — {P'}s
’ ’ 2 2 nl({wp}i) + kl({d’p}i-i-l) d

La valeur de S?;_ est imposée au cours du temps. Sa signification physique est le temps de dépot de la
colle en surface c’est-a-dire le temps mis pour mouiller la surface et y obtenir une saturation maximale.
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Ce temps est théoriquement trés court. Nous ’avons estimé arbitrairement & cing secondes et nous avons
utilisé une fonction C' polynomiale par morceaux pour représenter I’évolution de S!;_(t) de S'init & S'maz
entre o =0 et ty = 5s :

1 1 1 t—to 2 tr+to
Sis _Si’nit =2AS is (tf_to) t() Sts T
1 1 1 2 tp4to
Sti, = St = ASY, [1-2(£55) | <t<iy
Slis = Slmaz tf <t

Une fois définis ces deux flux, ’écriture des résidus au niveau de 1’élément P, s’écrit de maniére
similaire & précédemment :

{wh}1,2

s (18} st0ph + (hefS1h) = — 2R Fruaprersoe -
. !
¢psl1 ({Sl}l{ws}l + {%}1{5’ 1) — _{u:ls/}Qlﬁ +Flumznte7‘face + {ul—m}l

w t1,2
wehe ooy,

) /2
)

ot (1S7h {PEY + {SPh PP H

?;I ({59} (P9}, + {P9},{S%};) = _%
p'RT {P?},  dpatm
M, {Pfy, — dv, —r (g} +{Ph

Nous utiliserons également les relations (8.30) avec i = 1.

Conditions au point ' Au point F', nous avons choisi de garder constantes les pressions des deux
espéces en phase gazeuse et de considérer comme nuls les flux d’espéce en phase liquide quittant le milieu
poreux. Cela traduit le fait que la pression de liquide & I’intérieur du milieu poreux sera toujours inférieure
a celle du liquide éventuel & 'extérieur, liquide qui n’est d’ailleurs pas présent et qui ne peut donc pas
entrainer de flux.

Les résidus peuvent donc s’écrire au point F' :

dpplne ({8 ne{pbne + (phne{Sne ) = —{wh}ne-1npd
¢psle ({Sl}NP{¢3}NP+{¢S}NP{SZ}NP) = —{’UJ }Np 1NPd+{p,l_>g}NP
{P{}y, = 0
{Pg}Np =0
! g atm 3 3
T e =y e P e

Nous utiliserons également les relations (8.30) avec i = Np.

Bilan

A ce point, nous disposons bien d’un systéme de 5Np équations différentielles partielles pour 5Np
inconnues : {S'}i(t) {1, }i(t), {P?}i(t), {P9}i(t) et {u'~9}; avec 1 < i < Np. Notre probléme est donc
bien posé.
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8.3 Méthode numérique de résolution

8.3.1 Choix d’une méthode numérique

Notre probléme complet et son évolution au cours du temps se décrivent a travers (8.32)
G(t,X,X") =0 (8.32)
et & travers les conditions initiales 4 ¢t =0 :
X(t=0) =X, et X'(t = 0) = Xj

X représente ici un vecteur de dimension N = Ng+ 1+ 5 x Np contenant les N variables de notre
probléme : les N valeurs de ¢} aux noeuds N; de la couche de surface (j variant de 1 & Ng) la position
de la surface X et les valeurs des 5 variables {S'}i(t) {¢p}i(t), {P9}i(t), {P9}i(t) et {u?9}; aux Np
centres des Np volumes de controle dans le milieu poreux (i variant de 1 & Np).

X' = % et G sont également des vecteurs de dimension N.

Nous devons donc résoudre un systéme d’équations aux dérivées partielles. Ce systéme fait intervenir
des coefficients fortement non-linéaires. Une méthode logique dans ce cas de figure consiste & utiliser
un schéma implicite de type Newton-Raphton pour la discrétisation en temps et il faut pouvoir calculer
analytiquement la matrice jacobienne du systéme, chose qui n’est pas aisée dans notre cas vu le nombre
de paramétres de formulation complexe intervenant dans les équations (!, D!, ...)

Nous avons donc choisi d’utiliser un algorithme de résolution souvent employé dans ce cas de figure
([Price 97]) : la procédure DASSL (Differential Algebraic System Solver) qui a été développée en lan-
gage FORTRAN par [Petzold 83| intégrant a la fois le calcul numérique de la matrice jacobienne et la
détermination automatique du pas de temps.

Présentation de la méthode DASSL

[Gear 71] propose d’utiliser la formule de différentiation arriére pour obtenir une approximation de
X' dans (8.32). Par exemple, la formule d’ordre 1 (formule d’Euler arriére) s’écrit avec un pas de temps
dtn—i—l = tn—i—l — tn,

X, —X

Q (tn-l—lyln_’_h M) = 0 (833)
dtn—i—l

Cette relation doit étre résolue en X,11 & chaque pas. La solution de (8.33) est unique si la matrice

jacobienne

oG oG
oy o

0X
n’est pas singuliére.

DASSL utilise des formules de différentiation similaires ou en augmentant ’ordre de 'incrément (jus-
qu’a Pordre 5) et choisit la formule et le pas de temps les plus adaptés a I’évolution de la solution X.
Une variante de la méthode de Newton est utilisée pour résoudre le systéme d’équations (8.33) a chaque

pas de temps. Aprés avoir fait un choix initial pour X S)ll, on détermine la valeur & l'incrément m + 1

par X ;’_’gl) =X 5:1)1 +cdX 5;?1, ot dX 5:1)1 est la solution de la relation (8.33) appliquée en X SIT_J{I) et

qui fait intervenir la matrice jacobienne J (calculée par différence finie).

X(m+1) -X,
Gdx™ = F (th,X,‘ﬁ’l, WT =0
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c est enfin un scalaire permettant ’accélération du processus.

Le choix d’une solution est alors fait par rapport & un critére de convergence fondé sur la norme du
vecteur et sur le poids relatif & accorder & chaque composante du vecteur X. L’utilisateur doit préciser
deux scalaires RTOL; et ATOL; qui représentent respectivement les erreurs relative et absolue tolérable
sur la composante X;. Il est d’usage de définir RTOL; = 10~**+1) ou k; est le nombre de chiffres
significatifs souhaité pour la composante X; et ATOL; comme la valeur pour laquelle on peut négliger
| Xi.

Des précisions supplémentaires sur les techniques numériques utilisées par DASSL peuvent étre trou-
vées dans [Lee 93].



Chapitre 9

Exemple d’application du modéle

Introduction

Nous présentons ici un exemple d’application de la méthode numérique présentée dans le chapitre 8.

Aprés une présentation de ’exemple considéré, nous présenterons dans la partie 9.1 les résultats
numeériques, puis, dans la partie 9.2 les moyens expérimentaux utilisés pour essayer de valider le modéle.

Enfin, la derniére partie (9.3) se propose de mettre en valeur les paramétres prépondérants de notre
modéle, tout en concluant sur ce travail.

9.1 Premier exemple

Au chapitre précédent, nous avons exposé les résultats du calcul numérique mené sur un exemple
concret : le dépot d’une épaisseur de colle sur un échantillon de pate de ciment. Nous avons traité
numériquement et expérimentalement le cas d’un dépot de 5 mm de mélange polymére solvant (avec une
fraction massique initiale en solvant de 67%) sur un échantillon de pate de ciment de 5 cm d’épaisseur.

9.1.1 Résultats du calcul numérique
Description de I’évolution des différentes variables au cours du temps

Nous choisissons ici de décrire 1’évolution des principales variables du probléme
— 1) la fraction volumique de solvant dans le mélange liquide, dans la couche de surface comme dans
le milieu poreux.

— 8! la saturation en liquide du milieu poreux.

— P? la pression de vapeur de solvant dans le milieu poreux.

— PJ la pression d’air dans le milieu poreux.

— P9 la pression totale de gaz dans le milieu poreux.

Dans les figures qui vont suivre ou les différentes caractéristiques sont indiquées en fonction de la
position, les valeurs positives de la position correspondent & la couche de surface tandis que les valeurs
négatives correspondent a la situation dans le milieu poreux.

Evolution de la saturation en liquide dans le milieu poreux S La Fig. 9.1 montre I’évolution de
la saturation S! au cours du temps. Nous constatons dans un premier temps que la saturation augmente
rapidement prés de la surface du fait de I’existence intiale d’un fort gradient de pression liquide au niveau
de Vinterface. L’augmentation de la saturation devient par la suite de plus en plus réduite, du fait de
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Fic. 9.1 — Evolution de la saturation dans le milieu poreux au cours du temps

la disparition des forts gradients de pression initiaux et de 'augmentation progressive de la viscosité du
liquide due & ’évaporation du solvant.

Evolution de la composition du mélange La Fig. 9.2 montre I’évolution de la concentration mas-
sique de solvant p! dans la phase liquide au cours du temps.

Nous pouvons remarquer que le processus d’évaporation en surface est dans un premier temps trés
rapide devant les phénoménes de diffusion. La concentration massique en solvant diminue en effet trés
rapidement de maniére hétérogéne dans cette couche de surface. Sur cette méme Fig. 9.2 apparait 1’évo-
lution de I’épaisseur de la couche de surface au cours du temps a travers la position du fort gradient de
concentration en solvant.

Cette diminution de p! liée & 1’évaporation en surface se transmet néanmoins progressivement par
diffusion dans le milieu poreux dans lequel la composition va varier. La discontinuité de plus en plus
marquée de la composition du mélange au niveau de 'interface couche de surface / milieu poreux est due
a la forte réduction des flux de Fick & ce niveau du fait du coeflicient de résistance a la diffusion dans le
milieu poreux.

Si 'on regarde plus attentivement I’évolution de la concentration massique en solvant dans le milieu
poreux, nous remarquons I’influence trés faible de I’évaporation au sein de ce milieu devant les consé-
quences de I’évaporation en surface. La premiére se traduit par une légére diminution de la concentration
de solvant qui suit la progression du “front” de colle et qui est visible sur la Fig. 9.3 pour les courbes
correspondant & 30 secondes, & 1 minute et & 10 minutes.

Par la suite, I’évaporation dans le milieu poreux devient négligeable devant les flux de diffusion avec
la couche de surface et la diminution locale de concentration de solvant n’est plus visible.

Evolution des pressions gazeuses

Pression de vapeur de solvant La Fig. 9.4 montre ’évolution de la pression partielle de vapeur
de solvant dans le milieu poreux. Nous constatons que cette pression suit la progression du front de liquide
dans le milieu poreux. Sa valeur reste relativement constante du fait de la faible influence de I’évaporation
en profondeur sur la composition du mélange dans le milieu poreux déja notée précédemment.
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F1c. 9.2 — Evolution de la concentration massique de solvant pl, de solvant dans le mélange liquide
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F1c. 9.3 — Evolution de la concentration massique de solvant pl, de solvant dans le mélange liquide
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F1G. 9.4 — Evolution de la pression de vapeur de solvant au cours du temps

Elle ne commence & décroitre que lorsque la modification de la composition dans la couche de surface
commence 3 influer sur la composition dans le milieu poreux par diffusion, ce que ’on peut observer sur
la Fig. 9.4 pour les points proches de la surface et pour la courbe correspondant & 30 minutes.

Pression d’air La Fig. 9.5 montre I’évolution de la pression partielle d’air dans le milieu poreux.

Nous pouvons remarquer ’apparition d’une nette dépression évoluant avec le “front” de colle appa-
raissant en aval de celui-ci. Cette diminution brutale de la pression d’air est liée aux flux de Fick dans la
phase gazeuse, flux apparaissant rapidement avec la rapide augmentation de la pression partielle de sol-
vant dans les zones de plus forte saturation. Ces flux de diffusion sont en amplitude bien plus importants
initialement que les flux de Darcy que nous décrirons plus loin du fait de la brusque augmentation initiale
de la concentration en solvant dans la phase gazeuse. Ce phénoméne a été déja observé par Mainguy
[Mainguy 99] dans ’étude de séchage de matériau cimentaire, ot des échantillons préalablement placés
dans une ambiance fortement humide (90% d’humidité) sont brutalement placés dans une ambiance plus
séche (45% d’humidité). Le méme phénomeéne prédominant de diffusion de vapeur d’eau dans la phase
gazeuse apparait alors.

Pour des temps plus importants toutefois, la pression d’air va progressivement augmenter au niveau
des zones de plus forte saturation, en amont du front de liquide. En effet, la plus forte saturation locale
entraine une rapide diminution de la valeur de la perméabilité au gaz et de la résistance 4 la diffusion. L’air
qui y est présent se retrouve donc comprimé par ’augmentation de saturation tandis que les flux massiques
diminuent du fait de 'augmentation locale de saturation et donc de la diminution de la permittivité au
gaz.

Pression totale La Fig. 9.6 montre I’évolution de la pression totale de gaz dans le milieu poreux.
Nous pouvons constater une augmentation progressive de cette pression dans les zones de forte saturation
proches de l'interface avec la couche de surface.

Dans les zones moins saturées, en aval du front de liquide, la pression totale augmente dans un premier
temps (jusqu’a 30 minutes) pour diminuer par la suite. Cette augmentation correspond a la remarque
précédente sur la forte influence des flux de diffusion devant les flux de Darcy dans un premier temps.
Pour compenser la plus forte concentration de solvant dans la phase gazeuse au niveau de la phase liquide,
de Tair est aspiré depuis le coté opposé a la couche de colle en surface, ce qui entraine globalement une
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F1G. 9.7 — Profil de saturation final (au bout de 10 h)

surpression. Progressivement, les gradients de concentration s’amenuisent. Les flux de Darcy aparaissant
avec la surpression notée précédemment deviennent alors en amplitude plus importants que les flux de
Fick. Par suite, la pression totale diminue lentement pour reprendre sa valeur d’équilibre : la pression
atmosphérique.

Description finale du profil de pénétration Lorsque I'on continue le calcul pour des temps plus
importants, le solvant s’évapore progressivement pour ne laisser en place que le polymeére. La viscosité
du mélange augmente graduellement et la situtation se stabilise.

La Fig. 9.7 indique le profil de saturation au bout d’un temps de 10 h, lorsque ce profil n’évolue plus.
Cette figure illustre notre besoin, & savoir la répartition du polymeére dans le milieu poreux lorsque le
phénoméne de pénétration est achevé.

Nous constatons que

— le front de polymére ne présente pas de variation réguliére.

— la profondeur maximale atteinte par le polymére est de I'ordre de 1 cm.

9.2 Résultats expérimentaux

Nous avons cherché & valider le modéle numérique en analysant les résulats expérimentaux selon trois
méthodes :
— l'observation directe dans la partie 9.2.1
— par IRM dans la partie 9.2.2
— Dans la partie 9.2.3, nous verrons l’utilisation de microondes pour tenter de caractériser quantita-
tivement la concentration finale en polymére dans le milieu poreux en fonction de la profondeur.

9.2.1 Observation directe

Si nous observons le faciés des matériaux cimentaires aprés le dépot de la colle et un temps suffisant
pour que le solvant soit entiérement évaporé, nous obtenons les profils indiqués sur la Fig. 9.8

Dans les deux cas (pate de ciment et béton), nous avons indiqué la position approximative d’un “front”
de pénétration discernable visuellement. Nous remarquons que ce front est beaucoup plus net pour un
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F1G. 9.8 — Faciés de pénétration de colle aprés séchage sur de la pdte de ciment (en haut) et sur un béton
(en bas)
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F1G. 9.9 — Processus SPI

matériau homogéne comme la pate de ciment tandis qu’il est trés discontinu dans le cas d’un béton ou
les agrégats empéchent une progression uniaxiale du liquide.

L’ordre de grandeur de la profondeur de pénétration (environ 3-4 mm) confirme les résultats numé-
riques présentés ci-dessus. De plus, le profil régulier dans le cas de la pate de ciment nous permet de
confirmer le choix fait initialement d’une modélisation uniaxiale pour notre probléme.

9.2.2 Analyse IRM
Objectif

Il s’agit de savoir si on peut localiser le front de mélange polymére-solvant dans une pate de ciment.

Matériel et matériaux

Matériel Le matériel utilisé pour la détection est un spectroscope d’imagerie par résonance magnétique
Briicker doté d’un champ magnétique principal de 0,5 T. L’imageur est vertical et le tunnel de ’aimant
a un diameétre de 40 cm. Cet appareil permet une localisation dans ’espace des molécules concernées par
la relaxation du spin lors de ’application d’un champ magnétique perpendiculaire au champ principal.
Cet appareil nous a été gracieusement mis & disposition par le LMSGC, laboratoire commun & 'ENPC,
au LCPC et au CNRS.

La séquence utilisée pour cette étude est le SPI (Single Point Imaging) dont le processus est indiqué sur
le schéma Fig. 9.9. 1l s’agit d’appliquer une stimulation & un temps donné puis d’appliquer un gradient de
champ pendant un temps TD permettant une localisation de la relaxation lors de ’acquisition du signal.

Deux parameétres sont ajustables lors de cette séquence : le temps de détection TD et le temps de
répétition TR.

Une image 2D peut étre réalisée en plan transversal x-y (“sagital head-foot”) et en plan longitudinal
(“transverse left-right”).

Matériaux Une étude menée par [Care 00] a montré que cet appareil ne permettait pas une définition
claire des images obtenues pour une pate de ciment comportant beaucoup d’oxyde de fer (ciment dit
“ciment gris”), ce qui est malheureusement le cas de notre ciment. Pour cette étude, nous avons donc
utilisé outre le méme ciment que précédemment un ciment dit “blanc” plus pauvre en oxyde de fer
(CALCIA blanc Technocem 42,5 R).
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F1G. 9.10 — Les deux types d’échantillons utilisés

Deux types d’échantillon ont été réalisés avec chacun des deux ciments (cf. Fig. 9.10) selon le procédé
inidiqué au chapitre 1 :

1. un échantillon rectangulaire de coté approximatif 5 cm

2. un échantillon rectangulaire de coté approximatif 5 cm avec un trou cylindrique au centre de dia-
métre 3 cm

Aprés leur séjour de maturation en bain & 25°C les échantillons ont été séchés pendant une semaine dans
une étuve 3 50 degrés aprés que leurs cotés principaux ont été recouverts de papier aluminium pour éviter
les microfissurations. Un dépot du mélange PB/THF de notre étude a alors été déposé en surface (type
1) ou dans le trou central (type 2) puis le tout a été placé sous une hotte aspirante & une température de
22°C pendant une journée.

Résultats

Comparaison de la qualité de I'image entre le ciment gris et le ciment blanc Les deux
illustrations de la figure Fig. 9.11 montrent la qualité de I’image pour le ciment gris et pour le ciment
blanc.

On remarque que le bruit est trop important pour le ciment gris et empéche toute exploitation des
résultats.

Résultats pour le ciment blanc

Echantillon avec trou central Dans le cas du ciment blanc, on peut distinguer la présence de
polybutadiéne, comme le montrent les illustrations de Fig. 9.12 et de Fig. 9.13. Sur ces figures apparaissent
en chaque point de l'image l’accumulation des couleurs selon la direction perpendiculaire au plan de
I’image.
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3 cm

F1G. 9.11 — Comparaison de la qualité d’image pour le ciment gris (& gauche) et le ciment blanc (4 droite)

3cm

F1G. 9.12 — Ciment blanc avec trou central (vue de dessus)
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3cm 3 cm

F1G. 9.13 — Ciment blanc avec trou central (vue de coté)
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Fi1G. 9.14 — Explication de la Fig. 9.13
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On peut remarquer que la pénétration du polybutadiéne dépend fortement du fluz d’évaporation exté-
rieur. Cela se voit sur I’essai axisymétrique, ot le front de pénétration est plus profond loin de I’interface
avec ’atmosphére, 4 la base de I’échantillon ot une feuille d’aluminium empéchait ’évaporation. Le front
est d’autant plus profond que 'on se place loin de la partie supérieure.

Cela peut se montrer également & partir des résultats sur la pate de ciment grise. Dans les expériences
précédentes (micro-ondes, observation visuelle), on pouvait estimer le front de pénétration de polymeére a
une distance de 3-4 mm environ. Ces expériences avaient été conduites sans aspiration d’air. L’évaporation
se faisait donc & un rythme moins soutenu que 1’essai conduit pour "imagerie IRM ot les échantillons ont
été placés sous une hotte d’aspiration. Le front de colle dans la pate de ciment gris est ici placé & une
distance moindre de 'ordre de 1 4 2 mm.

Conclusions et perspectives Nous pouvons conlure que

— L’usage du ciment blanc (sans oxyde de fer) est préférable pour I'imagerie IRM.

— On voit nettement un front de polybutadiéne, sans pouvoir néanmoins attribuer une valeur limite &
la saturation permettant de distinguer une zone avec polybutadiéne d’une zone sans polybutadiéne
du fait de la résolution de 'imagerie et de I’absence d’étalonnage de la coloration en fonction de la
saturation en polymeére.

— L’évaporation en surface, c’est & dire la vitesse d’évaporation de solvant en surface et donc, par
diffusion, augmentation globale de la viscosité joue un grand réle dans la profondeur finale de
pénétration. C’est ce que ’on avait observé & travers le calcul, puisque nous avions noté que ’éva-
poration en profondeur par diffusion de la vapeur dans le milieu poreux reste négligeable devant le
flux d’évaporation en surface et les flux de diffusion en phase liqude qui en résultent.

Ces résultats d’observation IRM restent cependant malheureusement qualitatifs dans la mesure ou

nous ne diposons pas de la structure poreuse de la pate de ciment blanc durcie. Nous pouvons donc
proposer deux pistes pour poursuivre ce travail en utilisant la technologie IRM :

1. une caractérisation de la structure interne du ciment blanc afin de tester la validité de notre modéle
en utilisant les résultats de I'imagerie IRM

2. une caractérisation de l'influence d’évaporation en surface en utilisant un dispositf comme celui
illustré sur la Fig. 9.15 qui permet de mesurer au cours du temps la progression du front de colle
en faisant varier le flux d’évaporation. Les caractéristiques techniques de 1’apareillage disponible au
LMSGC permettraient alors d’obtenir 4 & 7 images par processus de pénétration selon la rapidité
d’évaporation.

9.2.3 Utilisation de microondes
Présentation de I’expérience

Mesure de caractéristiques diélectriques par cavité résonnante Une méthode expérimentale
mise au point par [Ollivon 88| permet de mesurer les constantes diélectriques d’un matériau & une fré-
quence de sollicitation donnée. Nous avons pu accéder & un dispositif expérimental utilisant cette méthode
au LM3 (ENSAM).

La Fig. 9.16 illustre cette expérience. L’échantillon de matériau & étudier est placé dans un porte-
échantillon qui est glissé dans une cavité résonnante. La fréquence de résonnance de cette cavité fro
dépend de sa taille. Lorsque I’on vient placer le matériau au centre de la cavité, la résonnance s’obtient
pour une fréquence f. # fro qui dépend des caractéristiques diélectriques du matériau et de la valeur de
fro En recherchant la valeur f,., nous pouvons donc déduire des renseignements sur les caractéristiques
du matériau.
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Application a notre cas La Fig. 9.17 illustre la méthode que nous avons suivie pour appliquer cette
technique & notre probléme de détermination de la concentration finale de polymeére en fonction de la
profondeur lorsqu’un mélange polymeére/solvant est déposé en surface.

Nous avons découpé ’échantillon en n petites surfaces de 1 mm d’épaisseur. Chacune de ces n portions
a été pesée puis placée dans le dispositif expérimental décrit plus haut pour en déterminer la valeur des
constantes diélectriques pour une fréquence de résonnance proche de 2,45 GHz (microondes).

Les ondes utilisées ont une longueur d’onde A de

- <
fr

Dans notre cas, A = 0.122 m est une longueur d’onde trop grande pour que l’on puisse distinguer les
pores. Le matériau est donc vu comme un tout homogéne par le signal.
Le lien entre la concentration de polymeére (que 1’on recherche) et la valeur des constantes diélectrique
(que l'on connait) ne peut donc étre obtenu que par une méthode d’homogénéisation de notre matériau.
C’est cette méthode que nous allons maintenant expliciter.

A

détermination d’une méthode d’homogénéisation de la constante diélectrique ¢ pour une
pate de ciment imprégnée de polymére

Rappel de notations

dans un champ continu Lorsque des molécules sont soumises & un champ électrique E, des charges
positives et négatives apparaissent des deux cotés de chacune de ces molécules. Le moment créé est
proportionnel au champ de sorte que m = aE. Si N est le nombre de molécules par unité de volume, la

polarisation induite est alors de
P =NaE (9.1

La constante diélectrique € (ou permittivité) du milieu est définie comme le rapport entre I'induction
électrique D et E. A partir de (9.1) nous aurons alors

€e=¢y+aN

De plus, chaque molécule est influencée par la présence des autres. Le champ électrique qu’elle subit est
donc constitué d’'une composante F;, champ d’interaction provoqué par toutes les autres molécules. On
note By = Cm et donc

m = a(E + Cm)
On obtient donc

aN
1-—aC

le calcul de C a été fait par LORENTZ : C = % On obtient la relation de CLAUSIUS-MOSOTTI (9.3) &
partir de la relation précédente et de (9.2)

€=¢€p+ (9.2)

N
€ =€+ 17(11\/@ (93)

360

Dans un champ alternatif En électrostatique, nous pouvons écrire
D=e¢E=¢E+(c—€)E=eE+P,

Donc, € — g = %.
Si ’on utilise un courant oscillant, la polarisation P(t) oscille autour de la valeur d’équilibre P (¢).
Cette polarisation provient de 'orientation préférentielle des molécules et des électrons.
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— Pour les hautes fréquences, les électrons s’orientent rapidement et on a : P(t) = exo E(t) + P (t). La
polarisation électronique Poy = €5 E(t) correspond & la permittivité pour les fréquences optiques
trés élevées.

— Pour les molécules,

dP, dP,
de—t’” + Te dt‘”‘ + P (t) + P.(t) = Ps(t)
Mais 7, est trés faible, et P.(t) = P (t) = € E(t). Nous pouvons donc écrire :
dP,
de—tm + P (t) = (es — €x0) E(2)
Soit en résolvant : . e
P,(t)=E>—-2
®) 14 jwt

1 — €s—€x
Ce qui nous donne €(w) — €00 = 537

Nous pouvons donc constater que la permittivité e(w) est complexe et s’écrit :
ew) =€'(w) —€'(w)

avec
€s — €0
1+ w?r?

€5 — €
€'(w) = wTﬁ (9.5)

dw) = eo+ (9.4)

Ce sont ces deux valeurs que le dispositif expérimental explicité plus haut permet de mesurer. Pour
ce travail, nous ne nous sommes intéressés qu’a I’étude de la composante réelle : €'(w) que nous noterons
a présent e.

Méthode d’homogénéisation Nous cherchons & déterminer la constante diélectrique équivalente €.,
au milieu considéré inclu dans le volume D et de surface §D représentant la pate de ciment broyée placée
dans le dispositif expérimental.

C’est-a-dire que ’on recherche €., tel que VYV,

<D>=¢€y<E>

avec :
divD(z) = 0 sur D
D(z) = e(z)E(z)surD (9.6)
E = —grad(V)surD

On appelle D admissible si div.D = 0 sur D et si D.n = D% n sur 8D avec D? donné sur &6D.
On appelle V admissible si V = V¢ avec V¢ donné sur 6D.

Bornes de Voigt et Reuss En considérant la situation précédente définie par (9.6), nous pouvons
utiliser le principe du minimum de la fonctionnelle en potentiel V'

1
W) - e = [ Eeglan- [ D' da
Q aQa

et le principe du minimum pour la fonctionnelle en D* :

1 1
WD) - (D) = ; [ D Do~ [ viDnda
Q € ane
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Le systéme (V',D*) solution de (9.6) minimise les deux fonctionnelles précédentes.
En utilisant alors deux conditions aux limites particuliéres, & savoir
— soit des conditions de contour homogénes en potentiel V = F.z sur 6D
— soit sur 0D, D.n = ¥.n avec ¥ constante.
nous pouvons obtenir un encadrement de €7 :

-1
fi
e < €1 < s
(4) sy
K3 K3
ou f; est la fraction volumique de la phase i de constante diélectrique €; dans D.

Inclusion sphérique dans un milieu homogéne de dimensions infinies Nous allons & présent
nous intéresser & la modification de la distribution des champs D et E lorsqu’une inclusion est insérée dans
une matrice supposée de dimensions infinies. Nous allons supposer que cette inclusion, représentant un
pore de la pate de ciment pour laquelle nous développons cette homogénéisation, est de forme sphérique.
Nous verrons comment utiliser le résultat concernant une inclusion pour estimer la valeur de e.,. Les
résultats de I’électrostatique, en utilisant une description des champs sous la forme de polynémes de
Legendre, nous permettent d’établir leur expression & 'intérieur et & ’extérieur de l'inclusion

3
E. = —— | E 9.7
=int (2+€/60>_0 ( )
€/eo — 1\ a®
= - (L2 ) =E .
Eezt EO (6/60+2) T3_0 (9 8)

Estimateurs semi-dilué, auto-cohérents et de Mori-Tanaka Plus généralement, lorsque’un
grand nombre d’inclusions sont présentes dans la matrice, une approche mathématique du probléme
(9.6) basée sur 'utilisation des fonctions de Green montre que pour des inclusions de forme ellipsoidale,
lorsque le milieu est soumis & un champ extérieur E, le champ existant & ’intérieur de chaque inclusion
E' constante et directement proportionnel a E.

De plus, il existe une constante Py ne dépendant que de la géométrie de ’inclusion et du champ E
imposé vérifiant :

1
) S R 9.9
= 1+ Po(el —e0)™ (99)
si €! et € sont respectivement les constantes diélectriques de ’inclusion et de la matrice.
Dans le cas d’une inclusion sphérique seule dans un milieu infini, nous avons vu plus haut d’aprés
(9.7) que
o=

=— 9.10
300 (9.10)

En remarquant les deux relations suivantes résultant de la définition de €®?

! = ZfifiAi
ZfiAi =1
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F1G. 9.18 — Milieuz a matrice continue (Mori-Tanaka) et o inclusions mélangées (auto-cohérent)

si A; est le rapport entre E! et E pour des inclusions sphériques, nous obtenons la relation suivante :

€l = €o +Z - fz(ez _. €0) (9]_]_)

dans laquelle la constante P? dépend du champ extérieur, et de la géométrie globale du matériau.

Distribution semi-diluée Si’on fait I’hypothése que les inclusions sont suffisamment diluées pour
considérer que P? ne dépend pas des autres inclusions, nous pouvons utiliser le résultat (9.10) pour obtenir
I’estimation dite semi-diluée :

fz € — 60
eq ~
~ €0 + E e 9.12)
€

Autres estimateurs Pour pouvoir définir d’autres estimateurs, nous pouvons utiliser un champ
auxiliaire E*"* supposé étre le champ “vu” par les inclusions dans le systéme soumis globalement au
champ E. Dans ce, cas, le champ régnant dans chaque inclusion est donné par

Ef = [1 4 PO(H — 0L gove (9.13)
mais le champ moyen global doit vérifier la propriété

<Q+PYH - >E =E (9.14)
Nous en déduisons donc :

<el[1+ Pl =€)t >
<HE P -] 1>

eq _

(9.15)

Plusieurs configurations peuvent étre utilisées pour proposer une expression de P?, c’est ce qu’illustre
la figure (9.18).
— Pour une matrice continue m entourant des renforts r, on peut utiliser I’approximation de Mori-

Tanaka : )
< E>,= E
=TT 14+ P (e —€) 0
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et
<E>,=E,
On en déduit la valeur de €7 & partir de (9.11) et de (9.10) (pour un seul type de renfort/inclusion) :

€l = e +pler — o)Az
P(Gl - 60) D _1
= eo+——>(1-p+———) (9.16)
1+ 23601 1 + 23601

Dans le cas ou plus d’un type de renfort se trouvé inséré dans une méme matrice, il nous faut
résoudre ’équation implicite (9.17).

€ 1
€l =< e < > (9.17)
1+ 5 1+ 553

— Les inclusions sont mélangées, et dans ce cas, on utilise comme valeur du € entourant I’inclusion la
valeur €. C’est le modéle auto-cohérent. soit & résoudre :

_ <e[l4 P! —een)] Tt >

<L+ Pea(efl —ecn)] 1 >

eq

Bornes de Haschin et Strickman En choisissant judicieusement une valeur pour €, la constante
diélectrique de la matrice, nous pouvons enfin & partir de (9.11) définir un encadrement de €°7.
Ainsi, en prenant pour €y = € la valeur inférieure de toutes les valeurs de €/ des inclusions, nous

obtenons .

P
1+ 636f

I =
et la valeur de €®? est minorée par
<€A >
< A7 >
En procédant de méme en prenant pour €y = €' la valeur maximale des constantes diélectriques des
inclusions, nous obtenons finalement un encadrement de €®?

< erA; > 66(1<<<51Aj{>
<A > T T <Af>

Application au cas de la pate de ciment

Tous les pores sont remplis par ’eau Pour le cas qui nous concerne ici, nous modélisons la péate
de ciment par une matrice de permittivité donnée €”, des pores qui sont remplis d’eau €°. Il s’agit donc
d’un milieu & deux phases.

Nous choisissons les valeurs suivantes : €pc = 4 et €gqq = 80.

La figure 9.19 montre le résultat pour les différents modéles énoncés plus haut lorsque 'on fait varier
la porosité de la pate de ciment.

On peut constater que les bornes de Haschin et Strickmann ainsi que I’expression de Wagner sont
confondues pour ce mélange binaire.

les pores sont partiellement saturés Nous allons ici proposer une méthode pour estimer la concen-
tration en polymére dans la pate de ciment durcie a la fin de 'expérience de pénétration. Pour cela, nous
allons choisir un encadrement acceptable & partir d’essais sur une pate de ciment imprégnée d’eau selon
des degrés de saturation connue. Cet encadrement sera par la suite utilisé pour estimer & l’inverse la
concentration inconnue de polymeére.
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F1G. 9.19 — Comparaison des différents modéles Wagner, Polder et Van Solten (PVS), Distribution diluée
(DD), auto-cohérente (AC), Voigt, Reuss, Haschin et Strickmann (HS) (le graphique du bas permet de
comparer les courbes en détaillant les valeurs calculées pour p<0.4)
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F1G. 9.20 — Mélange ternaire pdte de ciment / air eau (bornes de Haschin et Strickmann et estimation
auto-cohérente)

Théorie pour le cas de ’eau On utilise la porosité p et la saturation en liquide s. Dans ce cas,
foe =1 =D, feau = Ps €t foir = p(1 — s). On utilise €44 = 1.

Si ’on utilise les bornes de Haschin et Strickmann pour I’évolution de la permittivité globale en
fonction de la saturation pour une porosité p = 0,324, on trouve les résultats illustrés sur la figure 9.20.
Sur cette figure apparait également l’estimation auto-cohérente en fonction de la saturation.

Application pour le cas de 1’eau Une série de mesures a été faite pour une pite de ciment
ayant été placée en équilibre avec des solutions salines permettant d’atteindre plusieurs états d’équilibre
correspondant a différents degrés d’humidité. Pour ces différents échantillons, la concentration en eau
pouvait donc étre connue en utilisant la courbe (taux d’humidité / gain de masse) obtenue par le dispositif
AGLAE (cf. chapitre 5). Ce sont ces correspondances qu’indique le tableau suivant

Taux humidité (%) | 4 22 44 | 60 | 80
Saturation (-) 010,17 | 0,25 | 0,32 | 0,45

La Fig. 9.21 permet de comparer les résultats expérimentaux sur ’eau avec les principaux estima-
teurs décrits plus haut. On remarque que toutes les valeurs sont incluses entre les bornes de Haschin et
Strickman. Les différents estimateurs restent équivalents pour les valeurs les plus élevées de saturation
dans le domaine de saturation étudié et permettent de décrire convenablement 1’évolution des résultats
expérimentaux.

Par contre, les valeurs expérimentales correspondant aux faibles saturations ne semblent pas corres-
pondre aux attentes théoriques. Nous pouvons apporter & cela plusieurs explications plausibles.

— la quantité d’eau n’était pas convenablement estimée pour les faibles saturations. Nous pouvons
supposer que le sel utilisé pour imposer les taux d’humidité les plus faibles n’était pas de bonne
qualité.

— nous pouvons supposer également que dans les domaines de faible humidité, le comportement di-
électrique de ’eau se trouve modifié, car le liquide se trouve principalement sous forme adsorbée
en surface des pores et donc davantage liée. Dans ce cas, cependant, cet effet devrait induire une
diminution de la valeur de € par rapport & ’évolution générale en fonction de la saturation.

A partir de ces remarques, nous allons définir un encadrement acceptable pour le lien entre la sa-

turation en liquide et la valeur de la permittivité. Puisque les différents estimateurs théoriques sont
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ternaire pdte de ciment / air / eau (bornes

de Haschin et Strickmann (HS) et estimateurs

semi-dilué (SD), auto-cohérents (AC), Mori-

Tanaka (MT))

équivalents, nous choisissons arbitrairement celui de Mori-Tanaka (MT'). Puisque les bornes de Haschin
et Strickman (HS~ et HS™) doivent encadrer le résultat, nous choisissons de prendre comme bornes
minimale b~ et maximale b de notre critére les valeurs définies par

HS*H(SY) + MT(S%)

bt (sat) = 5
(oL I
b (sat) = HS— (S );—MT(S )

Ce sont ces deux nouvelles bornes qui sont représentées graphiquement sur la Fig. 9.22.

Application pour le cas du polybutadiéne avec gradient de concentration en profondeur
Nous avons procédé a des mesures de € pour la pate de ciment pure (séche et sans polybutadiéne) (PC)
et pour le polybutadiéne pur (PB). Les valeurs trouvées expérimentalement sont :

— €epp X 2,23

— €EpCc R 3,9

Remarque : Si I’on utilise la relation empirique développée par DARBY (dans [Van Krevelen 90]) reliant
la constante diélectrique € et le coefficient de solubilité d’une espéce chimique é : § = 7.€, nous pouvons
remarquer dans le cas du polybutadiéne pour lequel ¢ varie entre 16,6 et 17,6 J'/2em=3/2. que 1’on trouve
une valeur théorique de epp =~ 2,4, ce qui est proche de la valeur expérimentale trouvée.

Nous avons par la suite procédé a des mesures de la constante diélectrique pour les différentes portions
de pate de ciment imbibée de polybutadiéne. Ces mesures sont indiquées dans le tableau suivant

La valeur de €,,.s donnée par ’expérience et indiquée dans le tableau précédent est une valeur brute qui
n’est pas directement exploitable. En effet, I’exploitation de la mesure issue de ce dispositif expérimental
requiert la connaissance de la densité réelle d du matériau étudié. Lors de la mesure, une valeur arbitraire
darbitraire & été employée car nous ne connaissions pas alors la vraie valeur de la densité du matériau
pate de ciment + polybutadiéne. Il est possible de connaitre la véritable valeur €, & partir de la relation
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Echantillon n® 1 2 3 4 inf
emes () 4,64 4,45 4,61 465 | 4,26
profondeur (mm) | 1,3 +0,1 | 2,6 £0,4 | 4,7 £0,5 | 5,9 £0,7 | oo

TAB. 9.1 — Mesure expérimentale de la permittivité

)

ivite

permitt

saturation (-) 336 T

F1G. 9.23 — Résultats expérimentauz de la me- 3.4 ¢
sure de € en fonction de la valeur supposée de 55
la saturation 0

I L L
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

sat polymere

F1G. 9.24 — Comparaison entre les résultats ex-
périmentaux (avec la relation 9.18) et la théo-
rie (Mori Tanaka (MT) et Hashin et Strik-
mann (HS))

(9.18) :

d
e = (Ehpes ~ D 41

daTbitTaire

(9.18)

Le calcul de la densité d du matériau est fonction de la saturation en polymeére. La densité apparente de
la pate de ciment est de dp. = 1,78. La porosité de cette pate de ciment est de ® = 0,324. Lorsque la
saturation S en polymére augmente, le volume réel de matiére est de v, + S®v,p, avec d, = 0,882. La
densité recherchée est donc de

dpcv(1 — @) + SPud,
v(l — @) + Svd

 dpe(1—®) + 504,

d= (1-@)+ 59

(9.19)

En utilisant (9.18) et (9.19), nous pouvons tracer la valeur de €(S) en fonction de la saturation en
polybutadiéne S pour chacune des valeurs expérimentales brutes mesurées comme le montre la Fig. 9.23.
Chacune des valeurs brutes expérimentales devient donc une droite sur cette figure.

Sur la Fig. 9.24 apparaissent les résultats précédents ainsi que les courbes correspondant aux diffé-
rents estimateurs explicités précédement. L’intersection entre un estimateur (issu d’une hypothése sur
la répartition des pores dans la matrice cimentaire) et la courbe expérimentale permet de proposer une
estimation de la saturation pour ce point de mesure.

Commentaires
— Sur la Fig. 9.24, on peut remarquer que les valeurs expérimentales entrent dans les limites abolues
des deux bornes d’Hashin et Strikman.
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Echantillon n° 1 2 3 4
SL 0,59 | 0,52 | 0,09

mar

SL. 0,66 | 0,91 | 0,36 | 0

min

o

TAB. 9.2 — Estimation de la saturation en polymeére a partir des mesures expérimentales

— Plus on se place proche de la surface de dép6t et plus la valeur de la constante € se rapproche de
la valeur de epp, ce qui traduit une plus grande concentration en polymére. Cette évolution est
logique et permet de noter la validité qualitative de cette approche expérimentale.

Malgré ces remarques rassurantes pour l'interprétation qualitative, il est difficile d’attribuer clairement

a partir de la Fig. 9.24 une valeur de la saturation pour chaque mesure expérimentale. On ne peut par
exemple pas utiliser 'intersection avec la droite correspondant & I’estimateur de Mori-Tanaka.

Pour pouvoir exploiter ces résultats, nous avons donc supposé qu’une incertitude existait sur la valeur
de la densité réelle du matériau, ce qui permet d’associer & chaque mesure non plus une droite fonction de
la saturation mais un domaine compris entre deux droites. Chaque droite est obtenue par une estimation
maximale ou minimale de la densité.

On peut penser pouvoir expliquer cette constatation en supposant que la masse volumique du polymére
sera différente & I’état final du fait de réactions chimiques comme ’ajout d’atomes sur le polymére ou
lexistence de liens physiques et chimiques avec les parois du squelette.

Si l’on utilise une densité du polymeére augmentée de 50% et diminuée de 30%, on obtient les droites
des graphiques de la Fig. 9.25 que 'on a superposées aux bornes correspondant au critére défini plus
haut dans le cas de ’eau. Ces bornes, estimées comme précédemment & partir des bornes de Hashin et
Strickman et de I’estimateur de Mori-Tanaka mais en utilisant les valeurs numériques du polybutadiéne
et de la pate de ciment, apparaissent en couleur marron sur les graphiques de la Fig. 9.25.

Nous pouvons alors utiliser les intersections des deux droites correspondant & chaque point de mesure
avec les bornes du critére défini plus haut pour obtenir un encadrement de la valeur de la saturation en
polymére. Les valeurs correspondantes sont regroupées dans le tableau suivant

Comparaison avec les résultats numériques FEn reportant sur la Fig. 9.7 les valeurs des tableaux
9.1 et 9.2, nous pouvons comparer les résultats de ’approche numérique et les estimations basées sur
I’expérience ce que propose la Fig. 9.26.

Nous remarquons au passage que la position du “front” de pénétration se situe & une distance com-
prise entre 4 et 5 mm, valeur qui est trés proche des conclusions issues des deux autres observations
expérimentales.

Nous pouvons observer une trés bonne adéquation pour les 2 points les plus proches de la surface.

Cependant, notre modéle ne permet apparemment pas de décrire avec succés les phénoménes pour les
profondeurs les plus importantes. Notre modéle a en effet tendance a surévaluer la saturation finale pour
ces points. Cela peut s’expliquer de différentes maniéres :

— le polymeére ne peut pas dans la réalité accéder a tous les pores comme nous le supposons dans le

modéle, de par sa grande taille comparativement 4 la taille des pores comme nous ’avons vu dans
le chapitre 5.

— le polymeére va dans la réalité subir des effets d’adsorption sur la surface des pores, et ce d’autant
plus que le liquide remplit les pores de petite dimensions (et donc pour les faibles saturations) dans
lesquels les interactions avec le solide seront plus importantes.

— nous avons choisi de considérer dans notre modéle que le solvant gazeux était toujours en équilibre
avec une phase liquide présentant le phénoméne de capillarité. Or, comme nous ’avons vu au cha-
pitre 5, lorsque la pression de vapeur est trop faible pour permettre ’existence d’un ménisque, seule
une phase adsorbée est présente, ce qui se traduit par un équilibre thermodynamique différent de
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Fi1G. 9.26 — Comparaison entre le profil de saturation en polymeére obtenu numériquement et les valeurs
expérimentales

celui que nous avons pris en compte. On peut donc remarquer que la prise en compte du phénoméne
d’adsorption en aval du front de colle au lieu de la capillarité conduit & une valeur plus élevée de
la pression partielle de vapeur, et donc & des flux de diffusion plus important en pase gazeuse. Le
résultat en serait une plus grande évaporation dans le milieu poreux et donc une stabilisaton plus
rapide du front de colle. La colle pénétrerait donc moins profondément dans le milieu poreux.
Nous pouvons ainsi partiellement justifier I’écart entre les résultats de notre modéle et les résultats
expérimentaux.

9.3 Paramétres prépondérants du modéle

9.3.1 Présentation des résultats

Comme nous Pavons signalé au chapitre 2, le modéle construit requiert un grand nombre de para-
métres, ce qui implique beaucoup de recherche bibliographique et la réalisation de plusieurs expériences
d’identification.

Nous nous sommes interrogés sur l'importance relative de ces paramétres. Il serait ainsi possible
de s’affranchir d’une détermination précise de certains d’entre eux pour se concentrer sur les termes
auxquels notre modéle est réellement sensible. Nous avons déja remarqué plus haut (9.1) que la phase
gazeuse avait trés peu d’influence sur la progression de la phase liquide au sein du milieu poreux. Nous
pouvons donc conclure qu'une détermination trés précise des paramétres relatifs & cette phase gazeuse
n’est pas nécessaire pour nos calculs.

En ce qui concerne les caractéristiques du milieu poreux et de la phase liquide, nous avons procédé a
une série de calculs en faisant varier séparément autour de la valeur précédemment utilisée les paramétres
suivants :

— la viscosité du solvant 7
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variation de masse de polymere (%)

B I I I 1 I I

F1G. 9.27 — Influence de la variation de plusieurs paramétres d’une valeur de 5% sur la masse totale de
polymeére ayant pénétré dans le milieu poreuz au bout de 10 heures

— le coefficient d’auto-diffusion du solvant Dy

— la fraction massique initiale en solvant w?

— la pression de vapeur saturante du solvant P5%

— la perméabilité absolue au liquide du milieu poreux k!,

— la porosité du milieu poreux ¢
Chacun de ces paramétres a été augmenté puis diminué de 5% de sa valeur initiale. La Fig. 9.27 indique les
variations obtenues sur un critére choisi parmi tous les résultats de notre modéle, & savoir la masse totale
de polymeére ayant pénétré dans le milieu poreux au bout de 10 heures. Les ordonnées positives indiquent
l’augmentation de masse finale lorsque 1’on augmente le paramétre correspondant de 5%, tandis que les
ordonnées négatives correspondent & la réduction de cette méme masse lorsque la valeur du paramétre
est diminuée de 5%.

Nous remarquons que la caractéristique Dy relative a la diffusion joue relativement peu sur le résul-
tat final alors que la nature du solvant, & travers sa viscosité dynamique 75, 'influence beaucoup. La
proportion initiale de solvant doit étre également trés bien connue puisqu’a travers la grandeur w?, c’est
égaement la viscosité du mélange liquide que ’on fait varier. Les caractéristiques liées au milieu poreux
¢ et k';, sont enfin trés importantes.

9.3.2 Conséquences pour le choix d’une colle

Nous pouvons déduire de ces diverses constatations que pour améliorer en termes de quantité de
matiére 'interface béton-colle, il faut
— privilégier les solvants peu visqueux, méme si ceux-ci sont moins volatils.
— envisager la possibilité d’effectuer un pré-traitement de la surface poreuse, par exemple en y ef-
fectuant un chauffage avant le dépot de colle pour dilater les pores et augmenter ainsi k%, et

¢.
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9.3.3 Perspectives

Cette étude d’influence des parameétres reste relativement sommaire devant le nombre de paramétres
pris en compte par le modéle. De plus, il se peut que certains paramétres interagissent entre eux, ce que
ne permet pas d’observer le travail précédent.

1l serait donc trés utile de procéder pour ce modéle & une étude paramétrique de type Monte-Carlo,
en faisant un tirage aléatoire sur ’ensemble des paramétres et en utilisant le méme critére final de
différentiation.



Conclusions et perspectives

Conclusions

Ce travail constitue une premiére approche du processus de pénétration d’une colle bicomposants dans
un milieu poreux de type cimentaire. Nous avons pu mettre en avant ’ensemble des paramétres nécessaires
A la description de ce processus et proposer une méthode de résolution numérique adaptée prenant
en compte les différents phénomeénes physiques présents dans notre probléme (évaporation, diffusion,
apparition de gradients de pression). Nous avons également montré de quelle maniére chacun de ces
paramétres pouvait étre soit déterminé expérimentalement, soit estimé par les théories disponibles dans
la littérature.

Si les résultats numériques s’écartent quantitativement des résultats expérimentaux, la description
qualitative des phénoménes apportée par la description de ’évolution des grandeurs physiques au cours
du temps permet de se rendre compte de 'importance relative de certains paramétres par rapport 3
d’autres.

Nous pouvons cependant remarquer que les résultats quantitatifs laissent envisager l'intérét de 1’uti-
lisation de ce type de colle pour 'application envisagée. En effet, 'ordre de grandeur de la profondeur de
pénétration du polymeére (plus de 25% du volume des pores sur une profondeur d’environ 5 mm) peut
étre comparé 3 la dizaine de um qui correspond & la profondeur sur laquelle on peut observer des liaisons
physico-chimiques entre le béton et une résine époxy. Il est donc raisonnable d’envisager de développer
cette technique pour améliorer la surface d’interaction béton/colle.

Perspectives

Les perspectives de ce travail sont de deux types :

1. Numériques

— 11 doit étre possible de procéder & une analyse paramétrique plus détaillée du modéle numérique.
Cela permettrait de mettre davantage en lumiére les paramétres réellement prépondérants dans
notre modéle afin de procéder & des travaux de développement mieux ciblés.

— La prise en compte des phénoménes d’adsorption en aval du front de colle ainsi qu’une meilleure
description des interactions entre le polymére et la surface des pores & travers les phénoménes
d’adhésion chimique et physique devraient permettre de rapprocher les résultats numériques des
conclusions expérimentales

2. Expérimentales

— Une série d’essais a été conduite pour essayer de valider ’existence des flux, et notammment des
flux de Fick, en phase gazeuse lors du processus de pénétration & ’aide de capteurs de pression
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placés a différents points dans des éprouvettes soumises & des tests d’imbibition, mais nos résultats
sont loin d’étre concluants. Il pourrait étre utile de mener une étude plus poussée sur ce sujet.

— A partir du profil final de pénétration de colle, nous devrions pouvoir proposer une quantification
de Pamélioration de la tenue mécanique de cette technique de renforcement. Cette amélioration
pourrait étre également mesurée par une série d’essais incluant des tests & ’arrachement et au
pelage.

Les perspectives finales de ce travail viseront ensuite & appliquer un modéle validé & un mélange qui
peut réellement constituer une colle. Il faudra donc trouver un corps de base ayant une tenue mécanique
acceptable tout en respectant les remarques développées dans ce travail.
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