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INTRODUCTION

Introduction

Les polyméres soumis a une réduction de dimensionnalité présentent des propriétés qui
different de celles du matériau en volume (bulk). Dans les géeséu le polymere est
confinéen couches mincesd différences des propriétés structurales et dynamiques ont été
observées a la fois expérimentalement et par simulations. Parmi les différences observées,
nous pouvons citer, par exemple, les changements de température de transition vitreuse
| or s q usseurldd fm décroit, les différences de mobilités des chaines et une plus
grande compressibilité dans les films minces. Ces effets combinés du confinement et des
interactions moléculaires dans les géométries en couche mince sont souvent responsables de
nouveaux phénomeénes physiquék Les interactions intramoléculaires a longues partée
peuvent, par exemple, affectera st abi |l i t® ou | 0instabilit®
certaine épaisseur?] conduisant dans certains cas de mélange de polyneres
démouillage par décomposition spinodale. Bien que les propriétés des polymeres aux
interfaces (dans le volume et confiné) soulévent de nombreuses questions de physique

fondament al es, el l es sont dobéor es swutturedd®j] ~ e x|
| 6i nterface <contr*le des propri ®t ®s I mport e
| 6adh®si on, l e mouill age, l es propri ®t ®s opt

applications telles que o®lsecd®m™ntig,uel. a DIBiutnh
fondamental, bien que de nombrewavhux aient étéconsacrés aux phénomenes aux
interfaces dans les systemes confinés en couches midjces [ i | existe dobaut
confiner du polymere, par exemple, en utilisant dedrices organiques ou inorganiques

(argile, MCM4 1, Vycor, é&).

Une des questions soulegép a r l a physique des polym res
corrélations dynamiqusea longue distance dans les polymeéres fondus qui rasdida non
interpénétrabilité s chaines de polyméres. Kimmich et al. ont récemment observé en
relaxométrie RMN que le confinement de fondus de polymeres dans des pores nanoscopiques
conduisait a une modification spectaculaire du comportement du polymére et ce a des
echelles de tempsude déplacement carré moyeasdsegments est bien plus cogue le

[1] G. Reiter et al.Nature Materials 2005,4, 754-758.
[2] M. Sferrazza et alRhysical Review Letterd 998,81 (23), 51735176.
[3] C. Carelli, R. N. Young, R. A. L. Jones and M. SferraEarpophysics Letter, 2006,75 (2), 274280.
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diametre des poredl]| lls ont montré que, dans ces conditions de confinement, la chaine
polymere diffuse dans un tube de reptation le long de son propre contour i.e. que les
déplacemerst perpendiculaiiea ce tube sont fortement réduits. Ce tube appelé tube effectif

de reptation (0. 6 nm) est doébun ordre de grandeur p
bulk (dbuk © 7 nm). Kimmich et al. parlent dmrset effectCes observationsnt été faite sur

du POE confiné dans une matrice poreuse de méthacrylate. Ce sgst@mefinement est

ral i s® par d®composition spinodale.,aBien q
| 6 ®c h e | de mbe$ quigprEdement néanmoins wertame tortuosité locale.

Dans ce contexte, |l a motivation pour <ce tra\
un syst me isotrope " un syst me anisotrope
(parall 1 e et p ewuhedancdnfiremdntasurleedynamidue du podymedeu

Le choix du syst me de confinement est €SS E
orient® avec une morphologie contrt®l|l abl e. |
doéal umi nes p or e ungum SOxidé Aum AAQ). ¢ | Ak dmigi t de me r
céramiquesonstitués de canaux cylindriques paralléles orientés de facon macroscopique
perpendiculairement a la surfa@aur étre cohérent avec les études dynamiques réalisées sur

le corset effechous avons atisi de conserver le méme polymete POE.

Le premier chapitre est consacré a la caractérisation du matériau de confindesent

me mbr anes déal umi nes poreuses. Ces me mbr an e
proposons une analyse combinée de micrascEB) et de diffusion (DNPA, DXPA)

pour caractériser la structure de ces membranes dordrfzhologieestparfaitementéfinie

par la distance intgoores, le diametre d'un pore et la profondeur d'un cafal. de

contrbler parfaitementes parameétresle confinement, nous nous sommess particulier

attaché™ comprendre | 6influence des param tres
des AAO et (2)sur la composition chimique des films porelba structure poreuse ne
débouchant que sur une sewded apres anodisatiomusnous sommgégalement intéressés

aux traitementsposty nt h se permettant dbédobtenir un sys:¢

La deuxi me partie est d®di ®e ~ | 6®tude de |
référence étadt e syst me en volume, | 6®tude dynami q
|l e cadre des th®ories existantes (mod | e de

par diffusion quasélastique de neutrons (temps de vol et-gmino) & grande échelf@ 10°
At<Q<110'AY etatemps longs (t <200 ns), atempscqurts < 140 ps) et
locale 0.2 A' < Q < 3 10" A oul les théories décrivant la physique des polyméres ne sont
plus valabl es. Pour | 6 ®t ummes ghdiculprermentrattachés ¢ o n f

d®coupl er l es effets dynamiques parall | e
confinement en vue de confronter nos résultats au conceptsk effect

[4] N. Fatkullin et al. New Journal of Physic2004,6 (46), 1-13.
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Ces pr®ccupations sont d 6 POE ebtriet glyniete det r s
référence pour les électrolytes des accumulateurs au lithium. Ces électrolytes sont constitués

de sels de Il ithium dissous au sein doune ma
Dans ces systemes, la conductivité ioniquesitement liée a la dynamique des chaines de
polymére. En outre, la conduction des ions kiu sein du PEO (seroristallin) a
préférentiellement lieu dans la phase amorpkg Plusieurs méthodes (tels que

l i ncorporati on dede popadyséres & blaca)tvisent alaggmenferdla s at i
fraction de phase amorphe, favorable ° wune |
de taille nanométrique au polymére améliore significativement ses propriétés de conduction.

Ici nous proposons une ta@ voie pour réduire la fraction cristalline et donc envisager une
amélioration des propriétés de conductida confinement des polymeres électrolytes. Le
dernier chapitre a donc ®t ® consacr® 7~ | 06®t L
intéresés aux propriétés dynamiques des polyméres électrolytes en volume avant de

sO0i nt ®resser ) | 6i nfl uence du confinement
déexalter |l a conduction par | e caract re uni

Nous avons fait le choixder ®s ent er en Annexes | 6ensembl e
utilisées pour réaliser ce travalil.

[5] C. Berthieret al, Solid State lonics1983,11, 91-95.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Chapitre 1
Matrice de confinement: les alumines poreuses

Ce chapitre est consacr® au mat ®r i au mi s €
polyméres lesme mbr anes dbéal umines poreusaemmeRgal e me
AAO (Anodic Aluminium Oxide)Les AAO sont obtenues par ano
Nous montrons quoil est possible de parfaite
paramétres de synthéséNous décrivons également les traitements postynthése
envisageables da le cadre daotre étude et leuiafluences sur la structure finale des AAO.
Enfin, nous nous sommes i nt ®r ess®ssurla | 6i nf
composition chimique des films poreux.

1. Formation de | 6alumine poreuse

1.1 Description et historique

Léal umi reist un m®t al pr ®sentant une forte
doéoal umi ni um est spont an®ment recouverte docu
guel gues nanom r e&Goesltdaelnunligne7 Adudba ®t ® obs
laforma i on doéune couche dobéoxyde ° l a surface ¢
anode dans une c €]l duwdnte aind da® oeecd e Inombreux [
perfectionnements des proc®d®s dbéanodi sation

Léanodi sati on de | 6 al u miimdustrien Cee dcesstisr perset r ®p a
déajouter des propri®t ®s tr s sp®cifigues te
corrosion et de | a r®sistance ° | 6abrasi on,
encore la possibilité de coloration Le domaine ddéapplications

batiment, en passant par les loisirs, la décoration, les pieces mécaniques.

Récemment, la recherche sur les matériaux4sahor uct ur ®s a aprafittaudi nt en s
AAO dont |l utile sakxpansiesn. elndapnloediinsati on ¢

[6]J.S.SafranyTec hni ques -dmitéIMatériaug Rdtailiuedy 1 630, 1-22.

15



CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreuse

technique simple et peu colteuse pour obtenir facilement, sur une surface macroscopique,

une haute densit® de nanopores organi s®s. C
doanodi sati dnmom®eaddoinredsbun r ®seau de pores
[7] . D s Il ors, |l es recherches sur | es membr s
[8,9,10,11,12]. Les alumines poreuses sont désormais largement utilisées en tant que support

(template enmg |l ai s) pour |l a catalyse, |l a croissar
métalliques, de sertionducteurs ou de nanotubes de carbone pour des applications allant de

| 6®l ectroni que, " I opto®l ectr dyl4Ipu6k les au st C

AAO sont également utilisées en tant que membranes de filtrafi@dhd] 6 heur e act ue
les alumines poreuses sont de plus en plus utiliséesecherche fondamentab®mme

matrices de confinement pour des systémes moléculaires, des fluides comgeXgsides

ioniques ou encore des polymer#s,19,20].

1.2 Morphologie des films anodiques

Il existe deux types de films anodiquegs films barriéres et les films poreux. Le type de

film anodique obtenu par anodi s ateursodantlele | 0 a
plus i mportant est l a nature de | 0®l ectrol
®l ectrol ytes dans |l esquel s il s sont I nsol u
| ®g rement soluble dans | 6®l ectrolyte, | e fi
Lors doéune anodisati on 7 pup cdstabiigeipeur ded fiimse , | 6

poreuxa | or s temdvére déropeur une anodisation de type barrieFes(1.1.21). Le

caractere barriere tient au fait que lacoush@e o ppose rapi dement au pa
sous sa tensi edneldo6 @lea bloarqauteil dn2l] Labub X WPWhpai Ss ed ®
couche barriére est codtée par la tension appliquée.

[7] H. Masuda and K. Fukud&cience19%, 268 1466 1468.

[8] G. E. ThompsonThin Solid FHIm, 1997,197, 192201.

[9] A.-P. Li et al, Journal of.Applied Physics]1 998 84, 60236026.

[10] O. Jessensky, F. Muller atl Gosele Applied Physics Letterd 998,72, 11731175.
[11] G. D. Sulka et b, The dburnal of TheElectrochental Society2002,149(7), D97-D103.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Dans | e cas doéune anodi s atibnide fa cquahe releve @de,la | e p
comp®tition entre | 6® aboration de | 6oxyde e
|l a densit® de courant et du temps. Les film
s®par ® de | 6al umi nonupmacptard ounnt flidl®p amismsccaurc e s
des couches barriéres, contr6lée par la tension appliquée. La température joue également un
ril e i mp oobtergtiontde abicmes porewsesbdsses températured@ a 5°C), le

film est épais et compachous parlonsdd 6 an o di s a thautes terdpérateges (6@ a

75°C), le film poreux est fin, peu rigide et peu protecteur.

Film de type
porenx
. |
= |
) . Film de type
L #n
» | Darriere
,,E |
|
Temps
Fic. 11.21: Variation de | '"intensit® en sdtianracpbténtehfixe
(dé6apy ) s Pans | e cas doéun film barri re, | 6i nt
film poreux, | dintensit® chute rapidement de f
dissd ution de | 6oxyde | 6intensit® remonte pour e

Les films poreux sont constitués de canaux cylindriques paralléles orientés de facon

macroscopique perpendiculairement a la surface. Leur morpholégie 1(1.22) est
parfaitement décrite par les quatre paramétres suivdatgistance intepores DLy, le

di am tr e pdapwofondpuodescanduxét | d6®pai sseur gWe | a co
I
mt D
- :-l—_-___ P
- - I - =g i
L, ¥ I \ Fe
T !
-
Fic. 1.1.22: Sch®ma de | a structure por Z3)u d& modlbologieest
parfaitement définie parla distance intepores DOy, l e diam t,r el adépmo fpomn detu
| 6®pai sseur deé,l a couche barri re

[22] J. W. Diggle, T. C. Downie and C. W. Gouldirghemical Revienl 969,69 (3), 365404.
[23] F. Li, L. Zhang and R. M. Metzge€hemistry of Materials1998,10, 2470-2480.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

1.3 Mécanismes de formation des couches poreuses

Les m®cani smes relatifs ° | 6initiation, |l a ¢
sont étudiés depuis plus de 50 ap4]|. Ce nbest quben 19210 quobd O
proposent un modéle singlpour expliquer la formation et la croissance de la structure
poreuse. lls suggerent que la formation des pores est initi€ée au sein de la couche barriére par

la concentration locale de lignes de champ électrique. La densité de courant qui en résulte
accel re |l a dissolution de Il a couche au niveat
ainsi, en surface, les précurseurs des pores.

En 1995, Masuda etalZ/] montrent quoil e st reparfeitementl e d o6 c
hexagonal e. Ces structures tr s r®guli res
parameétres. Le modele reposant sur la distribution du champ électrique ne peut expliquer a

lui seul un tel comportement.

Plusieurs modéles théoriquf®6,27] sont ensuite proposés pour expliquer la variation de

| 6arrangement des pores en fonction de | a te
natur e et de | a concentration de | 6 ®I ectr
Shershulsky prenden compte la conservation des charges ainsi que les phénomenes

dynamiques aux interfaces (m®tal/ oxyde et o0x
et de dissolution assistées par le champ électrigfle [ Ce mod | e sbéappliqu
croi ssance mais nbdéexplique pas |l es premi res

De nouvelles ®tudes proposent doexpliquer I
porespar | 6exi stence de enaealacoucheren ceosssamd@E28.ni qu e s
Ell es soOoappuient sur | 6exi stence de contr al
associ ®e ” l a r®action doéoxymentalement, ilaétd 6i nt e
montr® que | 6expansion volumiqgue a un i mpact
et quoi l y a une valeur optimale dbdébexpansio
pores parfaitement hexagonas].

Récemment, un nouveau modeéle a été proposé par Singh28] glui[ suggérent de prendre

en compte en plus des effets doébexpansion Vo
mod | e sdappligue uniquement alagoucherpereuse r es
mai s noexplique pas |l a phase de croissance.

[24] M. S.Hunter, F.Keller andD. L. RobinsonJournal of theElectrocherital Sogety, 1953,100, 411-419.
[25] J-P.O 6 S u h dnd Q. €. Wood, Proceedings of the Royal Society of London Serjes940,317, 511
543.

[26] G. E.Thompson ané. C.Wood,Nature 1981 5803 230232.

[27] V. P.Parkhutik and/. I. ShershulskyJ. Phys. D: Appl. Phys1992 25, 12581263.

[28] K. Nielsch et al.Nano Letters2002,2 (7), 677#680.

[29] G. K. Singh, A. A Golovin and J. S. Aransdfhysical Review B2006,73, 2054221 :11.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Bien quoil existe de nombreuses th®ories,
intervenant au cours de | a formation, | a cro
sont pas ecore précisément compris a ce jour.

En int@grant ces principaux modeles, nous pouvagsnmoins donner une description
générale du processus de croissance des couches ano#liquéd (3.1). Dées la mise sous
tension, une couchee type barriére se forme a la surface et sa formation se traduit par la

chuterapidede | 6i ntensit® (®tape 1|). Léapparition
se mani feste par un ralenti ssemen&augientel a c h
ensuite sous | 6effet de |l a comp®tition entre

di ssolution commence en de nombreux points s
dont certaines seulement vont évoluer vers la structusaipe finale (étape Ill). Finalement,

|l 6intensit® se stabilise quand | e syst me at
(étape 1V).
Oxyde T

. 7

3 N

~ . I II

' m IV
Temps

FiG. 11.31: Diagramme schématiue de | a croi ssance 2e)s. fSdimsi s
en fonction dutempsétapel: chute rapide de | dintensit® asG;o
étape 2ralet i ssement de |l a chute déintensit® qui ac
étape 3 augmentati on progressive de I 6i nt e;n&apet ®
stabilisation de | 6enteasie® ph®prom hascdeap ®dt 5
Sous | 6action du courant, |l a croissance des
Les processus élémentaires impliqués dans la formation des couches anodiques sont
présentédric. 11.32. Les espéces Cet OHmi gr e n't vers | 6aluminium
ionsAP*mi grent vers | 06®l ectrolyte (B) assurant
|l 6i nterface oxyde/ ®| ect riotérfacese oxy@elelectrolgtes el a cr
oxyde/métal (C)25,27]. Une partie desions Alar ri vant ~ | 6interface
reig ®e dans | 6®l ectrolyte saems contribuer 7 |
Dans | 6al umi pliaamd en®g iatl ® i ggtuemi que de | 6al umin
gue celle de | 6al 814 ni wdno dydat il dml udne fnfee dt u a

| 6i ntrectalfomydeeil enrésutd e f ortes contraintes au se
formation L6éal umine ne pouvant cro tre que vert.i
alors repouss®es vers | 0®l ectrolyte.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

Fic. 11.32: Sch®ma des processus ® ®mentaires impl]
[27]). La migration des différentes espéces (B) assure un équiliiddquee nt r e | a di ss ol
etl oxydation aux interfaces m®tal/ oxyde et oxy
14 Synth se de | é6alumine poreuse

Pour obtenir un réseau de pores mdigperses et parfaitement organisés, deux voies
déanodi sat i on :saldrgarsation]73@ guelappélindesitation[31,32).
Léoanodd 8 aordamsation,i ni ti al ement d®crite par Fuku

| 6observation que | 6organisation des pores
prolongéeCet t e technique permet doéobtenir dans d
dont | 6or gani s at ihexagondle sur plusieure centagnestde rgicramsties

d 6 ®p ai Wne autre approche, dite geé-indentation a été proposée pour conbdl
précisément la structure des alumines poreuses et permettre ainsi de fabriquer des membranes
dont | 6organisation hexagonale est parfaite
technique consiste ° i ndentercaltaosudffane ma
' ithographi ® avant de proc®decrorgdnisdtiagnanodi sat.i

Quel que soit | dapproche exp®rimentale wutilis
réguliere de pores, il est nécessaire de minimiser la fammade défauts dans la couche
poreuse. Léun des facteurs essentiels est b
initial et la phase de prétraitement doit étre considérée avec atte38j84 | . Léorgani sa
et la régularité de la structure poreusst également trés sensible aux conditions
dodanodi9dtillA3853637 . La nature de | 6®l ectrol yt

[30] H. MasudaF. Hasegwa and S. Ondournal of theElectrochenical Sodety, 1997,144, L127-1.129.
[31] H. Masuda et al Applied Physics Lette997,71 (19), 27762772.

[32] J. Choi, R. B. Wehrspohm and U. Gésélksctrochinica Actg 2005,50, 259125%.

[33] P. Bocchetta et alMaterials Science aningineering 2003,C 23, 10211026.

[34] J-M. MonteraMoreno, M. Sarret and C. Mllesurface & Coating Technolog2007,201, 63526357.
[35] L. Ba and W. S. LiJournal of Physics D Applied Physics20, 30, 25272531.

[36] G. D. Sulka and K. G. Parkol&hin Solid Film 2006,515 338345.

[37] G. D. Sulka and K. G. Parkolg]ectrochinica Acta 2007,52, 18801888.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

tempéat ur e dbébanodisation et l a dur ®e dbéanodi s
di stribution des pores. Ni elsch et al. ont s
des AAO tout en conservant une structure hexagonale en choisissant degorondit

exp®ri mentales qui %deporogtéd8.ent dobébaboutir ~ 10

Les AAO r ®ali s®es au cour s de cettasto t h se
organisationpr ®c ®d ®e doéun polissage ®| motnt éé hi mi g
utilisés: Al pur a 99.9 % épaisseur 1 mm (Prolabo), Al pur a 99.95 % épaisseur 0.3 mm

( Mer c k) et Al 1050 ou A5 pur ° 99. 5 % ®pai
présente sous forme de plaquettes (3 cm * 5 cm) facilitant la maniputisoéchantillons.

1.4.1. Prétraitements pr ®par ation de | a surface déal
1411Description et int®r°t doéun pr®traite]
Léal uminium est i ssu de proc®d®s de transfo
laissant en surface des résides.(11.41) . Léal uminium peut subir
traitements thermiques qui, outre | e renfor
ségrégation de certains éléments vers la surface du métal. La préparation de surface est donc
extréne me n t i mportante et a pour objectifs dobf
organiques, salines ainsi que les oxydes mais également de se rapprocher en surface de la
concentration ° ciur de | dal umini um.
Couche Résidus carbonés

de carbone

Pollution
saline

Ségrégation
superficielle
Oxyde Oxyde

EPE———
Impuretés en
solution solide

Phases

W~ intermétalliques
AR~

Précipitation aux Ségrégation aux
joints de grains joints de grains
FIG. 11.41: Représentationde furfaced e | 6 al @.mi ni um |
Jusqud”® pr®sent , plusieurs pr®traitements on

Leurs natures et leurs conditions expérimentales varient généralem dodéune ®qui pe
Le premier traitement est souvent un recuit de recristallisation pour homogénéiser
 6al uminium initial. Le recuit sbeffectue s
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeres alumines poreust

600°C [103839]. Le secod tr ai t ement consiste ° nettoye:l
réduire le nombre de composés intermétallique présents a la surface. Pour cette étape, le

d®gr ai ssage °~ | dac®tone parfois associ ® " ur
utilisé [11,2334,4041] . Enfin, pour r®duire | a rugosit(

électrochimiquemen®]10,11,23,38].

Bien qudédun pr®traitement soit essentiel, S 0|
étudiée que réecemmentdd34,394042]. Certains travaux J9,41] suggerent que le
prétraitement peut se limiter a une seule étape de dégraidsage,ut r es af f i r ment
gue | 6®l ectropolissage des surfaces am®lior
[33,34,39].

1.4.1.2.Principe du polissage électrochimmque et comparaison = |

LO®l ectropolissage (dit aussi poli ssage ®I ec
pour r®duire | a rugosit® doune surface m®t ¢
homogene. Deux effets majeurs sobservés sur une surface électropoli@ brillance et
| 6apl ani ssement . L6®l ectrol yte est un aci de
dégradable dans le milieu acide utilisé m®t a | noble (feuille dbéor
passivable (plomb ou encore du graphite. Léal umi ni um
dire quobil est reli® akbeldil2.e positif du g®
|__”+_
Cathode } Anode
Au Al
Electrolyte

FIc.11.42: Sch®ma du dispositif exp®rimental wutild.i

Le dispositif wutilis® pour | e polissage ®I ec
ddanodi sati on. Seules | es cohdixides | é®p@®&cti
tension appliqu®e, | a temp®rature de | 6®I| ect

[38] T. L. Wade and JE. Wegrowe The European Physical Journal Applied PhysRB05,29, 3-22.

[39] B. Wielage, Surface & Coating Technology, 20232, 569576.

[40] Y. Zhao et al.Materials Letters2005,59, 40-43.

[41] J. H. Yuan, F. Y. He, D. C. Sun and X. H. X@hemical Materials2004,16, 18411844,

[42] M. T. Wu, L. C. Leu and M. HHon, Journal of Vacuum Science Technolpg§02,B20 (3), 776782
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Le diagramme courasg ot ent i el d &ic. 1.164.8)| délimite ntrioisi principaux

domaines. Lacorroson r api de par oxydation de | 6al umi
Lorsque | e potenti el atteint | a passiveeenr du p
for mant un film doéalumine mais | 6al uminium

avecune cinétique tres ralentie. Le domaine passif est défini par un pallier de passivation. Le
domaine situé adela du potentiel de pigire est appelé domaine transpassif. Le film passif

di spara’"t et | d6oxydati on r eighonegenede laquifadee me n t
de I 6aluminium (d®f auts, joints de grainsé).

homogéne et il se forme des piqares. En fonction des conditions expérimentalss,

choisssonsde nousplacer soit dans le domaine passifiq est cel ui de | 6ano
|l e domaine transpassif qui est cel ui de | 6®I

»
>

Potentiel
de Flade

Potentiel de
Pigare

» < [
» <

Domaine passif "I Domaine transpassif
(anodisation) '(polissage électrochimique)

Domaine
actif

Densité de courant (A/cm?)

»
»

Potentiel (V)

FIG. 1.1.43: Diagramme IntensitteP ot ent i e Ipasdivahlen m®t a l

Lorsque | 6aluminium est pl ac® en positon
réactions qui se produisent aux €lectrodes sont multipésdau 11.4.1).

Tableau 11.4.1 : Description générale des réactionsesisn jeuaux électrodes.

Anode Cathode

Interface métal/oxyde Interface oxyde/électrolyte

(3) Oxydation
(@2H,0- O, +4H" +4¢
(b)O, +4e - 20*
4For mation: de
2A1* +3H,0- AlLO,+6H"
(5) Dissolutigq
AlLO,+ 6H" - 2AI*+3H,0

(1) Formati:on

2A1 +30% - AlLO,+6¢€

(2) Oxydation
Al-  APP*+3¢

(6) Réduction de
| 6®1 ectr

2H"+2e - H,

(7)Bilan d 6 0 x y d o2ARH3 - i AlyO,+3H,
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En premi re approxi mati on, |l es r®actions pe
dooxydor ®duction (7). La formation de | 6oxy
métal/oxyde (1) et oxyde/électrolytq4). Al 6 anode, l e m®t alP*aest 0 X
| i nterface avec | doxy¥deont2) mi dner pharns el dc
|l 6interface ocgdeé®i prcerbbhyee. | 8®l ectrolyte

(3a) etdes ions©O@b ) qu i vont eux migrer vers | o0inter
de | 60®l ectrolyte, |l a dissolution de | 6oxyde

| a r®ducti on des i ons de | 6®l ectrolyte sbo

dihydrogene (6).

De facon générale, deux processus sont en compétition et se produisent simultahément (

1144): | a dissolution et |l a formation de | 60X\
privil ®gierel pob®nom hésautbansg | e cas de | 6®I
gazeux doébhydrog ne (r ®act iladnétigue)g réaetion (3 o X y g
est sup®rieure " la r®action (3b)) sSNoust obse
obtenonsen sur face del d 6@il u@ti inqwen de di ssol uti on
celle de son oxydation. Dans | e cas de | 6an
est inférieure a celle de son oxydationneius obtenonsl e | 6 aeh gumiaceiN®us

n d o b s @as decdégagement @8 etla cinétique de la réaction (3b) est supérieL(2a).

For mati on de

Electropolissage Aluminium < ’ Alumine

<«

Di ssolution

For mati on d .
. Alumine

Anodisation Aluminium —

Di ssolution c

FiG. 11.44: Comp®tition entre | aokgdmat@iuomoat sl aed
| 6anodi sati on.

1413.Anodi sati on -ofjanisagiond 6 ¢ aut o

L6éanodi s aautoavganisationp er thét doobtenir, dans des ¢
bien précises, des AAO avec un arrangement €uasigonal dgpores en prolongeant la

dur ®e de |7@8@. f paneanrading w1 IMcofivénient majeur a cette technitpse

membr anes sont parfaitement or gananséead - | €
| 6i nterface oxyde/ ®l ectrolyte. Pour obtenir
guasthexagonale au niveau des deux interfaces, Masuda et Satoh ont adapté la méthode

d 6 a-argaoisation en procédant a unelouble anodisation[43]. Depuis la double
anodisationest devenue la procédure la plus largement utilisée pour la fabrication de AAO
[11,16,23,36,37,40,41].

[43] H. Masuda and M. Satoiapan Journal of Applied Physics996,35, L126-129.
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Le montage utilis® pour | 6anodisation est si
Fic. 1.1.4.2. LO®l ectrol yt e edde ox@igue,laeideesufaurique, mcida ci d e
phosphorique, acide boriqueé). Le choi x d

| 6®l ectrolyte, potenti el appliqu®, temp®ratu
une membr ane doal uend9i@30.desrcenditores daveny &ra ieles®

gue | daluminium se situekFcdldrd). Dans me régmenai n e
déoanodi sati on, |l a cin®tique de dissolution d
assurant la croissance du film anodigles.(1.1.44). Les réactions mises en jewux

électrodes sont détkikes aurableau 11.4.1.

Les étapes de ldouble anodisatiorsont décritesric. 1.1.4.5. Léaluminium d®gi
®l ectropol i est anodi s® une premi raletois (G
la temp®rature dbéanodisation sont choisis e
membrane finale. Ce premieilnfi anodique est ensuite dissolmssant une surface
déaluminium textur ®e par | dempr estanodséuhes por
seconde fois, plus longtemps, dans les mémes conditions (étape C).

A 1% anodisation

Dissolution
de | doxy _
Alumine

J 2" anodisation - Aluminum

r

O

|

FIG. 11.45: Sch®ma de | a proc®dure de fabr i c disatioo pl. ¢
( A) formation déune couche dbéalumine poreuse
déalumine form®e. (C) formation du film ddalum

L6 ®t ap eolutbe estdasserttielle dans la mesure ou elle prépare la surface de

| 6al umi ni um pour wune nouvelle anodisation. L
bain et |l e temps doéapplication doivent °tre
Dans <cette ®tape, seule | 6alumine doi't Ctr e
 6al umi ni um. Une dissolution prolong®e peut
sur face de; albré quée si lmidurée Wendissolution est tropr coue de | 6alu
r®si duell e reste -~ l a surface de | 6al umini

récemment et les paramétres de dissolution doivent étre adaptés en fonction des conditions
déoanodi sat3on choisies |
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142. Protocole exp®ri ment al mi s en Tuvre

Le protocole utilisé dans le cadre de la thése a été inspiré de celui décrit par Wade et
Wegrowe BS| . Léal uminium est dans un premier ter
électropoli Certaines s®ries doé®chantillons ont st
vide pendant 12 heures.

Dans notre montage do®l ectropolissage, | 6 ®I ¢
constitu®e FtALA2) filLo@IG@®ct r(ol yte wutilis® pou
m®|l ange dodaci deypéer cohOl o% i agvueestHsQiHeGans0dn®@appod n o | (
en volume 25/75Un potentiel de 40 \est appliquépendant une dizaine de seconde sous

vive agitation.Nous observons a pi dement un effet miroir sur
®chantill ons sont rinc®s ~ | 6eau distill ®e.

Le montage dbéanodisation est similaire ° <ce
cathode est une @unenwum électdopoli esteplage Engposition @anodigue. | 6
Un bain thermeégulé permet de contrbler la température enfr@C et 25°C. Les

®l ectrolytes utilis®SO,a810%d) ,dea el d daicdogHes wixfad ri
a0.3mollY) , eacidedkosphadique gRO, 5 %w). Dans le montage, un ampéremetre

a ®t ® ajout® afin de suivre | 6®volution de |
A titre doéoexempl e, |l e pr ot oc od3eour obtenir iné a |l e me |

membr ane dobéal umine poreuse avec un r®seau h
[38] : une £"anodisation de 3 minutes en milieu oxalique & 40 V & température ambiante,

suivi de la dissolution delacduee do6oxyde pendant 2 heures 30
ddaci de ciCroplmi8qukw)( Het doéacide phosph®Brique
anodisation de 20 minutes en milieu oxalique a 40 V a température ambiante. La matrice
poreuse est ensuite soigne e ment rinc®e © | 0eau distill ®e e
heures. La nomenclature adoptée pour identifier les échantillons se présente sous la forme
suivante [tension dbéanodi sati on] [temp®r at ur e]

cetenomencl atur e, | 6 ®c h a:MdVvi 5ICRAMId@D,Hx ®f ®r ence e
L6®Vvolution dbébune plaque dbéal umi nkeulh4dau cour
Léaluminium initial (a) eacttiaoamodies ® as Wrur ®es
de | 6aluminium r ®si duel peut tre pi®I® ent |
est prolong®e jusqud”™ ce qubdil néy ait plus
constitu®e des d etuest quadrdnsparentel (C)a Laumairiceeporeuse

obtenue apr s anodisation pr®sente | a m°me

étre facilement manipulée.
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Dur ®e dbéanodi sation

Aluminium Alumine + Aluminium Alumine transparente

7~
]

FIG.1.1.46: £vo|ut|on surface dbébune plaque déba
se pr®sente sous forme de plaque (3 cm * 5 c¢cm)
| 6anodi sation sb6aral°unm nguuam d° iclt unrd,y |aa-trpldpasotgietga
du LLB apparait par transparence)

(b)

Alumine

1.5 Conclusions

Dans cette premiére partie, nous pouvons retenir que

- la morphologie des AAO est parfaitement définie par 4 paramdaetistance irer-
pores Dy, l e di am t,lagrofdndeurndesganaugé&tD | 6 ®pai sseur
couche barriérey;

-l es membranes poreuses sont obtenues par
de l 6al umi ni um. Léoanodi sati @:na nbatawe tde i nt er
| 6®l ectrolyte, |l e potentiel;, |l a temp®ratu

- la formation et la croissance des AAO résultent de la compétition entre formation et
di ssolutiogn de | 6oxyde

- le protocole expérimental fait intervenir plusieurs @iéments (dégraissage et

ere,

électropolissage) avant de procéder aldable anodisation f or mat fon dou
er
1

couche doéalumine ™ caoivsdhel suimmdishi@d ettt &
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2. Analyse structurale étude combinée MEB, DNPA, DXPA

Lamorpholog e des films ddédalumine poreuse a princ
débobservation directe telles gue 4445 laMi cr os
Microscopie Electronique a Balayage (MEB)9,1[6,23,31,3341], la Microscopie
Electronique a Transmission (TEMR946] ou une combinaison de ce®chniques
[11,34,3540] . Les techniques de microscopie ne so
surface de | 6®dhaeaemtti Iplacsn dedta vibe rpearcse s ~ | a
longue distance. Pour comprendre et contrdler la morphologie des AAO, une caractérisation
structurale fine est requise. Bien que les techniques de diffusion aux petits angles sondent les
échanti | ons en volume et guodell es sont souven
matériaux poreux47,48] , i néy a que peu de travaux su
AAO par Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DNPA®,$0] ou par Diffusion de

RayansX aux Petits Angles (DXPA)H1,52].

La DNPA et la DXPA sont des techniques de diffusion élastique de rayonnement qui

per mettent doacc®der aux propri ®t ®s stati gt
sborgani sent et i nteragdesdnt fudainen| $e&applcieq
explorant la matiére a une échelle plus grande que celle des distances interatomiques qui sont

|l e domaine de | a diffraction et de |l a crist
techniques se différenciesur certains points parmi lesquetsus pouvonsiter : la longueur
doonde utilis®e, | a nat ur Mousdeaiendronssuttogitriaa ct i on
possibilité de variation de contraste en DNPA et la tres bonne résolution en DXPA.
Contrairementa la microscopie, les informations obtenues sont des grandeurs statistiques
moyennes sur | 6ensemble déun ®chantill on de
et de la DXPA sont présentés Annexe 2 et 4, celui du MEB en Annexe 5.

Le principe de notranalyse structurale est de combiner les résultats de DNPA et DXPA a un
traitement doéi mages MEB afin do®t udi er | a
distinguer les contributions des facteurs de forme et de structure et de procéder a un
traitement stastique des paramétres clefs de la morphologie, a savoir la distanegoirgsr

Dint, le diameétre des pores, Du encore la profondeur des canaux L Les ®t apes de
structurale sont d®c26°Ct2@men Pd,ur | 6®chantill on

[44] X. Wang andG -R. Han,Microelectronic Engineering2003,66, 166170.

[45] Y. Cheng and J. M. Sanigéviaterials Letters2001,48, 127-136.

[46] SJ. Garciavergara, P. Skeldon, G.E. Thompson and H. Habagakiosion Science2007,49, 3772.
[47] D. F. R. Mildner and P. L. HalJournal of Physics D: Applied. PHgs, 1986,19,15351545.

[48] A. Hohr, H-B. Neuman, P. W. Schmidt and P. Pfeiflehysical Review B1988,38, 14621467.

[49] L. Auvray et al.,Studies in Surface Science and Cataly3200,128 459466.

[50] D. Marchal and B. Demélournal of Applied Crystallograph®003,36, 713717.

[51] J. C.Dore et al.Studies in Surface Science and Catalyai$92,144, 163170.

[52] R. E. Benfield, J. C. Dore, @msrandjean and M. KréllJournal of Alloys and Compound2004,362, 48.
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2.1 Diffusion aux Petits Angles

Les mesures de DNPA ont été réalisées sur les spectromeétres PAXY, PAXE et PACE du
Laboratoire Léon Brillouin (CEACNRS) rattaché au réacteur Orphgaiissance 14 MWV
sur le centre du CEA de Saclay. Généralenmusieurs configurations (dece échantillon

d®t ecteur, longueur doéonde) ont ®t® v&ailis®e
045K Les exp®riences de DXPA ont ®in®allatdhal i s®e
Européenne de Rayonnement Synchrotron (ESRF) @denGr b | e . LO®nergie

incident étant de 20 keV, les mesures ont été faites avec trois distances échantillon détecteur,
respectivement 0.5 m, 1.5 m et 4.2 m, pour couvrir une gamme de Q allarftal®.23 A",

Pour les deux techniques, lesmembeas ddéal umi ne ont ®t ® orientq
perpendiculaire au faisceau incidefite. | 6 ax e des pores se situe
inciden). Les alumines poreuses sont des systemes fortement anisotropes et les mesures de
diffusion sonttrés ensi bl es © | 6orientation des membr a
orientée perpendiculairement au faisceau incidariigure de diffusion observéeau niveau

du détecteyrestparfaitement isotrope, alors que si la membrane est légerement inkedinée

figure de diffusiorestfortement anisotropd-. 12.11).

PAXY-LLB PAXY-LLB

FiG. 12.11: Spectres expérimentaux de la membrdde 25°C_20minC,O4H, mesurée en DNR (PAXY'T
LLB) . (a) Laxe des pores de | a membrane doéAA(
figure de diffusion est fortement ani sotrope.
perpendiculaire au faisceau inciddatfigure de diffusion est ici parfaitement isotrope.

Aprés regroupement isotrope du spectre de diffusion de la membrane
40V_25°C_20min_£©OH, (Fic. 12.11(b)), le signal présente deux pics situés
respectivement & 7.3 @t1.3 10°A* (Fec.12.12) . L6i nt e n®)setm@tsalsla f us ®e
forme générale

1(Q)° C* P(Q)&Q) (12.11)
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ou C est un terme de contrasteQPle facteur de forme et Q] le facteur de structure. ®J

est reli® " |l a fo@mecdardruems pomrd “allod ar rqaureg eSnfe
des pores. Dans | e cas de | a DNPA, C = o)
diffusions du systeme) ebus obtenon&f. expression (A2.4.6))
Qe (br ) Q) &(Q) (12.12)
Dans | e cas de I[(1a22.1D XeRmit,sous |é ferme(cf. €guationcAn.2.5)
1Q)° K* 3(Q) PQ)EQ) (12.13)

0% K d®pend de dauwmpraditdiedret deit fche slca | ongueu
et f(Q) est le facteur de diffusion atomique.

10* ey
F PAXY - LLB]

1000

100 |

Q) (cm™)

10 ¢

0.001 0.01 0.1

-1
Q(A™)
FIG. 1.2.12: Spectre de DNPA de la membrad@®/_25°C_20min_O,H, Le signal pésente deux pics situé:
respectivement & 7.3 @t 1.3 1GA™

Le premier pic a 7.3 TDA™ est en dehors de la gamme de Q mesurée par DXBés ne
pouvonsdonc pas comparer directement les données de DNPA avec celles de DXPA pour la
membrane40V_25°C_20min_@04H2. Nous choisissonplutdét de comparer les résultats

pour une membransV -5°C_20h_HSQ, (Fic. 12.13) . Les signaux de | 6i
en DNPA et DXPA sont e x810*Amhélous obseorssirormpidsai r es
situés respectivement a 1.67%1.3.38 17 et 4.9 1F A™. Au-dela de8 10% A™, un bruit de

fond plat d0 a la diffusiomcohéreng apparait dans le signal de DNPA.

Malgré la trés bonne résolution de la DXPA, les deux premiers pissmiejue légerement

mieux définis par rapport a la DNPNous notonstoutefois une différence plus importante

pour le 3™ pic qui est difficile & distinguer en diffusion de neutrona. Hsolution des
mesures de DNPA nodest danshnote @uales LauDINPAfpeesentee u r |
méme un atout essentiel par rapport a la DXPAI|l 6uti |l i sation des pro
Cette propri ® ® est i mportante dans | a suit
Pour ces deux raisons (pas de limitagonrésolution et propriétés de contrastes), nous avons
privil ®gi ® | 6analyse par DNPA.
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1.67 102 3.3810%4.9 102
10* fr——"———

DXPA ID-1 ESRF ]
DNPA PAXY LLB | +

I(Q) (a.u.)

01k

001 £

0.001 ! —
0.01 o &Y 01
Fic. 12.13: Spectres de DNPA (PAXYLB) et de DXPA (ID1-ESRF) d 6 un e 1l5¥ne
5°C 20h HSO.Les signaux de | 6intensit® diffus®e en
102 At avec trois pics situés respectivement a 1.67, BB8 17 et 4.9 1@ A™. Au-dela de 8 18 A™?, les
spectres se distinguent notamment par le platéaud c o h®r ent dans | e signal

Déapr s (1.B18)y lesapicd do spectre de diffusion peuvent étre dus soit au facteur

de forme, soit au facteur de structure, soit une combinaison des deux facteurs. La technique
usudle en DNPA pour séparer les contributions des deux facteurs éorsmus etudiongar

exemple un systeme colloidgd st de diluer | e syst me. Cett e
possible dans notre cas dans la mesure ou notre systéme est solide, ebme il axiliser

une autre stratégie en réalisant des clichés de MEB de la surface de la membrane étudiée.

2.2 Microscopie Electronique & Balayage

2.2.1. Observation directe des AAO

Les observations de microscopie ont ® r ®a
Balayage a Effet de Champ (FESEM, colonne Gemini 1525 Carl Zeiss) en collaboration avec
Patrick Bonnaillie (CEA/DEN/DMN/SRMP).

Les clich®s de microscopie nous permettent
me mbr anes. L6obs ekevl®2R2l (oan) )d en o uas spuerrfnaecte d(é ac c
moyen des pores, et a la distance moyenne entre deux pores. Pour avoir acces a la profondeur
des canaux, il est nécessamev ant de pr oc ®deecoulerlanmedmebdarsr vat i o
une résine conductrice et de la poliFic( 12.21 (a) ) . L6®chantill on
40V_25°C_20min_£O4H, présente les paramétres morphologiques suivddjs 50 nm *

5nmm, B=92nm £ 8 nm L= 3.4 um.
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Aluminium
1um
(c)
FiG. 12.21: Image MEB de la membra®V_25°C_20minC,0O,H,. (a) Vue de la surfaceD, moyen = 50
nmDymoyen = 118 nm. (b) Vue 3D montresacylihdriques ddns Ig
cifur de | a me mbr:damembrafece¥t codléealans rasin®aoredlictrice et polie sur la tra

La profondeur des canaux ddéalumine est de 3. 4

Léobservation de | a couche nbumutilisansgéné@alement di f f
la Microscopie Electronique en Transmission (TEM}(12.22) . LO®pai sseur de
barriére est fonction de la tension appliquée et varie entre 1 et 1.25' mm.fénction de

| 6®l ectr ] yt Pamgi tes®e anal yse, plndiesft| persc eu
param tre essentiel sur | a morphologie final

\
L, ~40 nm

Fic. 12.22: Clichés de TEM de la membrad®V_25°C_20min_§O,H, réalisés au LETI par Frédéric
Gaillard(CEA/DRT/D2NT/LBE) L6 ®pai sseur de | a couche barri’
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2.2.2. Couplage dda diffusion aux petits angles elela microscopie

Le Tableau 12.21 compare des résultats de MEB et de diffusion aux petits angles (DNPA ou

DXPA) . L a
DNPA avecu n e

transfor m® de
S®ri e ddéanneaux i

Four i

er (TF)
sotropes

de | i
centr ®s

isotrope,nous aboutissonglans les deux cas, au signd)l( Les deux spectres sont trés
semblables avec les deux pics aux mé@es

Tableau 12.21: Comparaison des résultats de diffusion et de microscopie. La transformé de Four

| 6i mage MEB est sembl|l abl e au spectr enousBbouissonal i
signal de | 6i nQeDarslesle®x casnlD) présentetles denx pidsed 7.3 1.3 1FA™.
Techniques de diffusion Anal yse doéi ma gl
Rt '
.l "r! A g’ .
LA 25

3 Faisceau
@ incident
)
Q
S
Q
0
L
)
>
o
o
S
2
(&)
‘O
S
)
(&)
]
Q
n
L
)
Q r 1t
o 1000 :
o E
2 I < 01
2 c T o |
S L.100 & =
< © i Qo.01
L1 = . :

10 :
5 : I ‘
3 i 0.001 ¢ 3
S L C H
c) r : 1 : ‘
g N N 0.0001 e .

0.001 0.01, 0.1 0.001 0.01, 0.1

Q(AM) Q(A%) .
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23 Traitement dobéi mage

Dans | e cas de | 6 acuspouyangller@las loin étiséparay les fadtEuBs,

de forme et de structure. Le principe est détdite 12.31. Nous repéronges poressur

| 6i mage MEHKEaR A pantii deileapostion du centre des porasus créonsune
nouvelle i mage (b). Dans | 6espace 1 ®el, | O
doun por e par | e centre d e sQ) psb okeesu apr&a n s I
regroupementisarpe de | a T. F. d dableat 122 3) gtde fadtBuB de ( a ) (
structure SP) est obtenu apr s regroupement isotro

(b).

(o) Entenra o [ (©)

| TRt
Espace e e g reae s s o,
A WAL F It
Réel i e &3: -5

Espace 0 Facteur de 3 Facteur de
Réciproque 1(Q) Structure S(Q) Forme (Q)
FiG. 12.31: Dans | 6espace r ®el, | 6i mage MEB (a) est
des pores (b). Danm®d lk8espdbtcenu®Raippr esque,grdupen
etlQ) estobten apr s regroupement isotrope de la T.F.

En appliquant la relatiofiL.2.11), nous obtenon®(Q) en effectuant le rapportQ)/S(@Q).
Cette analyse nous permet de séparer les facteurs de forme et de sfructlz3 2).

i | —P@=1QI5©Q
1000 s - ——5S(Q)
: @

1
[ [V ]
0.1 F~ormr—r R
0.01 | R

0.001 * S """""""""""""""" *

I

I
0.0001 == i e
0.001 0.01 0.1

FIc. 12.32:1(Q) est i ssu deQ)l Geisnta gies sME Bd ee t| 639 (n(@) présentt wne
forme caractéristique de factede structure de liquidé&n appliquant la relatio(l.2.11), P@Q) ~ I(Q)/S@).
La position du premier pic Q*, essentiellement due au facteur de structure, permet de lamesstance inter

poresQy= 2° / Q* .
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Le premier pi & Q* est essentiellemied( a la contribution du facteur de structure a partir
duquelnous estimonslirectement la distance intpores par la relation;° 2~ [/ LaQ* .

valeur de [:° 86 nm estimée par DNPApur la membrand0V_25°C_20min_£O,H, ed

proche de celle évaluée par observation directe par MEB,gU T2 nm. La différence entre
cesdeuxvaleuger met doéesti mer | a baporeee déberreur su

2.3.1. Traitement statistique

La séparation des deux facteurQpEet PQ) nous permede procéder a un traitement
statistique des paramétres clefs de la morphologie.

2.3.1.1.Facteur de structure

Pour décrire le facteur de structure, nous utilisons un modéerdesYevick généralement

utilisé pour décrired i nt er act i o n53dSE) mapth aleordureddxpr i mer

diamétre de la sphére durg & de la compacitdu systetmgl sous H4a f or me |
SQ=K(L- nc(QD,))" (12.31)

ou K est une constante le nombrelensité, dQDs) est la fondbn de distribution radiale

cQ Ds)=-4pD§ﬁ<z%(a +bx+gx?) (12.32)

h =(p/6)nDg
a =(1+2h)*/(1- h)*

12.33
avecb=6h(1+h/2)*/(1- h)* ( )
g=(h/2) (1+2h)* /(- h)*
Dans | e cas des AAO, | 6 ar r a blegeeumedistributiopaet i a |

disques (2D).Nous ajuston:néanmoins le facteur de structure obtenu par regroupement
i sotrope de | a T. F. de | 6i mage du e=Dntre des

Léaj ust e@eadntl2.3Bgp eI (met déH@keth:@81 en mh. Léutili sa
modéle de sphére dure est justifi@epostérioridans la mesure ou la compacité de notre
syst me est inf®rieure " 0.5 et quodindendy a

typePercus evi ck pour un mod | e de sph r5sladur es
valeurde e xt r ai t e pa®)esténaancartl gvaceelladévalu&e(par la position
du premier piaes spectres de DNPA et de MEB.

[53] J. K. Percus and G. J. YevidRhysical Review1958,110(1), 1-13.
[54] N. W. Ashcroft and J. LeknePRhysical Revien1966,145(1), 8390.
[59] Y. Rosenfeld Physical Review A1990,42 (10), 59785989.
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10 C t t —— ]
i —rit PY |
—S(@Q

Résultats du Fit :
K =1.00+510°

Dint =80.9 £ 3.2 nm

S(Q) (u.a)

d=0.41+610°

0.01 — ]

0.001 0.011 0.1
Q(A™)
FIG. 12.33:S@Q) est issu de | 6i mage du cueenfdnctien detgpsdPcpse I
Yevick dans un modéle de sphere dure. De cet ajustermmrg,obtenonB;; =80.9 +3nmetd = 0. %

Les conditions exp®ri mentd@/l28°€ 20minifdH, st s pou
cell es qui per mettent dbébabou#“3.En” pu@sencand:
arrangement hexagonal, lefae ur de st r uct uséie depmcs sitvtoanQ@*t i t U®

Q* 4/3, 2Q*,0Q* J7,0* /9,0Q* 412 (Q* estla position du premier pjc En superposant

surlareprésentainde SQ) | es pics de struchBaul284),n@udun r ®:s
observongrois pics étalésle 1% centré sur Q*, le ™ qui englobeQ* /3 et 2.Q* et le 3™

gui s 6 @ d7laeQ* Jd2e Le manque de résolution» est aussi probablement

i mputabl e ~ un ®Il argi ssement des darcangémen:

hexagonal de la membrane est donc imparfait.

O*  0*./320* O*.f7
10—

S(Q) (u.a)

0.1 = ‘ T

0.01 Q(A™) 0.1

Fic. 12.34: Représentation de QJ et des positions des pics attendus dans un arrangement hexagonal
Q* /3, 20%,Q*/7,Q* 49 ,Q* .12 (Q* estla position du premiepic). Nous observongci trois pics
élargis: le 1° & Q*, le 2" qui contienp* J/3 et 20+ etle ™ qui contient Q* J7,0* /9 €t Q* J12.
Léarrangement hexagonal de | a membr a p,et ueredistribution
déorientation.
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L6i mperfection du r®seau hexagonal explique
isotrope. Eneffetle pectre de diffusion doéun r ®seau palt
6 spots répartis de fagon hexagonale, alors que dans notre cas nous obtenons des anneaux. En
plus de ce désordre orientationnel, la polydispersitédesdmanifeste par des pidslés. |l

ne soagi-'t pas dobéun probl me de r®solution ¢
|l 6®chantill on, dans |l a mesure 0¥ une mesur e
1.2.2).

2.3.1.2 Facteur de forme

Le facteur de stricur e est d®ter mi n® ~ | déerit lal fguredd@ u n e f «
diffusion par un trou circulaire, ici un pore

¢ LQR,)0
12.34
P (@)= &= 05t (12.34)

ou J est la fonction de Bessel cylindrigde premiere s p ce .déor dre 1

Pour prendre un compte les effets de polydispersité du rayon desnougsponsidéronsne
di stribution nor masl(ec. 1@85(@)ayons doé®cart type

f(R)=—~_e %1 88 (12.35)
el -

FIc.1235:(@QdSch®ma en coupe du profil de densit® de
un bruit de fond de haute fréeque e | i ® ° | a qualit® de | 6i mage
fluctuation de densité est représentée en blth) Zoom de |l 6i mage ME B
40V_25°C_20min_OH, ut i | i s®e pour Il e traitement dedaurgnde(
autour des pores. Cette fluctuation de densit¢G

Enréalisanun zoom de [Fé L218® (bp, nosEoBseryonsne auréole autour
des pores. Cette fluctuation densité locale est assida une gaussienrte6 ® c atc:it t ype

N

|_\
g)o
1-O: OO

F(Q=——

(1.2.36)

3
©
|- CIDOz

c

a
expég
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I 1 sdagit débune convolution dans | 0espace r
réciproque. llestégalme nt n®cessai r e dgausgieo dethaute frdguenceé r ui t
lié ala qualitt del 6i magequMEBrend | a forme dans | 6e

gaussienne tres étal@fec. 12.35 (a)).
Au final , | 06eoxuwrr elsGsajowuns tueeme nits ®eu pf act:eur de

PQ)=K (P, (Q B(R) @R} £ (Q))+ bdf (12.37)

Ldaj ust e @enedrésedtd®ic. P2(36, nous per met entre autr
moyendesporesR28. 6 nm e ts®P.én@faFctl2.86y())e

10* ——— Résultats du Fit :
| —P@Q K =1940 + 40 R,=286+5A
1000 $=2.6+0.6 nm c=86%10nm
bd =0.55 + 0.05
100 0.02
)
=) ] 0.015 |
S0
T L 5001
1} =
i : 0.005
0.001 0.01 0.1 0 :
N 0 100 200 300 400 500
@ Q (A1) (b) R(A)

FIG. 12.36: (a)P(@Q) issu du rapport(Q)/SQ) et |l e fit est obtenu par
di stribution normale de rayons et en prenant
nousobtenonR,°2 8. 6 nm e ts° R.e&n@qly Didtribution paeisienne centrée sur,R 28.6 nm et
S =2.6nm

232 Ef fets dobéorientations

Lors dobéune expQ®oiregue déadef desil@an membr ane
perpendiculairement au faisceau incident, le spectre de diffusion est isdfrop&d.11

(b)). Aprés regroupement circulairaous obtenonsine pente en ®dans la gamme de Q
intermédiaire comprise ici entre 64@t 1.7 10 A (Fie. 12.37 (a)). Cette dépendance en

loi de puissance, attendu dans | e cas doéune fonction doéAi
®vi dence par l a pr®sence d@emfonptbrade@ @et dans
1.2.37 (b)).
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\ 0.1¢
1000 ¢ .'\. PAXY -LLB 5 E
i S ] 0.01 L ]
100 | <N 4 ~,
F oo’ kY ® e
i &> 0.001 L . 1
P 10 3 T < . \
' [ “ .
E [ I E L] ° -
S 1. £ 0.0001 . "t
= R .
01l 12 w0l . ]
0.01 L ] 10° | ]
SR — 1067601 ool . o1
@) 0.001 o.01Q A% 0.1 o " Oy 4y O

FiG. 12.37: Axe de la membrane parfaitement orienté perpendiculairement au faisceau in¢ajeli®)
mesurée en DNPA pour la membrdr®/ -5°C_H,SQ,. (b) Pour mettre en évidencelta de puissancenQ™
dans le domiae intermédiairenousreprésenton$* Q* en fonction deQ pour faire ressortir un plateaGette
loi de puissance est en parfait accord avec la dépendance asymptotique du signal de diffusion c
fonction dOoAiIiry.

Par contr e, S i |66easxte pdaes |paa rrheamhbreanreentn ori ent
faisceau incident, le spectre de diffusion est anisotBpe 2.11 (a)) et apres groupement

nous obtenonane pente en ®dans une gamme de Q intermédiaifes.(12.38). Dans ce

cas, nous devons considéree f act eur de forme doéubg:trou mali

P(O.a)= %in(Q Heoda)) 2% (Q Rp.sin(a))g2 (12.38)
£ QHcofa)  QR,sinfa) ¢
H est la demi longueur du cylindre,Ron r &g on | 6@dngle entre | daxe
w T T ek ads 0.001
1000 E 0.0001
0| . |
E, 10? :-Z ol ‘/\’“'-v"’
0.1 107 .'
0.01E T L e -8: ° ]
@ 0.001 0.01 o (&Y 0.1 1 ) 107 b — ‘Q‘(A"l)‘ o

Fic.1238: Axe de | a membr anle) ipnarl irna®p pdodrutn: (@u@Qphhesurég
en DNPA pour la membrang5V _-5°C_20h_HSQ,. (b) Pour mettre en évidence Il de puissance e®™
dans le domaine intermédiaimgusreprésentons* Q° en fonction de. La remontée observée a grands Q «
due aune contributiondé 6 i nc o h ®r enmate. de | a me mb

[56] J-P. CottonJournal de Physique IM999,9, 21-49.
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Loexposant de Il a | oi de puissance dans | e ¢
| 6orientation des membranes. Les deux cas |
anisotrope) sont resuméss. 12.39. La représentaton des f acteurs de fo
déun cyl i md 1239 d¢b)) mentrent®ued moindre défaul 6 al i gne ment d

membrane par rapport au faisceau incident, eheeme de 1A, suffit 7 mooc
de 3 &b.
(@) Axe de la membrane * au faisceau Axe de | a membrane i
incident ("/2+b) par rapport 4
1
1
: Vue de face
Faisceau ! TQ OO0 Faisceau
incident incident
inciden R ! O000 inciden
; 00000 | —*
; 0000
: 000
1
- Spectre de diffusion isotrope - Spectre de diffusion anisotrope
-Facteur de forme = -Facteur de forme doéur
e J(QR ﬂ asi 23,(QR sin(a))d
p, (@)= QRs) 3 Q ) P(Q,a):gfm(QHcos(a)) @ 3 ( ))8
6 QR g g QHcoda) QR,sinfa) 9
- Loi de puissance en Q* - Loi de puissance en Q”
1-
(b) 3
0.01 [
10° |
100 |
€
S i
- 10-8 E
10*°
10'12; SR i S .
0.001 0.01 0.1 1
Q (A
FiG. 12.39: (a) Comparaison des spectres de diffusi
perpendiculaire au faisceau incidentff(gsion isotrope et loi de puissance ef’)Q et l e cas

membrane est incliné par rapport au faisceau incident (diffusion anisotrope et loi de puissarie ()
Repr ®sentation des ffacteys s28de6 fnooylindee del roéndauayorm eb d
longueurl= 2 H = 600 Om et inclin® dbébun angle b = 1
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemeries alumines poreust

Pour prendre en compte ces effets doéoorient
précédant. En premiére approximatioopusmodifions simplement By(Q) par PQ, U) pour
un cylindre orient® et | 6itntensit® se met so

1(Q) =K S, (Q)P(Q,a) (1.2.39)

Léajustement des donn®es exp@rAcM2.8l0)aBiees par
que le premier pic soit sous estimé, les deux oscillations suivantes ainsi que la pente sont
bien ajusts par la relation1.2.3.9). En toute rigueur il faudrait prendre en comigte effets
déoorientation pour | e facteur de structure.
| 6ensemble des param tres essentiels de notr

10" vy S e
E 16,102 « DNPA PAXY - LLB]
i Q,+ © (Q=K*S_ (Q*P(Qa) | Valeurs utilisées pour

1000 ¢ R le calcul analytique :

100 f f R, =10 nm

10 S_Rp=2nm

I (cm‘l)

b=1°

H=1600 nm

o1 |
E Dint =39 nm

001 I L Coo el L Co el L L Lo
0.001 0.01 4y 01 1
Q (A7)

Fic. 12.310: I(Q) expérimental et estimé par le modéle de cylindres orientés pour une merhbxane
5°C_ 20h HSO.Les grandeurs obtenus par | dajustement
1° par rapport au faisceau incident sont en accord @ecévaluée par MEB;p° 39 nm 0 © 20 nm.

2.3.3. Surface spécifique

Dans le cas de systeme poreux désordonnés, et auliarsi les interfaces sont nettar
opposition a rugueuses) | 6i ntensi t® diffus®e est donn®e
intermédiaireQR,> 1 [57] :

1(Q)=Dr ngv (12.310)

avecyl 6aire sp®cifique (aire par unit® de vol

En compar ant |l es spectres 2D de di ffusion
perpendiculaiement au faisceau incident et upeudreobtenue par broyage de la méme
membrane nous observongespectivement un anneau isotrope et un anneau @usieurs
spots(partie 12.3.1.9 (Fic. 12.311).

[57] G. PorodKolloid-Z, 1951,124, 83.
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PAXY-LLB PAXY-LLB

FiG. 12.311: Spectres 2D de la membra2@V -10°C_HSQO, mesurée en DNPA (PAXM. L B) . (a)
la membrane est perpendiculaire au faisceau incidenSgbgtre obtena partir d u padre dda méme
membrane.

Aprés regroupement circulaire du spectre 2D de la poudyas aboutssons dans le
domaine intermédiaire, & la dépendance attendue‘edé€rite par la relatioil.2.3.10) et
caractéristique des infacesnettesorientées aléatoiremerfii¢. 12.312).

10* . —  0.001
: PAXY-LLB ] t
1000 | ]
f ;
100 - 4 0.0001 L F4 ]
‘_.'A ; i o ° .A }"
E/ 10 3 ER .0.'. ‘“'"Omd"'
= F £ .
g )
1 f’ | <tc); 10-5 C |
01 L ]
0.01 TR 10° Lve
0.001 0.01 0.1 0.01 0.1
(a) Q (AY (b) Q (A%
FIG. 12.312: poudr e dobalaul@) nmesurée enrDERAspeur laembrane20V -10°C_HSQ,

broyée. (b) Pour mettre en évidence la pente @nla@s le domaine intermédiaimpusrepréserans|*Q* en
fonction de Q pour faire ressortir un plateau.

Apartrdelamesue de | a poudr e F.42a.812mous @teqmmana DNP A (
surface spécifiqgue. Nous estimodans un premier temps le coefficient directeur de la pente

en Q*défini par2pDr?S,=2910+05cm*A%. Le terme de contraste
vide est évalué par la technique de variadercontraste  gano i }vige= 4.22 16° cm’.

La mesure est détaillée parti&® B Nous aboutissorfinalement & $° 25.6+ 5m?/cm?’ et &

partir de | a densiatm@=34d g/cn, rowaslohteming $° 76md.3 phe d
m?/g.
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A partir des observations MEB et du spectre de diffusion de la mem20&hel0°C_HSO,

(Fie. 12.313), nous obtenonBiy © 44.8 nm (=2 "/ Q*, avec Q*° 1.44 10 A*) D, °

28 nm, la porosité estde 208t | 6 ®pai sseur de | a.°m¥®mb.r ane e
Nous en déduisonene concentration dporesn, = 3.25 16" trou/m2. Finalementnous

obtenons, sur des considérations purement géométBai@8.6 nf.cm>, & partir de

S, = appéglp@pg—gﬂ g (o) (12.311)

100 nm -
(b) Q*=1410°A"

LX) !Q.“ .-

00010701‘ Y o1 1
Q(A)

FiG. 12.313: (a) Image MEB de la surface de la membraf¥ -10°C_HSQ,. (b) I(Q) pour la membrane
20V_-10°C_HSQ,orientée perpendiculairement au faisceau incident.

2.4

Conclusions

Decettepartie onsacr ®e ~ | 6 analnpuspoumrsreterdrtguer al e des

les techniques de diffusion et de microscopie permettent de déterminer la méme
information: la structure du matériau. Toutefois, le MEB sonde uniguement la
surface alors que | a diffusion auxetpetits
ce de facon non destructiye

les résultats de DNPA et DXPA sont similaires raison du relatif manque
ddorgani sati on deslabBadde ®s odruandoen ®&cnh eDNPeA n
facteur limitant pour notre étude D 6 a u taiDNPAmwffre a4 possibilité de faire

varier le contraste

| 6anal yse combi n®e MEB et teddsfactayrsde de di
forme et de structure. Le premier pic observé dans les spectres de diffusion est

directement relié a la distance infgores par la relationfp= 2 " ; / QF*
| 6ori entation de | a membrane a un I mpact
particulier: S i | 6axe de | a membrane est per pe

spectre est isotrope et dans le régime intermédiaire la loi de puissarcervapi.
Pour unalignement imparfaitle spectre est anisotrope et la loi de puissance varie
alors en Q.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemerés alumines poreuse¢

3. Controle de la morphologie

La morphologie finale (R Diy et L;) des AAO dépend des quatre parametres intervenant
dans | 6atamdiures @t il @®1 £1658r ol lyda et ¢ n s91H2B36dld at t a g u

température[35,37,59 et enfin | e2860leemplk o ®Rltbaatt t dguesuilff a:
®gal ement avoir un 1 mpact sur |l a vitesse dbo
taille des domaines structurés de la couches por838s32,89,42). Il est difficile de séparer

l es effets de | aetleast emp @rdathwrde sat i da, | @ nas
gue | es i nfl uences du pr ®traitement et de
i nd®pendamment . Afin do®t udi er l 6i nfl uence
morphologie des AAO, nous avonserngbiné les résultats de MEB et de DNPA reous

appuyant sur | 6anal yedessusructurale d®crite P
31 I nfluence de | a nature de | 6al umi ni
Pour illustrer |1 06inf lmnea decsan tratement, aoumaxdiaisece de |
des me mbr anes dans | es m° me s cifiéredts type® n s do

doal umi paumir éde | 6 ®c havh 257Cl 20roim OAHenous @brM®r e n c e
utilisé deux aluminiums Al pur & 999 % émisseur 1 mn{Prolabo) et A5 pur a 99.%
épaisseur 1mm environ qui ont été recuit a 500°C sous vide et non recuit.

Les pics de structures sont situés aux mémes positmrsh nat ure de | 6al um
gue | e r ecui tlastuture duéseas poreedhct 1.3.4.13. e premier pic est
situé en @7 10° A (Din: © 90 Nm) et le second en®Q@.3 10 A,

0
EPAXY - LLB A5 recuit
[ P ® A5 non recuit
1000 - u-"a Al (Prolabo) recuit
i T
100 L v @i’% ]
10 ¢ y 4
S E’@ ]
1+: .C% 4
0.1L 5 1
l}n E|
i Eamm———
0.01 R e —

Fic. 13.11: Spectres de diffusion DNA de membranegOV_25°C_20min_fO,H, obtenues a partir
déaluminium A5 ou dbéaluminium (Prolabo) recuit

[58] W. Lee, R. Ji, U. @Gsele and K. NielschNature Materials 20065, 741-747.
[59] G. D. Sulka and M. Jaskuldournal of Nanoscience and Nanotechno|df§06,6, 38033811.
[60] M. T. Wu, L. C. Leu and M. H HonJournal of Vacuum Science Technolpga§04 B22 (5), 23262332.
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On constatetoutefois une | ®g re di ff®rence dans | 06i nt e
l 6intensit® est reldi®ef u's alna eq train tsieti® ddee nhadt
| 6®pai sseur de | a couche dbdéalumine poreuse.
Prolabo ont des spectres de diffusion simile
légerement supérieuie cel |l es des AAO obtenus avec | 6A5.
donc de | a puret® de | 6aluminium et est dobal

recuit [39]. Bien que le recuit améliore de fagon significatidoe®t at de sur face il
pour autant les paramétres morphologiques de la memishané.8.12).

FIG. 13.12: Image MEB des membrand§V_25°C_20min_£O,H, (Aluminium Prolabo) (a) recuit (b) non
recuit. L6®t at de surface de |l a structure por.
cas ° 50 nmet [ ° 90 nm.

Remarque l es r®sultats obtenus avs®aceuk ébsehuu mi ni u
avec de |poralo®si épaisseur 0.3 mm (Merck). Pour la suite de notre étude,

nous avons utilis® exclusivement de | 6al umin
32 I nfluence de | a tension dobéanodi sat:i
Un premier parametre simple qgoeus pouvon$ ai re varier dans | es col
est: | a tension dpanbodr satdieon.l 6®& hantil |l or

40V_25°C_40min_£O4H,, nous réalisonaune série de membranen faisant varier la
potentiel de 40 V a 10V.

La variation de la densité dewrant en fonction du temps est représéniél.3.21 (a) pour

des membranes anodisées aux différents potentiels. Tous les graphes montrent que la densité
de courant augmentent rapidement au cours dé®haitiute et se stab#le ensuite. La densité

de courant qui est directement reliée a la vitesse de réa28pest fortement affectée par la

tension dbéanodisati on. La densit® de courar
linéairement avede potentiel appliquéFic. 13.21 (b). En fonction de la nature de
| 6®l ectrolyte, de sa concentration et de | a

peut étre exponentiell@3].

45



CHAPITRE 1. Matrice de confinemerés alumines poreuse¢

20 = 12 e e
1 [ y =-1.5203 + 0.31871x R= 0.99429

40V - 15V
30V

[y
[&)]
[y
o
T

(e}
T

a
q

densité de courant (mA.cmZ)

S
T
|
densité de courant (mA.cm?)
o
T

0 [ I I I I
0] 1 2 3

07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\7
5 10 15 20 25 30 35 40 45

" ME— I

IN

(a) temps (min) (b) Tension d'anodisation (V)
FiG. 13.21: Variation de la densité de courant (mA:®nfa) en fonction du temps pour différents potentie

déanodi sati on. La de n seméntiau doers de tiimirute puisasel gabilse (blee
fonction du potenti el ddéanodi sation dans | a p
d6®l aboration de | a membrane, varie | in®aireme

Les résuiats de DNPAFic. 1.3.22 (a)) montrent que le premier pic Q* est décalé vers les

petits Q quand le potentiel appliqgué augmemeus obtenonsin résultat similaire en
utilisant wun ®I ectr odtentfaem nN't bvaasre ed 6 a cai dtee nssui |l of
entre 7et 15 V(Fic. 1.3.22 (b)).

107 ) ey 100

F PAXY - LLBk E ]
4 [ ] r ]
107 —15V : , 0-1610°A" oepo10at  ° 12V ]
r | * 10V |
1000 £ g ;
E { Q=2.1107%A" i
100 ¢ o2% Q=2.6 107A" ]
i r = ¢ o9 i
£ 10 - Tt ]
R ;ifi s 1
—~ L 1 fT vililiJ 1
o' 1l f%LTLTIIM % ]
= L E 1 41 \ g
0.1k g l ﬁmqﬁzfl%

001 ¢ 0.01 L S

Ll Ll L o )

(a) 0.001 001 (A'l) 0.1 1 () 0.01 Q (AY 0.1
FIG. 13.22: Influence de lagnsi on ddanodi sat i ons AAOa2p°C E@minci,ti,e
avec le potentiel variant de 10 V a 40 V (b) Spectres de DNPAA®Or-5°C_20min_HSQ, en faisant varier
l e potenti el dédanodi sati on ent r edédalé Versées petits5Q gifand
potentiel appliqué augmente.

La position du premier pic est directement reliée a la distancepotes par la relation;R=
2 '/ Q* (partie 12), nous en déduisongue DO, augmente linéaement avec le potentiel

appliqgué Fc. 13.23(a) ) et ce quel gue soit | 6®l ectr ol
montré des dépendances similairés1],36,58] mais avec des ajustements variant en
fonction de | a concentration de | 6®l ectrol yt

expérimentales fixees,fpvarie linéairement avec le potenti@pdiqué.
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T
~10 ™ HSO,(MEB) 1 50,‘““_““““‘0“““““‘
c e COH (MEB) ] — i ACFdeSulfgrlque(lo %) ) %
c 2 42 £ A Acide Oxalique (0.3 mol.L™)
- ¢ H SO, (DNPA) s ] c a0 L ]
S 80 [ - = C0H,(ONPA) 1 =
274 2 . K ] [a] L f
e [11] ] i

§ 60 | 81 ] g or %% ]
2 4 -8 h
g a0 | < | S # 1
E 40 A 1 o !ﬁ%
s g4 AR T
e r v% Q i %
S ol ¥ 4 E0r ]
(n r . —
a8 ]9

0\\\\\\\\\\\\\)\\\\\\\\‘ owwww\www\\\\\\\\\\\\\\\\

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
@ Tension d'anodisation (V) b) Tension d'anodisation (V)
Fic. 13.23: I nfluence de | a tension déanodisati ol

AAO_25°C_40min_sDO,4H, et AAO -5°C_20min_HSQ,. (8 La distance intepores varie linéairement avec |
potenti el appliqu® quel gue s g Bvaluéésdp@& IDRRAtetr parl MEB sor
représentées pour chaque électrolyte (acide sulfurique 10 % et acide oxalique 023.rtillle diamétre des
pores ®valu® par MEB varie |in®airement avec |

Une dépendance similaire est également observée pour la variation du diamétre des pores ou
Dp varie linéairement avec la tension agpli ® e quel que B13t23(b)PHP ®1 ect r
Pour les membranes réalisées en acide sulfurigpie/afle linéairement avec le potentiel

j us gu 6 "-dela [3 chite rapidement avec une polydispersité nettement plus imigortan

Ce résultat confirme le fait que le potentiel maximum pour obtenir un réseau poreux structuré

en milieu sulfurique est de 27 37).

De nombreux travaux ont également montré des comportements semblables pour le diamétre

des pores 11,25,36,59] mais | d6influence du choix de | 06¢
sa températre est également essentielles variations de pPsont difficilement comparables
S i |l es membranes néont pas ®t ® r ®ali s®es dan

La variation du rao diamétre des poresur distance intepores en fonction du potentiel

appligué montre que ce rappaiminuequand | a tension dbéanodi sat
®l ectrolyte ° base dbéacide sulfurique, alors
2 dans | e cas dbéun ®I| e Ed 1324 ). kaporositt des BAOd 6 ac i d
dépend donc du potentiel appliqué, et pour un systeme hexagonal, la porosité peut se mettre
sous la formed]] :

o ~2 ° ~2

_p ab,@d ab, g
P=_"=@ "g °095& > (13.21)

2\/§g int§ (; int§

[61] F. Keller, M. S. Hunter, D. L. Robinsoiihe dburnal of the Electrochemical Sociey953,100, 411.
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La variation de la porosité en fonction du paten e | d 6 afmcoldBi24 (B)} moatre  (
gue | a porosit® d®croit progressivement quan
de | a porosit® pour un ®l ectrolyte ° base d
cas de | 6acide oxalique et su2B36. |l es tendance
1‘ 30 ‘
=TRSO, —=-H SO,
08 L +C204H2 i s | +C204H2 ]
g 00 ] SRS h 1
a)] % L
= 2
g 04’ | 615; -
o L
o
0.2; ; 10; i
07\\‘\\\‘\‘\\\\\\\\\\\\www 57““\‘“‘\\\‘\\\\‘\\\\ww
(a) 0 10 _20 _30 ) 40 50 (b) 0 10 20 30 40 50
Potentiel d'anodisation (V) Tension d'anodisation (V)
FiG. 13.24: (a) Variation du rapport flDiyen f oncti on de |l a tension

sulfurique. (b) Variation de la porosité en fonction de la tension appliquée en milieu oxalique et sulfurig
porosit® chute quainodn |aeu gpnoetnetnet igeul e |d 6dgauneo dsi osiatt |

33 I nfluence de | 6®l ectrolyte

Pl usi eurs ®l ectrolytes ont ®t ® sugg®r ®s pour
pourlesplususuels | 6aci de ox§] j qdeéusufiGuslOmin] . &t | daci o
phosphorique Sow.

Le choi x deonttdléel®d ienctt er rov ayltDgeet Lg) delatmanmbtane gorgude.
Le diametre de pores et la distance hteres accessibles dépendentdorent de la nature
de | 6®I Reclt3BY 1Dy tugmerftede 2320 nm pour de | 6dacide s
120 nm pour de | 6azZbh@enmxpbungqudeet 6adei dd Oph
tension appliquée alors queg.faugmentede22 0 nm pour de | 6d%Wi de su
nm pour de | 6aci3d0e0 onxma Ipioquure deet |dbea c2i6d0e phos pl

Pour chaque électrolyte, il existe des conditions expérimentales (tension, température) bien
précises pour obtenir uneembrane poreuse dont la structure est parfaitement hexagonale

[28]. Lorsque nous nous écartons descconditions, nous introduisonsne forte
polydispersité dans la distance inpares et le diamétre des paré® r ®s @dalus nbdes
régulier et nous observons la fusion desor es par endroi t . Cboest t
| 6aci de su%fo¥i gbeest 10 mp-adasde B \esand paadnedad i s e r
structure poreuse.
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FIG. 13.31: I nfluence de | 6 ®I eporesreblé diametre des pores en fodctios te
tension dbéanodisation. -gf@aresvaen afto mant idesatibomoud les

trois électrolytes usuels (acide sulfurique %0 acide oxalique 0.3 mollet acide phosphorique %w). (b)

Variation du diam tre des pores en fonction d
choi x degtledb @leaanertrolde d®f i nir | 6intervalle de t
Le choix de | 6®l ectrolyte a ®gal ement
fonction de | a natur e de | 6d@uce» coti rdudexy t e,
Léanodidoweci eerst¢ | 6anodi sation usuell e en
de fabrication déal 6osdmge ed éiré ncardctériséétparchn
 utilisati on dséadempédatire §2°C)faues deg demsites de lcauraint
élevéesKic. 13.32) , permet dodatteindre des viltesses
i * 20VH SO, -10°C
< 20VCOH T
5 L 2 4 2 amb
<):157— B
E |
: I\
510 H i
o :
o H
g #
©
e
= ]
c
()
©
‘5”"10‘“‘15””20””25””30

temps (min)

Fic. 13.32: Variation de la derig® de courant (mA.cif) en fonction du temps pour des membran
20V_Tamb_gO,H,et20V_-5°C_H,SQ,. La densité de courant augmente rapidement au cours gertarute

puis se stabilise. La densit® de c o oe eshnettemeattplus
i mportante pour de | 6adure@d® sguwlef uroiugguede( alndal¢ i
«douce»).
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3.4 Influence de la température

La variation de la densité de courant en fonction du temps est repecBent£.3.4.1 (a)
pour des membrane®)V_20min_g0O4H, anodisés a 25°C et 5°C. Aprés un couégime
transitoire la densité de courant se stabilise pour atteindre le régime statiorvaire.

observons que | a densi awWmedtationae la tempetaturaa L g me n t
vitesse de formation de la membrane porelégenddoncd e | a t emp ®r at ur e de
[35,37].

La temp®rature nobda p a-poresdnaela mesdre os laposilioadesl i st a
premiers pics nbdest p aFss. 18.4.1{bp.dNoU® eonstatangue | a t e n
pour un temps dbéanodisation identique | 6i nt
inférieure a celle andds ®e ~ 25 AC, confirmant | e fait qu:
25°C est supérieure a celle a 5°C.

1000

0777
L 5°C |
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100 | A 5C
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.
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07“‘\“‘\“‘\“‘\“‘70,017 S T S S S
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Fic. 13.41: (a) Variation de la densité de couragmA.cm?) en fonction du temps pour différente
températures. La densité de courant augmente rapidement au cours®emiaute puis se stabilise. Le
densit® de <courant, et donc la vitesse do®l a
b®l ectrolyte. (b) Spect 40¥ 20mihegOBNROAISEPO26°C et8°€.s me

La temp®rature nbéa pas doémpdrfed quwdlapde sairt |
utilisé Fic. 13.42 (a)). En revancheD, est constante entres, et 5°C et augmente
legérement quand la température diminue entre 5°C et 0°C en milieu oxalique alors que D

est relativement constante entse€C et-10°C en milieu sulfuriqueSulka et al. montrent que

D, et Dy atteignent ne valeur maximale a la température a laquelle la structure poreuse est

la plus réguliere37].
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Fic. 13.42: Influencedelaga mp ®r at ur e de | 6®Il ect r ol yporesetdldigmetié
des pores en fonction de | a tempMSOa20mimr @HJ(2OV etd
40V) etAAO _20min_HSQ, (20V et 25 V). Q) est peu affectée parlamp ®r at ur e quel q

alorsqueleaugmente | ®3 rement quand | a temp®ratur.
constant dans | e cas de | 6acide sulfurique. <
|l 6®ctrol yte. La porosit® est relati vement con
augmente ° OAC dans |l e cas de | bdacide oxalique

La Fic. 1.3.4.2 (b) montre que la porosité est relativement stable ermaécide sulfurique et
gubdell e augment ea 0 Noumsicdnstabns égalexnant que la gorosité
diminue avec le potentiel appliqued. 1.3.24). Dans le cas générdd porosité décroit avec

le potentiel appliqué db températureToutefois,a 25 V en milieu acide sulfuriqué-i.

1.3.24) et a 0°C en milieu acide oxaligued. 1.3.4.2 (b)) la porosité augment8ulka et al.

ont déjaobservéce phénomeng37] a priori inattendu. lls suggerent que cette augmentation

de la porosité est associée a la meilleure organisation du réseau dans les conditions
sp®ci fi gues Alhiésarnleo témpératiren onitieu oxaliqueaméliore donc la
régularité duéseau poreup35).

Fic. 13.43: Images MEB des membrangsésentant les meilleures organisations du réseau pdegu;
40V_25°C_40min_£O,H, (b) 25V_-5°C_20min_HSQ,
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemerés alumines poreuse¢

La meilleure organisation de réseau est obtenue AA@ 25V_1°C_bBQ, (Fic. 13.43

(b)), AAO_40V_0°C_€eD4H, (Fic. 1.3.43 (a)) et pour 195 V en milieu phosphoriq@s,36).
Nielsch et al. ont suggérie la meilleure organisation de la structure poreuse était obtenue
autour de 10 % de porosit2d], maisla porositéest généralemerbmprise entre@ et 25 %
[36,37].

De fa-on g®n®r al e, de nos observations nous
doeffet nyoetualedeeeffesaur DLOef f et princitemfdt de | a
de contrtler | 6®paisseur de | a couche poreus
1055“““‘ L | “E
L [PAXLE * D:-5°C20h |
107+ o CiOCE
1000 - S . A:10C16hé
~ | o’ o ]
< 100 W ]
€ ; o
Q [
\/10? 3
1h
0.1¢ .
7 S
(b) ' . '
QA"
FIG. 13.44: I nfluence de |l a temp®ratureddanddi®3 &fcit

membranes AAO_HSQ, (a) Photos de quatranembranes: (A) AAO_15V_10°C_16h_430Q, (B)
AAO_15V_0°C_10h_j3Q, (C) AAO_15V_0°C_6h_}$0Q, (D) AAO_15V-5°C_20h_HSQ,. Les AAO (A) et
(B) ont une surface blanche et rugueuse typique des cofregiles et peu protectrices, alors que les AAO (
et (D) conservent un aspect métallique. (b) Spectres de DNPA des AAO (A), (B) et (C).

Pour une membran®AO_15V_10°C_16h_43Q,, la surface est blanche peu dense et fragile

(Fic. 13.4.4 (A)) et la structure poreuse est détériogfk a st ructure poreuse
ensurfacefic. 13.45).La vitesse de di seesltutdieon 6 dfriel me
dans de | daciddl] sulLfoatitqayqee” al®C® trop pr ol
I 6 ®1 e cdissonda pdrtie exgrieure de la membrane exposée a la solution. Une solution
envi sageabl e pour prolonger | 6anodisation es

AAO_15V_0°C_10h_j$Q, est égalementdétériorée Kic. 13.44 (B)) bien que la
temp®r ature et | a dur ®e.Alrs gue podriure anodisation de@i e nt
6h, AAO_15V_0°C_6h 5O, (Fc. 13.44 (C)), la surface est métallique. La structure
poreuse observée en DNPA est typique avec les trois pics attendus pour cette morphologie
(Fie. 13.4.4 (b)) alors que dans le cas des surfaces détériorés le premier pic éstl&ds

OAC, il est i mp odek delslheureslsans déttbierslastructore porause.
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' ';"" i ‘

FiG. 13.45: | mage MEB doéune membr ane d ®&bu®obseows@e couches
non poreuse qui recouvre | 6ensemble de. (b)a fostt
grandissement, nous observatifficilement la structure poreuse au niveau des fissures de la couche
poreuse.

En abaissant encore la tpémature (anodisationdure»), AAO_15V-5°C_20h(Fic. 1.3.44

D)).i | est possible de prolonger | 6anodisatio
épaisseurs de membrane plus importantes tout en conservant la mémeespareuseHc.
13.46) . En effet), Il 61 nt e AADI_BhEGHS@, fodt énicen®vanelest s u p

mémes pics caractéristiqueBig( 1.3.4.4 (b)).
L2 4.2 g
Y AL R

L e

. -
(8

e @ a2

pYr3 a 2 ‘ s} B SR ARSIV S 2T
FIG. 13.4.6 : Images MEB de la membra#dO_15V-5°C_20h_HSQ,

35 I nfluence de | a dur ®e dbéanodi sati on

La position du premiereppirc, eQ’ ., mpg8a®ddadeatn opa s
déanodi sati on n 0 ace pta-pored(focelf356.k(h)). Bansrles toaditiahs st an
expérimentales choisies ici, la variation de 1(Q*) en fonction du temps suit une loi
logarithmiqueFic. 13.51 (b)). L6 ®p ai sseur de dbonalinédmemdntrazenle v ar i
temps dbéanodi sati on

53



CHAPITRE 1. Matrice de confinemerés alumines poreuse¢

On constate n®anmoins, que | 6intensi.A® augme
del ™ de ce temps | imite, prol onger | 6anodi s
poreuse.La résistance éleijue du fim augmente avec son épaisseur et provolgue

ralenti ssement de sa f or Neus aboutissossodorsz ul 6 act i

®quilibre entre | a formation de | a couche et
10* 9 : : —
L ° °
10005 3 8; " |
r b r /’
—_ [ ] I r a
o 100; T 97k /)’ a
g : = L /s’
:10; = 96: "..
o E T ]
= 1 3 :.v"
i 51 a
0.1 ¢ 3 E
; 4 Lo e b P b b b i
001 b vwvnt 0 100 200 300 400 500 600 700
(@ 0001 0.01 Q(A'l) 0.1 1 (b) temps(min)
Fic. 1351: I nfluence du temps dbéattaque. 20\Ewm G
Léintensit® augmente avec | e t e mpoanohdtiueducspectrs.al)

Variation du |l ogarithme de | 6i ntAdempsicoulsL.nd(@*) parie |
linéairement avec le temps.

Lesépaisselgdes membranesnt été estimgsa partir des valeurde (Q*)et de | 6 ®pai s
aprés 6 heuresd 0 a n 0 d (LSeeutesi 3D um mesuré par MEBDans les conditions
d®crites, l a vitesse do & rPouddbtenir les conches det200d 6 e n v
Om, | 6anodi sation devrait durer d&d®oodigqwu atmie o
restait constante agde temps. Or comme nous avons pu le constater paflig, line

anodi sation prolong®e peu endommager | a stru
cas de la membrane anodisée 1lrbess dont | 6 ®pai ssealorsqueédsa q u e

surface est endommageée.

Pour obtenir des couches épaisses et pouvoir plong | a dur ®e de | dano
privilégionsl 6 a n o d idgre»tem rnoilreu sglfuriqueRic. 13.52) qui per met doba
des épaisseurs maximales de 500 um au lieu de 35 um pour les anodisdtolcss: en

milieu oxalique. | | est i mportant de noter gubdapr s
conditions expérimentales sont modifi€es au mimoalement du fait des limitations liées a

la diffusiondes espéeced.a concentration en acide a la base du pore est alors différente du

reste de la solution modifiant les conditions de croissafichlielsch et almontrent que la

forme degpores évole aucours ded a n o d i 28 aApriesoune ahodisation prolongées |

pores ne sont plus <circulaires mais tendent
particulier le cas dans une anodisatiotute» (Fic. 13.52) . N®anmoi ns,  Gut i
DNPA pour ®tudier | 6influence du temps dbdano
est limitée par la diffusion multiplé-c. 1.3.5.3).
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Anodisation « douce » Anodisation « dure »

Fic. 13.52: Comparaison des anodisationslouces» et «durese . Dans | e c asdoute,

20V_5°C _24h_@4H,, L. ° L¢ max® 35 pm et & surface apparait légeremamdommagée. Dans le cas ¢
| 6 anodidsrast 209 110°G; 48h_HSQ,, L. ° L max © 500 um etla surface apparait parfaitemer
réguliere. Ici, L° Lemax:lame mbr ane est parfaitement transpare

De fagon géérale,nous constatons que augmente légerement en fonction de la durée

déoanodi sation du fait de | 6effet de dissol ut
(Partie 14.1). Pour limiter cet effet, il est donc importade diminuer la température.
Toutefois, en abaissant la températm@jsavonsr ®dui t | a vitesse de di

mai s ®gal ement sa vitesse do®l aboration.

10°

PAXY - LLB |
10° |

* 6h
1000 | * 20h]
100 |

10 -

| (cm'l)

1L

0.1}

0.01 -

0'0001001 - ““6‘61 w HWO“:L H 1
. . Q (A-l) .
FIG. 13.5.3: Spetres DNPA pour les membran28V _-10°C_20h_HSQ, et20V_-10°C_6h_HSQ, Pourune

anodisation prolongéde spectre de DNPA ne présente plus les pics caractéristiques du fait de la dif
multiple.
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L6O®pai sseur maxi mal e p o wweshdonc ettoitementdidetadan u  p a
dur ®e d 0 paradeipésatute maisniaussi au choix du potentiel applieglél(3.5.4).

Pour un ®l ectrolyte donn®, | e temps doéoanodi s
rouge) ¢ sépare le régime des AAO de structures poreuses des AAO endommagées. Pour
une tension doébanodisation donn®e, | 6®pai sse

bleu) et atteint son maximum @,IDeux limitations sont possibles en fonction du choixade
temp®r ature: déoanodi sati on

- ST>Te,, | 6®pai sseur est | imit®e par | es eff
per mettent pas de prolonger | danodisation

- ST < Top la vitesse dO®| aborlaet i toemmpess td dtarn o
nécessaire pour aboutir & une couche épaisse est supérieure a la limite
doendommagement de | a couche.

La I imite dbébendommagement de | a couche &est
limite des épaisseurs maximales pour cleatpmpérature dépend du potentiel appliqué. Plus

l e potenti el augmente plus | 0@pessilesshasses ma X |
temp®r atures. ! sbagit donc dobéajuster | a te
trouver un compromis entfes distances (PetD) et | 60 ®pai sseur

>

v

S A
Y
v

AAO
endommagée

N

doanodi

AAO
structure
poreuse

Epaisseur

Temps

Too  Température

Formation de

Aluminium > Alumine

Di ssolution ¢

FIc.1354: Sch®ma de | 6influence de | a dur ®e dbdano
formationdes AAOrésultd e | a comp®tition entre |l a formatio
donn®, l e temps maxi mum ddéanodisation d®croit
température permet de diminuer la cinétiqgue de dissolution mais eégae n t celle de f
L6®pai sseur des AAO varie avec | a(courmemle®rsat & e
| 6®pai sseur de | a couche est | i mit @ é cipéague dk la couche
estxtr °mement ralentie et pour atteindre des ®pi
auvd e | ~ du temps dbébendommagement . Cette courbe
déanodi sati on. Qu a nido nl ea upgarteenrttei,e | | ad 6wintoads seat d
augmente également ef, Bst décalé vers les basses températures.
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3.6

De |

6anal

Conclusions

yse

des

param tres

de

synth ses,

- la morphologie des alumines poreuses petg @arfaitement controlée dans des

fen°tres

13.61);

de

param tres

bi

en

d®t e rFmi

la distance intepores est déterminée par le potentiel appliqué, alors que le diametre

des poresst initialement fixé par le potentimais peut fluctuer Iégerememiyur des
anodisations prolongéesvec la température.

- | 6®pai sseur
température pour obtenir des couches épaisses il e®cessai r e

®l ectrol yte
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me mbr ane

d 6cmre).d e
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contr 1|
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Dans le cadre de notre étude ou nous nous sommes intéressés au confinement despolymeére
Comme nous lenontrerons au chapitre gdrtie 2.4.2.), accéder a ldynamiqueparallele et
orthogonal

cherché ani

ni

la plus réguliere.
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CHAPITRE 1. Matrice de confinemenés alumines poreuse

4. Traitement postanodisation

Plusieurspost r ai t ement s sont g®n®r al ement ut il i s®:
pour les AAO. Ces traitements pemt étre de nature chimique pour ajuster la taille finale

des pores [53] ou pour ouvrir la membrane pored8gdu de nature thermiqué3] pour
homogénéiser la composition chimique. Nous ndeirans ici que le cas des traitements
chimiques de | 6ouverture des pores et de | 060

4.1 Ajustement du diamétre des pores

Léajustement du diam tre final des pores esi
solution dague(HROC5 %whdds ja membrane est plongée dans la solution
déoacide " temp®rature ambiant e dssudesparaise dur @
des por es provoquant | 6augment afFe.dAll)pr ogr es
Néanmoins, une attaque chimique prolongée détériore la membBrant4.1.1 (b)).
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FIG. 14.11: Ajustement du diamg final des pores pour une membrd®/ -5°C_20h_HSQ,. Images MEB
(a) de la membrane initiale,,D-o © 20 nm(b) aprés une attaque de 10 minutgs:thmin® 23 nm(c) aprés une
attaque de 30 minutes,R-3omin® 30 NmM(d) apres une attaque de 45 misutka surface est détériorée.
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LoOint®r°t de cette techni que endanctiehelutgmpsiv oi r

doat tDaairei.e | i n®airement aveciprése constantflcs d o at t
1.4.12 (c)). Les mesures par DNPAic. 14.12 (a), confirment les résultats MEBe pic de

structure, et donc iR, est inchang® alors que | 6intensi
importantequé e t emps do6at t aq analytiguepgrheenadele décriti(martic al c u |
12.3.2) confirme en effet gue | o0intensi t® du s
augment e. N®anmoi ns, | 6observation MEB est

DNPA qui re permet pas de détecter que la membrane attaquée pendant 45 minutes est
détériorée en surface.

10

S PAXY-LLB = 0min 1000 | R =140 nm
1000 | e t =10 min i 3 R =120 nm
i EEE‘ t =30 min 1 100 - . « R =100nm
100 L t=45min | 5 P
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i 1001l e
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FiIG. 14.12: (a) I(Q) mesuré en DNPpour une membrangsV -5°C_20h_HSQ, soumise a différents temp:

doébaue agq | daci de p.He mcpdd structuig,ueedong,pest¥inghangé quelque soit le temy

doattaque al ors (qpicestafféctéa (beGalsul anadigdeda variatorol@) @n fonction

de D, pour Dy constant a partir du modele des cylindres orientés. (c) Variatior), @ D}, en fonction du

t emps d®davtatraigeuel i n®airement avepgredteconstatmps doatt
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4.2 Ouverture dela membrane poreuse

Un des intéréts majeurs des AAO est de pouvoir obtenir un systeme poreux ouvert des deux
cOtésde la membrane Pour ouvrir | a membrane poreuse,
dans un premier temps, iléclchemarreicid4862. @ei duel
autre m®t hode a ® ® sugg®r ®e pour simplifie
principe consiste " d®tacher madsidelfll.i que ment

421.Suppression de | 6aluminium r®si duel

La premi re ®tape consiste 7 ®l i mi ner | 6 al
déooxydor®duction ° | 6aide dbébune sHOMItUn on s at
mélange a base de dichlorure de cuivre (Qu@éut également étre utiliséd(62]. Le

principe consiste © plonger | a memhlurbane ndan:
plus déaluminium en FedAd2ldga))t avec | a membrane

Dans | e protocole d®crit pour | 6anodisation
(Fc.11.46).Enréalit¢ | 6anodi sation se produit sur | es
l dal uminium r ®si duel derri re | es quatre fac
alors difficile et la plaque se fracture en de nombreux endroits. Dans le cas ou la nmembran

finale est quasiransparenteFc. 1.1.46 ( ¢ ) ) l 6al uminium r ®si duel €
pi ®g3® au ciur de | a membrane. 1 a donc O®t®
l 6al uminium que dbébunerselud sdp@®r esosuironf adcd | |
Léal uminium est recouvert, sur uhaeodisaios f aces
Cette couche de protection est renouveléant la 2™ anodisation. La résine est ensuite

®l i mi n®e jmmergeela membrané dauasdaisolution saturée en,HgCl

| Vue (a) FIG. 1.4.2.2
T
| ﬁ | |
“Iw_,-'-"ll'«.'_,-."‘.\.'_:-"l"-.'_? . |
Apres [ [ |1
rincage &\
HeCl, abondant a 1
oo | 6eau di
Solution saturée Couche barriere
(@) Vue (b) FiG. 1.4.2.2 (b) _
Fic. 14.21: Principe de | a suppr Basltlsons wh enastué de résimaé po
r ®al i ser | 6anodies asteiud re idreist idaeluex sfuarc €ap La dnembrare eql
plongée dans une solution saturée de bligClune foi s | 6aluminium ®I i m®
| 6eau distill ®e. Le dos de | a uofe dibbasadespores®(b) L

membrane est parfaitement transparente et a conserver la géomeétrie initiale.

[62] T. T. Xy, R. D. Piner and R. S. Ruoffangmuir, 2003,19, 14431445.
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A la fin de cette étape la membrane est parfaitement transpafestel 4.21 (b)). En
particulier, le dos de lamembrageui se situait ~ |1 6interface &
la couche barriere qui est constituée du bas des gosed 4.22).

(@) 100 nm (b) 100 nm
Fic. 14.22: |l mages de MErM 204 40°@ 20h_mIOm@)rLa face supérieure révele |

structure poreusel ®bouc hant d e (bplarface irdérieure éeele tlar ceuche barriere et p
particulierement le dos des por€wtte face est obstruée par une fine couche barkésel(4.21).

4.2.2. Ouverture de la couche barriere

LO®t ape suivante consiste © ouvrir |l a couch:
solution d 6 aci dRD, 5p%w).sCQetteoétapeq este sim{lalle a celle de
| 6 aj us tdamdéra des mbrnesi6. 14.23) . ! sbagit de contrtle

de facon a ne pam@éommager la structure poreuse.

La dur ®e du traitement doi t °tre adapt ®e e
membrane d n s |l a mesure 0% | 6®pai sseur de | a ¢
do®l aborati on. P 0-U0FC_20le HISOme lar ame ®e2 @Yt i mum
30 minutesFic. 14.24).

0Nl o |

ﬁ . . L]
Apres ringage
HCl or H.PO, abondant a
T l 6eau di
FIG. 14.23: Principe de | 6o0uv e latmembeanedcst imnmergée dansaheesolut

déacide phosphorique (5 %w) puis rinc®e abonda
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Fic. 14.24: OQuverture de | a couche barri re. | rBdvg-e
10°C_20h_HSQ,i mmer g®e dans une sol u%w @n20 chidutes 6t (@)e30 mitutes
la couche barriere est ouverte. (c) 45 minutes et fdute: la poreuse structure est endommagérecliché de

la membrane avant attaque chimique est préseatd 4.2.2 (b).

4.3 Conclusions

Nous avons Vvu quo0 Hrhiteneertguspgeranettent pl usi eur s post
- dbédaj ust eeded perescpres anodisation
- déobtenir un syst me membranaire ouvert d

Pour les traitements chimiques, la durée des traitements doit étre parfaitement contrblée et
adaptée a chaque membrane pour ne pas endommager la structure poreuse.
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5. Composition chimique de | 06al umi

I 1 est g®n®r al ement admi s gue | es me mbr an
essentiell ement 102244403 64nToutefois,aameourpde son §laboration,

la couche poreuse peut piéger desiofis@Hou encore des arf.aans de |
migration des ionsg667] et | 0i nfl uence de | eur i ncorpor
AAO [68,69 ont principalenent été étudiés en milieu acide sulfuriqd®,§4,70,71,72).

Mal gr ® <ces nombr eux travaux, l a compositio
parfaitement déterminée dans la mesure ou elle est étenitéiée aux mécanismes mis en

jeuau cours de | 6®l aboration. N®anmoins, pl usi
l es m®lI anges do a-Aliyet dedoelamte2] p hel,06 ad @ md ne amor |
boehmite 73], d 6 al umi ne a mor p h23,ouehéore daAll@H)etddstilate i ons |
d @uminium [74].

L6objectif de notre analyse est de d®ter mi ne
milieu sulfurique. Le principe est de robiner les résultats de variation de contraste par
DNPA, d e ibpéraive arl énesgetedgy Dispersive Xay spectrometry EDX) aux

résultats de diffraction de neutrons. Le principe de la variation de contraste par DNPA est
présenté en Annexe 2.5alui de la diffraction de neutrons en Annexe 3.

5.1 Analyse en éléments

Léobservation MEB peut °tre associ ®e ° une
doesti mer de fa-on qualitativelednembraoesnguesi ti o
nous prép@nss e compose essentiel Powmedd OXdYOAT rueni f + L
%w) et de Soufre (~ 4.%w) (Fic. 15.11). Le petit pic de Carbone détecté est di au bruit de
fond de | 6dappareil. LOinstl®gens estl| pestism
teneur en Oxygeéne est donc difficile & faire avec certitude. Le Soufre provient des iéns SO

[63] .W.M. Brown, M.E. Bowden, T. Kemmitt and K. MacKenz@urrent Applied Rysics 2006,6, 557561.
[64] A. Kirchner et al. Journal of Membrane Scienc2007,287, 264 270.

[65] G. Patermarakis and K. Moussoutzamitectrochimica Actal 995,40 (6), 669708.

[66] K. Shimizu et al. Electrochimica Acta2001,46, 4379 4382.

[67] K. Shimizu et al.Electrochimica Acta2000,45, 1805 1809.

[68] SJ. Garciavergara, P. Skeldon, G.E. Thompson and H. HabaE#gtrochimica Acta2006,52, 681-687.
[69] K. Shimizu et al. Electrochimica Acta2000,45, 1805 1809.

[70] G. Patermarakis, J.Handrinos and K. Moussoutzanigurnal of Electroanalytical Chemistr001,510,
59i 66.

[71] G. Patermarakis and K. Moussoutzadi§olid State Electrocherf002,6, 4751 484.

[72] R. Ozao et al.Journal of Thermal Analysis and Calorimet8001,64, 915-922.

[73] N. M. Yakovleva et al.Thin Solid Films2002,416, 16 23.

[74] R. Ozao, H. Yoshida, T. Inada and M. Ochizurnal of Thermal Analysis and Calorimet3003,71,
113.
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de | 6®l ectrolyte qui ont ®t ® pi ®g®s dans
[46,64,69,72]. Ces ions sulfate se retrouvent sous forraesulfated @uminium Ab(SOy)3
[74].

cps/eV

i Elément Séries [norm. %w]
i Al s Oxygene K-séries 61.55
6? Soufre K-séries 4.50
] Aluminium | K-séries 33.95
i 100

2 4
keV

FiG. 15.11: Analyse EDX pour une membraB8V -10°C_HSQ, transparente (sans aluminium résiduel). |
membrane est constituée de 620y d 6 Ox y g  %wede Sodfeetde.3%owd 6 Al umi ni um.

5.2 Diffraction de neutrons

Les mesures de diffraction de neutrons ont été réalisées en collaboration avec Dr. Gilles
André et Dr. Brigitte Beunewur deux diffractométres du Laboratoire Léon Brillouin de

gammes de Q et des@utions complémentaires. Les mesures a gréan(0.8 A*; 17 &%)
ontétéréalisé&es ur 7C2 avec une r®solution mod®r ®e e
= 0.715 A, les mesures a haute résolution ont été réalisées4.1 dans une gamme de Q
plusétroite (0.3A*;35AY ) avec une longueur ddonde inci

Les mesures de diffraction ont ®t® r ®ali s®es
r ®si duel) oY% transparente afin delqueidont mi ser
les deux pics caractéristiques dans la gamme ([3.338 AY)) se situent respectivement a

2.7 K'et 3.1 AL,

Déapr s | 6anal yse di spersive en ®nergi e, I
doéoal umida sulfated®! umi ni um. AlIJDH présentmi un eolymorphisme

important, elle peut se trouver sous flaor me amor pheAlO:Ers,iosit al | i s
partiellement cristallisée-Al,03 d-Al>Os 0 u -AldO3[76] . L oal umi ne pr ®sent

[799 Pearsonés Crystallographic Dat a.
[76] R.-S. Zhou and R. L. SnydeActa Qyst, 1991, B7, 617630.
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plusieurs phases allotropiqueAlOOH, Al(OH)s. La premiére phase AIOOH est également
polymorphe sous forme de diaspor&][ou de boehmite7g]. La seconde phase Al(OHst
polymorphe sous forme de bayeri#)], doyelite B0], gibbsite B1] et de norstranditeSp)].

Le sulfated @uminium peut également se trouver sous forme anhydre amorphe ou cristalline
[83] ou sous forme hydtées o us f or me LOB)FAIO).AiH.@)i[84.e Al

Léabsence de pics de Br ag ¢ic. 1524 sonfilme que pect r e

| 6®chantil |l on e Bldus gbsemwopduaeaiols deaxnpcs glalégea 1.47 et a
2.75 A, et par mi toutes | es structures possi bl
est celle de la bayerite.aLsimulation de la structure tient compte de la résolution
instrumentale et doéune |l ongueureS@e=egpXx r ®l at i

3 ). Un) ajustement numérique donne demaines de bayerite lteb or dr & d & |

1400

— Bayerite (simulation)

1200 |- © AAO .

T
G4.1-LLB

1000

800

600 .

Intensité (u.a.)

400 ]

200 r :

0 I I I I I I I
0 05 1 15 2 25 3 35 4

Q (A™)
FiG. 15.21: Spectre de diffraction a haute résolution (G4.1) de la memt#@we10°C_40h_HSQ,. Le
spectre montre deux pics étalés a 1.47 et & 2:759.4 forme du signal expérimental est relativement bi
simulée a partir de la structure de la bayerite Al(Qldh considérant des domaines de longueur de corréle
déenviron 10 .

La pr®sence doéohydrog ne dans |l a structure pe
a grand Q dans le spectre réalisé a résolution modéfée 15.22). La chute importante

ddint ensi tedturiepréuvedals pr ®sence do6®l ®@ments | ®ger
dans | 6®chantill on. Cette perte doéidueugnsi t ®

[77] R. J. Hill, Physics and Chemistry of Minerals979,5, 173200.

[78] C. E. Corbato, R. T. Tettenhorst and G. G. Christ@iays and Clay Minera)s1985,1, 71-75.
[79] E. Balan, M. Blanchard, <F. Hochepied and M. LazzeRhys. Chem. MineraJ2008,35, 279285.
[80] G. R. Clark, K. A. Rodgers and G. S. HendersairKristallogr., 1998,213 96 100.

[81] E. Balan, M. Lazzeri, G. Morin and F. Maufimerican Mineralogist2006,91, 15119.

[82] H. J. BosmansActa Cryst, 1970,B26, 649652.

[83] E. Kato and K. DaimonThe Ceramic Society of Japal®79,87 (11), 596595.

[84] C. Sabelli and R. T. FerrorhctaCrystallographica 1978, B34, 24072412.
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effets inélastiques entre les neutrons incidents et les noyaux diffuseurs et est habituellement
prise en compe par la correction de Placze35[86).

1000 ‘
2.75 48 6.7 7C2-LLB

950 | ; —rBayerite (simulation) |
°| AAO

900 +

850

800 r

Intensité (u.a.)

750

700

650 ‘ |
0 5 o ( A%) 10

FIG. 15.22: Spectre de diffraction a résolution modéré€.Q) de la membran20V -10°C_20h_HSQ.. Le
spectre montre une série de pics étalds47, 2.75, 4.8 et & 6.7'ALa forme du signal expérimental est, |
aussi, relativement bien simulé a partir de la structure de la bayerite Alé@Hpnsidérant des domaines ¢
l ongueur de corr®l ation dbéenviron 10 .

15

Un des intéréts essentiel de diffraction de neutrons, contrairement a la diffraction des

rayonsX, estd @re sensible aux éléments légereat par t i cul i e martii | 6 hy
débune mesure pr®cise du volume doé®chantillo
me s u r e cotiébeatmpur {icnle vanadium), la teneur en hydrogene au sein de la membrane
peut °tre ®val u®e. Pour un dosage quantitat
matériau mesuré se calcule en premiére approximation par

Fm=K(@ n, s, ) (15.21)
Avec K un coefficient de proportionnalité (indépendant du matériau examjné) hombre
déoat omes deyindlOae spectei oxn, elf fi cace incoh®rent e
val eur de F doit ®ventuell ement prendre en ¢
|l a section efficace dbéabsoer,ptaionnsidug undautn®r icac
bruit de fond de | 6appareil

On estime dans un premier temps la section efficace de diffusion incohérente du Vanadium
mesuré Oy mesuré” nombre dbéatomel daidenaeéi bm mel ati or

SV_mesuré: nv SV_inc (152-2)

[85] G. PlaczekPhysical Review1951,86, 377.
[86] M.-C. Bellissent~unel, L.Bosio and J. Teixeiral. Phys: Cond Matter1991,1, 4065.
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n, =SV 1523
=N, (15.23)

\

ol d = 5.8 g.cni est la densité du vanadium, \éont volume, M = 51 g.mof* sa masse

molaire et Nl e nombr e doAve®gtentérieo nousBiemonslly et T.84
10” barns.

T T T T
1600 | - AAO G41-LLB |
bdf
1400 | ——Vanadium _
S 1200 + 4
= 1000 | i
No)
‘5 800 7
c \wtavra,
3 600 |- W |
R=
400 - 4
200 + \\ ’\ 4
0 \“ e s
0O 05 1 15 2 12.5 3 35 4
Q (A"

FIG. 15.23: Spectre de diffraction de la membra2@V -10°C_HSQ, transparente (en rouge) mesurée
EDX (FiG. 15.11)dubri t de fond de | 6instrument (G4.1) el

On estime ensduite la section efficace de diffusion incohérente de la membrane. Compte tenu

de | a faible valeur des sections efficaces d
et de | dowymgt neel |l e de | 06 hupiguenmegt lanteneur enous @
hydrog ne dans notre syst me. Dbéapr s | a mes

sein de la bayerite Al(OH)nous en déduisons

St mesure = 3Naom)3 S H_inc (15.24)

_ dAI(OH)3 XAI(OH)SVAAO N
nAl(OH)3 -

(15.25)
MAI(OH)S :
0U Ghomys = 2.53 g.crit, Xaonys est la fraction volumiquele bayerite dans la membrane,
V ano le volume de la membrane, vz = 71 g.mol'. Dans notre géométrjaous obtenons
ClH_mesuréJ XA|(QH)3*2.48 1021 barns.

On ®value ensuite | e gfQElAY)d2lulEhrditddfendl 6i nst
incohérent de la mesure de AAQB( Q =1 A™) = 207 u.a et le bruit de fond incohérent de
la mesure du vanadium,EQ =1 A™) = 620 u.a. Finalement, noaboutssonsa:

K - R S mesuré
v _bat Y- (15.26)
|:AAO - def SH_mesuré
Final ement , |l es membranes dO6AAO telles gue

XaioH)3© 21 % en volume de bayerite.
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5.3 Détermination de la densité

Pour déterminer la densité des AAO, nous utilisons la technique de variation de contraste.

Cette technique consiste a tirerprafiu t er me de contr a(d212)dep; dans
|l 6intensit® diffus®e en DNPA. Dans un syst
di ff®  ence des densit®s de | ongueur scritde di f f

Dr=rpo-"r, (15.31)

0 Yopagdetosjont respectivement | es densningeéddu de |
«constituant | 6i nt ®r & e uJ peseméopuar d sd e n ssareshdé RNPA, e s me
Jo®t ai't ®gale " |l a densit® de | ongueur de dif

Le principe de la variation de contraste, délérit 15.3.1, consiste a faire varier la valeur de

}o- Généralement, nougilisonsu n m®| an gée HDO eed u dI6@ gludontlesur de D
densit®s de longueur deuod 066 10%cinent jSFbB8 e s p ¢
10°cm?% La densit® de longueur de diffusion du

r O(XD) =Xpl pao + (1~ Xp)r pao (15.32)

avecxl a fraction volumique dbéeau % ay etdorc La c
I(Q) = 0 est appelé le point de matchihg.densié de longueur de diffusion est

1 N, ®
r :_bco —_& "~ m bco (153.3)
v o M "
avec Nest | e nombr gla massk waugiguk r(gocy Mjla masse molaire
(g.mol") et honla longueur de diffusion cmpApartir de | a masse vol u
amor pulF &4 g.cn?, nous estimongaumine amorphd 4.875 16° cm®. O estime alors la
fraction volumique dbéeau | owp?8&86. du m®l ange a
— 10 2 _ 2
e Laao(Q) Fano - 1 1 PQ)S(Q)
C #
B ==>—1—pan0
A
-+ 0cm?
A C
PH20 ——-0.56 1010 em™2 E
r'o=XpI'p2o+ (1-Xp) 20 Xp = Xmatching U 1 ano =40 U 14n0(Q) =0

FIG. 15.31: Principe de la varimin de contrastd. a fr acti on vol gchibgne m®d a
légére HO et doe gu dleo wWreches iR ®s de ploo-0.5uE on’e ther 6138 16
cm? permetdev ar i er ) dans tedermmaale gontras@uandj,e s t ® 9@, 1(®) ="0. Cette

composition est appeléematching point.
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On réalise une série de mesure en faisant vasienie 0 et 10@% et nous observoren

effet que | 6intensit® diffus®e di mixpb=u’/@ sel on
% puis remonte ensuite comme attenBlia.(15.32 (a)). A partir de la variation d& I nac?

en fonction de x (Fic. 15.32 (b)), nous évaluonke point de matching am¥iching® 72.6 %.

De cate compositiomous estimonta densité de longueur de diffusionldea  me mgag ane

° 4.48 18° cm®. Cette valeur esemarquablemerroche de celle obterypar Marchal et

Dem® 0% il s awai4snld® cmfeparuvari@tion; de contraste sur des

menbr anes doal lesAnodsc) bOpn dust ri el

1 — 30 ——
P PAXY-LLB o 0%D20 | [ y=369-05« R=09
i ' 20%D20 | ¢
1000 - 40%D20 73 20 [ ]
i 64%D20 | i N ]
100 | 71%D20 | .
. 90%D20 3 § 10 L ]
o F 100%D20 | s
E 10l 4 E 4
- ¥ 0
l E |
i i 72.6%
[ ] -10 -
0.1¢ [ ?
[ B -20 L ]
0.01 —_— 061 : — : ‘(‘)‘1 0 20 40 60 80 100
(a) : Q (Al ) . (b) %D, O

FIG. 15.32: Variation de contraste pour une membraB¥ -5°C_30h_HSQ, xp varie entre ® D,O et 100
% D,O. (a) IQ) c hut ep® 70 %puis deimonte tout en conservant un rapport homothétique entr

courbes. (b) Représentation ‘ddamaxl’z en fonction de ¥ Xmaiching® 72.6 %e s t obtenu ° | 6
linéaire.Nous en déduisonsio © 4.48 13°cm?.

Toutefois si nous affinond es mesures entre 6Fc ¥B38¢), 80 % d

nous constatongue | e minium doéi npe RA0s% maes qewds neo bt enu
parvenongas a éteindre paitement le signalFc. 15.33 (b)). En effet, nous ne sommes
pas dans | e cas i d®al déun syst me binaire

rsul tats dOEDX et de diffracti onphedusesmn me mbr
de laquelle sont piégés des ions sulfates €ddenaines dbayeritede tailles nanoscopiques

~10 A L6OAAO est demaired aunns slyesqgtu enie i | ndexi ste p:a
i d®al . N®anmenhs si gaab acdifeséefde mlus deldéuk ordres des i
grandeurs atteste que | deau est unifor mPment
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* empty_AAO
© AAO+70%D,0

1000 ——— 10* s
[ PAXE-LLB 80% D O FPAXE -LLB
L 2 r
I 1000 + .
100 3 et 70%D0 3 Ll
ces w2 68% D,0 100 |
I [ . Fie d;*(!? !i 66% D,0 e i
£ 10 | P 626400 | 'g 10
© ; i, v 60%DO ) : Y
— : . .t ;!’%5‘ : - i
L i § ¥ ‘ : Ii’fit}ﬂ 1 E
e ;
1: Te E [
0.1L
0.1 A — - 0.01 L o

0.1

Q(AY)

FIG. 15.33: Variation decontraste pour une membrab®V -5°C_30h_HSQ, xp varie entre 60 % D et 80

%@I1Q) chut ep®j7W% puis fermonte tout en conservant un rapport homothétique entre les co
I dbébune AAO vide (en rQuge) et dbébune AAO +
20 ———————— 1T
| --*--20V -10°C 5h : 3817-111.5x+0.8x2
- — 15V -5°C 20h : 5239-151.5x+x2
150 i ; .

€ . )
© 100 - q .
N—r \ J //
_E ¢ /
L ‘\ \ ///
50 - L /¥ .
L \ \ !///
!\\\l\ /’/
« oo’ 1
L estegtt PAXE -LLB |
0 N B B S S S SR B
55 60 65 70 75 80 85
% DO
vol 2

FiG. 15.34: Variation de ImaxQ) en fonction de x pour les membrane$sV_-5°C_30h_HSQ, et 20V _-
10°C_6h_HSQ..

Si nousreporbns Imax en fonction de x a partir deFic. 15.33 (a), nous obtenonsine
parabole dont le minimum est situém°x69 % Fic. 15.34). Nous retrouvonggalement le
méme résultat pour une membrane réald@a ns doéautres ¢ onMNoud i
estimonsdon ¢ aaoj2sos® 4.22 18°cm®>.  Comme attendu doéapr s

la valeur de la densité de longueur de diffusion des AAO est différente de celle estimée pour
de | 6al umi pag Mo 2200@m®< aumine amorphd 4.875 16° cmi®,

ons
N O €
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5.4 Estimation de la composition chimique

Déapr s |l es r®sultats dobébanalyse dispersive e
sont constitu®es doundesuidted Alunmiund & del bayerienfe a mo r
partir de ladeesitédeoingacuride diffusibe des AAO, nous pouveéasre:

I pao = XT aumine_amomphet YT aizisosys 26 aiomys (15.41)
Avec x+y+z=1 (15.42)
avec X, y et z les pourcagfes volumiques respecty e ment de | 6 alsuifald ne am

d @uminium et de la bayeritd,aumine_amorphe= 4.875 18° cmi?, 1 payerite =1.88 16%m? et
I aizsoas = 4.05 10° cmi®. Les résultats de ffiaction de neutrons ont permisdé e st i mer |
terneur en bayerite Al(Oy)3 z° 21 %.Nous en déduisordonc x° 75.8 % et Y 3.2 %.

Encombinant es techniques dbéanal yse dispersive en
variation de contraste en diffusion de neutrons aux petits angles, nous sparesIs a

estimer la composition des AAO obtenues en milieu acide phosphorique. Les membranes
sont constitu®edo adlduemmivni e oaamorrép hzesqus fonee d 1 % d
bayerite ainsi que de%® d §S0))s.

5.5 Conclusions

De cette analyse, nous pauns conclure que

- les AAO ne sont pas constitu®es uni guement

| 6®l ectrolyte sont pj®g®s au cours de | 0®
- les mesures combin®es doEDX, de diffractic
par DNPA permét e n t doesti mer gue | ewiqudAddt (en 1

constituéesde 7% d 6 al umi ne amor p hsuys foone dezbayerite d 6 Al
etde 3% d {JF0))s;

- la variation de contraste nous permet de certifier que les AAO sentaléraux de
confine me n t qgui per mettent un confinement |
organique au sein de la structure poreuse.
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Chapitre 2
Dynamique doéun polym re:lescasds conf
POE

Ce chapitre est d®di ® © | 6® ude du comporter
alumines poreuses. Nous avons choisi de nous intéresser a un polymeére linéaire semi
cristallin: |l e Poly(Oxyde do6Et hyl mes) nousmécrivas 1@ OE . C

comportement dynamique doéun fondu de POE e
conditions de confinemerdu POE dans les AAO avant de ndogresser aux effets du
confinement sur la dynamique du POE. Naisdionsle comportement yhamique des
polymeéres par des techniques de diffusion de eglastiques de neutrons a temps de vol et

de spin écho. Les résultats sont interprétés au regard des modeles établis (modele de Rouse et
de Reptation) etomparés aux résultats ddaxométrieRMN.

1. Choix doéun polym Pelmddxlyaee doct

Nous avons choisi comme polymere modele un homopolymere linéaire semi crid&llin
pol y(oxyde dHOh.yLe POEeest ndn @obkdique, facile a produire et peu

couteux ce qui lui perme dodoavoir un | arge ®ventail doéap
fondament al e 7 | 6inoubpanonsitee: lep&ectnolytes poerdagtarie | | e s
ion lithium [878889] , | 6a®@ orepgt il drenjcaps wWljati on de prot

Le POE est un polyéh e r obt enu par ouverture de cyc
polymérisation anionique, anionique coordinée ou cationique selon la réaction suivante

P R

[87] M. B. Armand, J. M. Chabagno and M. Duclot® thtern. Meeting on Solid Electrolytes, St. Andrews,
Scotland, 222 Sep. 1978.

[88] D. Fauteux, A Massuccom, M. McLin, M/. Buren and J. ShElectrochimica Actal995 40, 21852190.
[89] W. H. Meyer,Advanced Materials1998,10 (6), 439448.

[90] W. R. Gombotz et alJournal of Biomedical Materials Researd91,35(11), 15471562.

[91] P. Quellec et al.Journal of Biomedical Materials Rese&ird 998,42 (1), 4554.
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Le POE est extrémement flexible et adopte une conformation hélicd@lell peut
facilement former des complexes a partir des Oxygenes des ponts éther avec des métaux
alcalins, alcalingerreux ou des ions lanthanide&33]l Le POE est un polymere fortement
cristallin [92). La dructure cristalline du POE est décrite par une maille élémentaire
constituée de sept monomeres formant une structure hélicoidale de longueur 19.3 A sur deux

tour s dNQWGHFcl x£14)s. [La stabilit® de | 6®t at <cris
ou sa température de fusion¢)(T(variable selon sa masse molaire) atteint la valeur
asymptotique déenviron 70AC. La transition v

et du aux de cristallinité (Jmax=-17 °C pour M, = 6000 g.mot).

™
FIG.211:Structure du POE vue perpendicul aire 7 | ¢
sept monomeéres formant une structure hélicoidalefle 3 | de | ong s . deux

2. Comportement dynamique des fondus de polymeéres linéaires

LO®tude du comportement dynami que des pol yn
propriétés rhéologiques telles qlee comportement viscoélastiquia dépendance de la
viscosité avec la masse moléculaBé][par exemple.

De facon générale, les homopolymeéres sont constitués de longues chaines flexibles dont les
isom res peuvent facilement °tre en rotatio
sort sujets a des interactions intramoléculaires et intermoléculaires complexes combinées a

de nombreux mouvements i egrérde liberi¢ @emd &evér & s du
| 6®chell e | ocal e, |l a descri pti oterverasafosr opr i G
|l a structure chimique | ocale deslachedne.desn r es ¢
détails de la structure chimique des monomeres sont négligeables pour décrire les propriétés
macroscopiques qui sont déterminées par la physidatstgjue de la chaine. Une
description de type perles» pour modéliser la chaine est la plus généralement admise et
plusieurs modeéles de chaines ont été prop®@&3g], parmi lesquels le plus simple est celui

de la chaine idéale.

[92] Y. Takahashi and H. TadokarMacromolecules1973,6, 672.

[93] P. G. Bruce and C. A. Vincent, Chem. Soc. Farad. Tran4993,89 (17), 31873203.

[94] T. P. Russell and H. Itdlacromolecules1988,21, 1703.

[95] Thése de Pak Johansson, Conformations and Vibrations in Polymer Electrolytes, 1998.

[9€] J. D. Ferry, Viscoelastic Properties of Polymer, Wiley, N€ark (1980).

[97] M. Doi, S. F. Edwards, The theory of polymer dynamics, Clarendon, Oxford (1986).

[98] P. G. De Gennescalling concepts in polymer physics, Cornell University Press, Ithaka (1979).
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21 Mod | e douéaée cha ne id

Dans ce modele, unofymére flexible est représeng@r une chaine dont le squelette est
constitué de n+1 atomes, notés(Rc. 22.11). r; est le vecteur de liaison entre deux atomes
voisinsetg;| 6 angl e aoomsé. r d adesuxati sti que doébune cha’” n
ddéune mar c he al ®at oicmaime gaussienns estp ytilsde | camime o n de
synonyme de chaine idéale.

FIc.22.11: Sch®ma daumen daddrufner mah a’” n &9. dessqupleité deiia chakme ef
constitu@ de n+1 atomes j/Ar; est le vecteur de liaison entre deux atomes voising Eté an gl e ¢
atomesR,, est le vecteur bout a bout.

En f aisant | 0 hgupuodirtterastien eqtre s atomge@dyséparés par un
nombre suffisat de liaisons tel queji| >> 1,nous définissonke vecteur bout a bolRy, :

R, ='é I, (22.11)

i=1

Le rayon de FloryR,, est relié au vecteur bout a bout par la relation suivante

R, =(R?)" (22.12)
(R*)=(rR,")=a&a(rr) (2.2.13)
i=1 j=1
Le modele le plus simpleparmilesod | es de cha  ne i d®ale, est
monomeres sans interactions ou la distance de liaison est congtafite | et 0% i | no.y

de corr®l ation de direction @213)ysed @cersi tv eacltoerus

(R?) =|02% a (cosq, ) (22.14)
(R?)=nl’ (2.2.15)

[99] M. Rubinstein and R. HColby, Polymer Physics, Oxford University Press (2003).
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Dans | e cas g®n®r al |, i noy a sjl exstetdueefois or r ®1 a
des corr® ations entr e22d8) sanrééerit enantreduisarg le L 6 e x
rapport caractéristique de Flory C

1.0 .0
C, =>4 & (cosq;) (2.2.16)
i=1 j=1
(R*)=C,nl’ (22.17)
Léorigine physique de ces corr ® ations l oc

restrictions dobéangles et des r®pul si tgas st ®r
répulsions stériques entre monomeres sépares par plusieurs liaisons, et pour un grand nombre
del i ai sons ( n Y 8avaleurdiniesdu iapportrde FomCs o n s

(R*) @c,nl,* @nl* (22.18)
oY | est | a | o hauvaleun mumétidue du rappert caraatétistique de Flory
dépend déa rigidité locale des chaines de polymeres et pour la plupart de polymeres flexibles
il est de .l 6ordre de 7 ~° 9

Les polymeres flexibles ont de nombreuses propriétés universelles indépendantes de la
structure chimique locale. La description généralemdilisée est celle de chaines
équivalentes en libre rotation. La chaine équivalene méme distance quadratique et la
méme distance bout a bout maximalg,Rlongueur de contourpais un nombre effectifl

de liaisons réduit. La longueur de liaisbrestappel ®e | ongueur de Kuh
(2218 so6exprime alors: de | a fa-on suivante
<R2> =Nb?=bR_ =C,nl,’ (2.2.19)

Le nombre de monomeéres par segment de Kuhn est choisi dedagégliger toutes les
restrictions stérées hi mi que sur | 6orientation relative
rapport aux autres. La conformation statistique de cette chaine équivadempeséede
segments de Kuhn est ® g u issieanke.eCe medele dommeeuné e  d 6
bonne description des propriétés a grande échelle des chaines réelles pour les fondus et les
solutions concentrées de polymeres ou les effets de volumes exclus sont négligeables.

La distance bout a bout;R st une glr amsdteucommodde doutiliser
théorique. Toutefoisles techniques de diffusions (diffusion de lumiére, de neutrons ou de
rayons X aux petits angl es) p e & he tayor det ddac
giration est la moyenne quadraticgle toutes les configurations possibles des distances entre

deux atones quelconques de la chaine. Nous obteaonmarticulier le résultat de Debye

<RGZ> =(rR?)/6 (2.2.110)
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2.2 Modele de Rouse

Le premiermodele moléculaire de dynamique des polyméres a été développé par Rouse en
1953 l00.Al 6 or i gi ne, ce mod | e a ®t ® ®tabli pour
en solution mais il fournit une trés bonne description de la dynamique des polyméres fondus

(Myw < Mc ou M, est la masse critique) ou les interactions hydrodynamiques sont écrantées

par la présence des chaines voisines et ou la conformation des chaines est gaussienne.

Dans le modele de Rouse, dhaine est divisée en une sédie sous moléculeshacune

déoentre el | e ob®i ssant " une statistique
représentée par perlesinteragissant via un potentiel harmonique symbagieedes ressorts
(Fic. 22.21). Les perlesinteragissent seelme n t par | 6interm®di ai r e

perece st caract ®ri s®e pagdg son coefficient de fr

. )
FIc. 2221: Repr ®s ent ati on dobéune c¢ha’  rsde modéle gpetetessorts. Les
perlesont un rayon hydrodynamiqug. d.a longueur du segment de Kuhn b est définie par la racine carré

l ongueur moyenne l@dun ressort not ®e x |

Les interactions intramoléculaires entre les segments sont rdpesserar les interactions
harmoniques de nature entropique. Les interactions intermoléculaires sont prises en comptes
par les forces de friction et les forces stochastiques agissant sur les segmentsstante
entropique du ressort K et le coefficieetd f r i,&€ ® € © p paelesaakations

kg T
K= bg (22.21)
z,=6pha, (22.22)
ou ks est laconstante ddoltzmann, T la températured, | a Vvi scosipte®ledu mi

rayon hydr qgebkyégalementcpppelé coafficient de friction monomeérique.

Lo®quation du n¥seegmemt Ppwiur | @®quati on de L

M _ W L
—P,()=K(@2r, -1, -r.)-z,—+f (t 22.23
i (1) = K( ) ot (t) ( )

avecP,(t) le moment ef,"(t) la force stochastique de Langevin.

[10Q P. R.Rouse,TheJournal of Chemical Physic4953,21, 1272.
[10]] R. Kimmich and N. Fé&wllin, Advances in Polymer Scienc26€04,170, 1-113.
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Les f or ce8pf Sontnégligeables dany(la gamme de temps associél 6 ®t ude d
m n

l a dynami que des (p23)wanéécrie s . L6®quation

b, o 3kg T pr,
z r ° bg o +f5 (1) (2.2.24)
Dans | e mod | e de Rouse, |l a dynamique nobdest

distance et non par des interactions localiséderig de la chaine. La solution de cette

éguation estiévelopge en détails par Doi et Edwa&J7]. Le principe consiste a résoudre un

syst me doé®quations d®crivant wune s®tese dobo:c
coordonnées de modes normaux définis par la relation suivante

_ 1 N o ~
X(p,t) = N fﬂncoszé)N—p n8rn (t) (2.2.25)
O -

Dans un systeme de coordonnées de mode normal, les modes de vibrations sont indépendants
et | 6 ®q u gevin en coordomnéés @enmode normal se réécrit

zpﬁ)?(p,t)O K, X(p,0) +T(p,1) (2.2.26)
0 Y4 eteK, respectivement le coefficient de friction et la constante du ressoff'mpde:
z,=2Nz, (22.27)

PP (22.28)

La solution222®s b6 @&®pgubtion

- 1L, &t -t,0-
X(p,t) =— rptexpélt—zgf “(p.t,) (2.2.29)

p-= (; p -

La fonction de corr®l ation en coor(22026)n®e nor

Nb?

X(p,)X(p,0)) =
(X(p, )X(p,0)) 670"

a t@
expég t—g (2.2.210)

Dans les expressiorf8.2.29) et (2.2.210), ,, I8 temps de relaxation dif'f* mode,est relié
aux temps de rel axaseionedgpaolessgatiotnt de Kuhn U

ig _le (22.211)

(22.212)

ou W le taux élémentaire de Rouse.
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Le déplacement carré moyen est une grandeur importante pour définir la mobilité de la
cha  ne et irlirdes doedgnpées normales pfapbee x pr ess:i on sui vant

(r2) =3((r, (- r,OF)

2
s a8 g ~ oo a ~ (2.2.213
(r2(0) =3 dR%, () - %,(0))+ 23 ?gos?e% pISK(p. 1) - cos%‘e,% pr&(pOg) >
é p=1G - - U
o1
<r2(t)>:6DRt+\m- nb? + 4';? pco%ézprrbcosaegpn% exp% ; t% (2.2.214)
p=1 C ¢ "R
Le premier terme est relié au déplacement carréemdy centre de masse
kT
((re®- re @) )=6-——t (22.215)
0
La relation dOoOEinstein reli kaucentrecdomadsdei ci ent
kT _ Wb*
3<R2> (2.2.216)

Dans | e cas d ecoriélationf(ree m); rtous simplifibré adu® qou22212.14p: n

IND*°,1 14 & ptag,

(r’(t)=6Dgt+=—— o n; ? emégt gadp (22.217)
,_,1/2

6D, 1+ 2Nb' 22.218

(r*(1) = 6Dgt + QTD : (22.218)

La diffusion de neutrons per me ionsdehdifflusianr acc
cohérente, nous mesurolsstransformée de Fourier de la fonction de corrélatiepaire
déune seul e sionhneohéneate, nobsocéddnsf flua f o n-cdrrélation. d 6 aut

Dans | 6approxi mati on g-eoudaton est directementareliée@an ct i o
d®pl acement carr® moyen des: segments diffusa

Iself(Q1t)=eXp§£ %2<r2(t)>§ (22219)

datg’@
wr(Q 1) =0l QD) op® 28 o (2.2.220)
C Clself ~ =
4 9 0
tself (; b4Q4§ (222.21)
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Dans le as de la diffusion cohérente, nous obterionsp ar t i r (82214906 ®quati on

Ichain(Q’t):%eXp(- QZDRt)'a Z%m_ b2Q? 83

o} 2005 Lol onfiodl ol oo P #2229
e -1|° C ¢ tr =y
PourQ<R2> <1, | 6 e x(p2.223 décriblandiffusion du centre de masse
| ran(@.1) =N O (Q,1)= N o[- Q°Dit) (2.2.229
Pour QR*) >>1et | &s Umodes de relaxation intern
(2.2.222) de la bnction de diffusion intermédiaige simplifie 107 :
| yan(Q.1) = b7 :fﬁuexp(- u- W, (82 h(uw, (t)"2)) (2.2.224)
h(y) = :':px co)s(@<y) (1- exp(xz)) (2.2.225)

Mal gr® | a compl exi t ® ladfectidn @ee diffpsior istermédliairaep r ® c ® d

sbexprime qud” partir doébune seule variabl e,
2
W, (t) = Q b fwr (2.2.226)
Dans un polym re ° | 86®tat fondu, |l e mod | e

chaines ne peuvent physiquement pas se traverser. Les chaines de faibles maddes (M

relaxent comme si elles étateen solution (dans un solvag)t. Par contre, les chads de

longueur plus importante ne peuvent palsxer complétement selon le processus de Rouse.
Pour une cha’ " ne donn®e, |l es cha” " nes voisines
libre diffusion. Ces obstacles topologiques sont appelés enchevétrements.

2.3 Chaines enchevétrées

L a pr ®sence déoenchev°trement dans |l es pol
importantes sur le comportement rhéologique des polymeres et de nombreuses théories sur la
viscoélasticité des polyméeres découlenf97,98,103104. Nous définissongn particulier,

la masse entre enchevétrement, nottcinme®t ant | a mas seusamingenne

[107 P. G. de Genne®hysics 1967,3, 37.
[103 P. G.De GennesTheJournal of Chemical Physic4971,55, 572.
[104 M. Doi and SF. Edwards,). chem. Soc. Farad. Trank978, 274:1789; 274:1802; 27538.
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comprise entre deux enchevétrements successifs. Cette masse représente la masse des plus
longues soushaines pouvant se relaxer selon le processus de Rouse. En effet, seules les
souschaines de masses inférieures arélaxent comme si ellesaé¢nt dans du solvant. La
relaxation des soushaines plus longues est bloquée par les chaines voisines

Dans le régime des chaines enchevétrées, le module est caractérisé par un plateau, nomme le
plateau caoutchoutique, dont la valeur détermine un pamnie€ts important dans la
définitiondelav i sc o®Il ast i cilénmddulkedaplatequ adoutchoutiqer,: G

Gy==——— (22.31)
our est la masse volumiquel gholymere, Ra constante desag parfaits et Ta température.

Mal gr® | a description relativementquvwauue de
tre trait®bé. |I6@e fdfee td 6w m!| khaines avbisindnées durdie n s e mb
chaine donnée est représepd® unpotentiel quadratique de contraintes agissant sur tous les
monomeres. Le minimum de ce potentiel de contrainte correspond au trajet primitif
(primitive path) qui est représenté en pointiié. 22.3.1.

Energie Libre
o
f

Distance
rransverse

FIc. 22.31: Si M > M¢: une chaine de polymere se comporte comme un tube du fait des contr
topologiquesengendrées pales chaines avoisinantes. Le trajet primitif est représenté en polmilitentiel
guadratiqgue d®finit | e diam tre du tube q9)i co

Tous les monomeres sont contraints de rester relativement proches du trajet primitif mais les
fluctuationsl i ®es ~ | 6 ®nergie thermigqgue (kT) sont
définissent le diameétre du tube de confinement dotée tube peut étre interprété en terme

de di stance bout " bout doéun mai |l | oa de C
monomeres

d° bN_? (22.32)
avec M=NgMo, Mg®t an't |l a masse déun monom r e.
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2.4 Modéle de Reptation

Parmi les différents modeéles viscoélastiques des polymeéres de haut poids moléculaires, le
plus répadu est celui établi par de Genné€93J et développé par Doi et Edwardsf]. Ce
mod | e, appel ® mod |l e de reptation, sdappui
[105. Dans ce modéle, lpar ®s ence dbdédenchev®trements assoc
intercha”" nes condui sent au m®cani sme de Trept at

restreint ° [ 6int®rieur doun tube form® par
cha’” ne oiéotrape lorgogt mous observons suffisamment petite échellele
coefficient de diffusionestnjuand ont | 6observe dansetl e set

obéitau modéle de Rouse dans la direction paralléle.

2.4.1. Description et temps caractéristiques

Fic. 22.41 présente les processus dynamiques qui définissent les quatre temps
caractéristiques du modéle de reptation dans un: tiebemps de fluctuation du segméit

l e temps da®ter a(npgluesmelnangl) t empsetldemps del ax at i
d®senchev°trement pou temps de reptation U

T

e

FIc.2241: Sch®ma doéune cha’  ne d eictifide diagnétre d fers pao lesfchaime®
avoisinante$101]. Le contour du tube est appelé le trajet primitif et est soumis a une conformation de n
aléatoire. Les quatre processus dynamique intervenant dans le moddéptat®n ainsi que leur temp:
caractéristiques sosfalementeprésentés.

A partir de ces quatre constantes de temps, Doi et Edwards ont établi quatre régimes de
comportements dynamiques. Le déplacement carré moyen en fonction du temps est
représenté&ic. 22.4.2 etnousobservonsuccessivement les domaines suivants

1) le damaine définip a k< <J t . est<assdtié la dynamique de Rouse. Les
interactions dues aux enchevétrements ne sont pas encore effectives. Le dépldesment
segments est isotrope. Dans cette gamme de temps, les segments de la chaine se comportent
selon | e mod | e de Rouse. L6®c hel,ltoatefalsb e s pac
limitée au diametre du tube fictif formé par les chaines voisines.nhp t& enchévétrement
[ est défini comme le temps de Rouse correspondant & un maillon de chaine entre deux

[109 S. F. EdwardsProceedings of the Physical Socjet967,91, 513519.
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enchevétremest contenant N monomeéres. Apar t i r de (A2 paue ssi on
obtenons

g 1 ds _ d*
0 =27, bZOT_’ZWI“ (22.41)
: B

Le d®pl acement carr® moyen VXRr2i8: de fa-on si

(rm)e (22.42)

En résumé, dans ce domainechaine suit le comportement déqrar le modéelale Rouse
jusqubé”™ ce que | e d®pl acement carr® moyen a
initiant le régime de reptation pour les temps longs.

2) le domaine définipare <4 t g est celll pour lequel les contraintes
topologiques du tube deviennent importantes. Ce domaine est appelé reptation locale. La
di stribution des temps de relaxations se d®
relaxation de Rousgxpression(2.2.212)). Le mouvement des segments est anisotrope dans
cette gamme de tempsraius devonsonsidérer le mouvement curviligne de la chaine en une
dimension le long du tube. s@pntles coordonnées curvilignes déualantes en temps du
segment | e |l ong du contour du tube. Le d®pl .
portion de tube sbébexprime alors

o 112
at g
s*(t))° d*%g—8 (2.2.43)
SORS §
Le d®pl acement grment® enmoy2bh I®®ar iste sous | a f

o ~L
gl 8 (2.2.4.4)

o /4
at g
(rFo)=d(s'®)° TH8 0Nt

Gle~ Gls=
La dépendance en temps est plus lente que celle prédite dans le cas du modéle de Rouse ou
<r2(t)>° b?(t/ts)"* car le déplacement le long du contour du tube conduit & de plus petits
d®pl acements dan$.244) e s plauc et te(iIsRiesurmloméres sont
associés de fagcon cohérente au mouvement de Rouse de toute la chaine le long du tube

2

Qo
=z
-0

ta OtoNZot, (2.2.45)

Lol

e

3) le domaine définp a < <) t p estde domine de reptation. Le temps de
r e pt atcorrespondau temps nécessaire a la chaine pour sortir de son tube

ﬁo 3N_3_V° b*
D, N_k,T

c

ty°

(2.2.46)
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ou <L> est la longueur de contour moyenne tdbe, et @ le coefficient de diffusion de
Rouse le long de la chaine. Le temps de reptation est défini par
3
N3 N 3(RY) (22.47)

tD:mS__z'ﬂNKr_'ﬂwaz

Le coefficient de diffusion de reptation est obtenu par la relation

(R*) N, k,T
o= =—N§ 3BV (2.2.48)
D 0

Dans ce domaine le mouvement des segments est toujours anisotrope, la chaine diffuse le
long du contour du tube et le déplacement carré moyen est défini par

aN, 5’4t g
(r2()° b* &0 8 (2.2.49)

4) au temps plus | ong qpJle déplacément cadéemoyee pt at
doun segment est approxi mati vement l e m° me
diffuse de fagon isotpe avec un coefficient de diffusion.p(équation(2.2.4.8)) :

(r*(t))=6D,t (2.2.4.10)
A
L%
T
Vi
o)
o
ol
logt
FIG. 22.42: Déplacementcarré moye d 6un segment de cha” " ne dans

différentes lois de puissance éstliqué le long des pentes, ainsi que les limites de chaque domaini
segment de chaine passe successivement du domaine de Rouse, au domain@ddaegigtau domaine de

reptation a celui de la libre diffusiot(€].

[10€6] D. Richter, M. Monkenbusch, A. Arbe and J. Colmenérdyances in Polymer Scienc005,174, 1i
221.
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2.4.2. Fonctions de corrélations

Dans | 6approxi mation Gausstberdme,ctpour déast o
associée a la reptation de la chaine est directement reliée au caldéplduoement carré
moyen a partir de la relatio2.2.219). Al or s quwe Ipapgprtox>i>malt i on

nbest plus valide et | a fonctil@n inter m®AiI ai
2 123 3 A
_ o 20fdPat 98, 80dat 9
|se”(Q,t)—e><|o(a;e o 0 9®rfc§§6 i (2.2.411)

De facon similairela fonction de diffusion intermédiai@d6 une cha” ne eest f ort
par les contraintes topologiques du tube. En fonction des différents régonegbtenons

- aux temps (clodnainessit letcompertenént de Rouse efdaction de
diffusion intermédiaireorrespond aux relatiorf2.2.2.22) et (2.2.2.24) ;

- dans le régime de reptation locale, la chaine explore le tube latérdleet la
relaxation de Rouse a lieu uniqguement le long du tube. En premiére approximation, la
fonction intermédiaire de diffusion refléte le facteur de forme du tube. Dans ce régime, une
exp®rience (par ®cho de s pidaconfiementmet dbéacc ®d

- dans le régime de reptation, la fonction intermédiaire de diffusion révikection de
polymére confinde tube;

- enfin, dans le régime de diffusion a tres @, la fonction intermédiaire de
diffusion est similaire a la relatio(2.2.223) et nous pouvonsnesurer le coefficient de
diffusion de reptation.

En résumgla fonction intermédiaire de diffusion établie par De Gend€§ [et Doi et
Edwards 97] néest v al ab @ et :qconepose deudeux tontributions qui
correspondent a la reptation locdf§®,t) et a la chaine sortant du tuS¥Q,t) :

Ichain(Q!t) é é Q2 dzm loc é Q2 d26 esc
=d- ep® ——/l Q. t)+e I1Qt 22.412
Ichain(Q) é Xpég 36 % ( ) Xp(i)g 36 8 ( ) ( )
La reptation locale est calculée a partir. de
1°°(Q,t) = exp% igerfo%le/ig (22.413
C to= o to2
t, =36/(Wb* Q") (2.2.414)
erfc est | a fonction doéerreur compl ®mentaire
erfc(x):i}pxp(- t2) dt (2.2.4.15)
Vo

[107 N. Fatkullin and R. KimmichPhysical Review F1995,52 (3), 327371 3276.
[108 P. G. de Gennedpurnal dePhysique 1981,42, 735739.
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Lo6expr e Wit a até &ablie par Doi et Edwards et pougp&@ >> 1 nous obtenons

osc 8 & Q?d*’G. 1 & n’td
I (Q,t)=—2exp§ Q36 ga ek — (2.2.416)
p (; +npairn g tD =

0 Yp et le temps de reptation (relati@?2.4.7)).

Aux temps courts,chaif@, t ) d®pend essentiell ement de | a |
longetapettsQ cbdest | e second t(22443% Legatio desldeuri ne |
temps car ae ttgidlproportiognele §lil dh résulte un plateau pour les temps
intermédiaire Desmesires despin-échopermettent de mettre en évidence le confinement de

la chainedans le tubele repation. Cette localisation de la chaine se manifeste par un plateau

dans la représentation tefonction intermédiaire de diffusion en fonction de la variable de

Rouseu = Q%b* (Wt)*2

2.5 Lien avec le coefficient de friction monomérique

Un des paramétres esgiel pour décrire le comportement viscoélastique des polymeres est la
viscosité. La variation de la viscosité pour différents polymeres linéaires en fonction de leurs
masses, dans une échelle logarithmique est déait@ 2.5.1. Dans les trois cas, le graphe

obtenu se divise en deux parties. La premiere ou la viscosité varie proportionnellement a la
masse, décrit la viscosité des molécules de faibles masses. Ces molécules sont en effet trop
courtes pour étre enchevétrées (Ng l a masse critique doenche\
donc selon le processus de Rouse. Dans la deuxieme partie, pourcMa>vidcosité varie
expérimentalement seldn®*:

8 amg"
ho VM%& + 8
=%t

(2.2.51)

O
|-O: OO

)

108
107
106
10°

£

= 3

= 10 34
10! ]
10° \w
1071 ——

10? 10% 108 106
M (g mol™)

FIG. 22.51: Variation de la viscosité pour différents polymeéres lirgsaien fonction de leurs masséss
cercles correspondent au polfisylene (T=50°C) M = 14 kg.mol' ; les carrés correspondent a
polybutadiéne (T=25°C) M= 6700g.mol” et les triangles correspondent au polgastye (T=217°C) M= 35
kg.mol*[99].
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Le rapport M/Mc a longtemps été estimié2[109 et ce n b e s telagelaton r ®c e m
empirique swiantea été proposéd.1Q :

M
¢ =342p 0% (2.2.52)
Me
ou p est défini comme le rapport du volume occupé par la chaine sayésmme du carré du
vecteur bout-bout [111] :
p=—M
<R2>J N, (2.2.53)
Déapr s (22451, ellaat ivoinscosi t® d®pend doéune part

également du coefficient de friction. Ce coefficient de friction est directement relié au
coeflicient de friction monomérique par la relation

V=V, N (2.2.54)
En particulier, dans | e r ®gi me de Rouse, | a
N, rVv.
h=—A_2| ZN 2255
36 MO mono mono ( )
ouMyest | a masse \/<clﬁqgw§1m\/nopb,zrecsm_rlea, taillmrleddun
nombre de liaisons par monomérg,INe nombr e dAMOgadr o, N

Une mesure par NSE dans le régime de Rouse fournit une mesure microsdapicteedu
coefficient de friction monomérique a partir de la relat@2.2.12) :

_83,TG

v, 8o (2.2.56)

|2
mono

est obtenu par une mesure de la distancedbout de la chaine a partir de la relation

(22.57)

Comme nous | 6avons vu pr ®c®demment , dans |
modele de reptation, le coefficient de frictioromomérique joue un rble essentiel et sa

d®t er mi nati on per met débacc®der aux grandeur
temps de relaxations) et rhéologiques (viscosité) du systeme.

[109 G. C. BerryandT. G. Fox Advances inPolyner Sciencesl1968,5, 261-357.
[11Q L. J. Fetters, D. J. Lohse, S. T. Milner and W. W. GraesBlegromolecules1999,32, 68476851.
[117 L. J. Fetters, D. J. Lohsey and R. H. Colby, Physical Properties of Polymers Handmab&d (2007).
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3. Etude dynamique du POE bulk par diffusion de neutrons

Parmi lestechniques expérimentales usuelles pour étudier la dynamique des polyroases,
pouvonsciter les techniques de résonnance magnétique nucléaire (RMN) a gradient de
champ pulsé et de relaxométri®]] ainsi que les techniqueke diffusion quasélastique de
neutrons (QENS) par temps de vol et écho de sdii6]l2. Ces techniques
complémentaires permettent de couvrir une gamme de temps trés étendue, typiquement de
| 6ordre de | a opde Cablsae2z3).nde ~ | a sec

Tableau 2.3.: r®capitul atif des techniques envisage
polymeres et de leur complémentarité.

Echelle moléculaire Echelle intermédiaire Echelle microscopique

Diffusion quasi- Diffusion quasi- RMN a gradient de

|
|
|
|
|
élastique de neutrons : élastique de neutrons champ pulsé
(temps de vol, I (spin-écho)
rétrodiffusion) I Relaxométrie RMN
. [
Etude de la dynamique 1 Etude de la dynamique lentei Mesure du coeftient de
moléculaire @s polyméres | des polymeéres I diffusion du centre de masse
(rotations / translations) : (Reptation Iocale/reptation): des polymeéres
1psilns I 1nsi 1ps | 1pusi 1ms
La dyramique du POE (M>M;) ~ | 6®t at fondu a | argement
th®orique avec |l e mod |l e de rept aiOBl®hetpour
doun poi nt périementalv yoar des xnombreux travaux de RMN

[113114115116117,118 et de diffusion de neutrons119120121,122123124125
souvent associée a de la modélisatian dynamiquemoléculaire[126127]. Ces travaux
montrent que la dynamique est complexe en particulier dans les régieregiiaires (entre

[112 D. Richter,Physica B 2000,276-278 22-29.

[113 M. Appel and G. FleischeMacromolecules]1993,26, 55205525

[114 C. Lartigue, A. Guillermo and-P. CoherAddad,J. Polym. Sci. B: Polym. Phys1997,35, 10951105.
[115 J-P. CoherAddad and A. GuillermoRhysical Review Letter2000,85 (16), 34323435.

[116 N. Fatkullin and R. KimmichThe Journal of Chemical Physid€994,101(1), 822832.

[117] E. Fischer, R. Kimmich, N. Fatkullin and G. YatsenRbysical Review F2000,62 (1), 775782.
[118 M. Kehr, N. Fatkullin and R. KimmichTheJournal of Chemical Physic2007,126,094903: 1-8.
[119 M. Tyagi et al. Macromolecules2006,39, 3007-3018.

[12Q V. G. Sakii et al, Journal of polymer science Part B : Polymer physi5,43 (20), 29142923
[127] A. Triolo et al.,Physica B2001,301, 163167.

[122 M.-L. Saboungi et alSolid State lonig2002,147, 225 236.

[123 J. J. de JongeA. Van Zon ad S. W. de LeeuwSolid State lonigs2002,147, 349-359.

[124] G. Mao et al. Macromolecules2002,35, 415419.

[125 K. Niedzwiedzet al.,Macromolecules2008,41,48664872.

[126] B. Mos et al.,The Journal of Chemical Physjc2000,113(1), 47.

[127] A.-C. Genix et al. Physical Review F2005,75, 031808: 1-20.
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le régime de Rouse et la reptation locale, ou entre la reptatate et lareptation) avec

not amment plusieurs t emps caract®ristiques
sondésDans le cadre de cetétude, nous nous sommésti t ®s ~ | 6 ®t ude du
dynamique du POE par diffusion quéastique de neutrorfiemps de vol et spiécho)

Le modele de Rouse est le modele standard en dynamique des polymeéres pour une échelle
doespace (20 © 100 j )dommée.Ld fenctiof®.2pll) étdblegparo s ec or
de Gennes pour de longues chaines de polymeres relaxant suivant le processus de Rouse
donne une tr s bonne description des donn®es
bien défine [128129. Toutefois, lorsqga nous nous intéressornsu comportement

dynami que ddune cha” ne - | 6®chel l e | ocal e
expérimentalement sont inférieurs a ceux établis par le modéle de Reuseents résultats
de QENS (Quasi E&tic Neutron Scattering) moetmt qudé~™ temps courts €

(Q > 0.20.3 A%, le modéle de Rouse ne parvient pas a décrire le comportement local des
polymeéres du fait soit de la rigidité locale du polymé&rd( soit de la friction intrechaine

due aux changements conformationels locad81] A plus grandsQ, la fonction
intermédiaire de diffusion @,t) est bien ajustée par une exponentielle étirée (description de
Kohlrausch Williamsi Watts) [128122121] :

&4 t g8
Q1) =exp %WB 0 (2.2.31)
c KWw = =

0 Y2 Qpedst le parametre de forme qui caractérise la déviations par rapport a une simple

e X ponen tkwéQ) kst le tereps delelaxation. Malg®® | 6 ®c ar t par rapp
i d®al e du mod Qe =dd/RQusxd ( dabfslence date signi
approche a néanmoins perntisd ®t ab | i r un | ien utile entre
(temps courts et gran@) et celui dedynamique intermédiaire (temps longs et p&dits

De récent travaux ontoutefois cherché a développer un modele physique du comportement
dynamique local (temps courts ~ 10 ps, échelle locale ~ 0.1 nm) des fondus de polymeéres
linéaires pour fairaun lien entre ce régime locdt le régime de Rousd32. Ce modele

prend en compte la diffusion le long de la chaine de polymere, les changements de
conformations locaux et une diffusion a longue distance assauniéégime de Rousdl.

per met e nt rage les tetnpsede mtléxations ret les composantes spatiales des
mouvements locaux mais surtout le coefficient de friction monomeérique du polymére. Il
sbagit doébune m®t hode originale pour neusti mer

[128 D. Richter, B. Ewen, B. Farago and T. Wagrdrysical Review Letter4989,62 (18), 21402143.

[129 A. Wischnewski et al.Physical Review LetteR003,90 (3), 058302 1-4.

[13] L. Harnau, RG. Winkler and P. Reinekefhe Journal of Chemical Physid®997 106 24692476.

[131] D. Richter et al The Journal oChemicalPhysics 1999,111, 61076120.

[132 J-M. Zanotti, L. J. Smith, D. L Pricend M-L. Saboungi,J. Phys.: Cond. Mattei2006,18, S2391S52402
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pouriions étendle aux cas ou sa détermination par des mesures théologiques est impossible,
en particulier dans le cas de systemes confinés.

Dans ce contexte, nomso us s ommes i nt ®r arsfenduse POE deamassg n a mi
moléculaire supérieure a la masse critigua.compréhension fine des différents modes
dynamiques intervenant danspelyméree st n®cessaire avant de prc
confiné dans les alumines poreuses.

3.1 Partie expérimentale

Une présentation détaillée du principe de la diffusion de neutenfournieen Annexe 1.
Nousrappelonsnéanmoins que la diffusion des neutrons est une technique spectroscopique

bas®e sur |l a mesure du moment et de | 6®ner
atomi ques des mol ®cul es garesutri tdiGamnt d el 6i®rTdiac
neutrons( ° 1-1 0 ) est particuli rement bien adapt
pui squdell e est de | 6ordre de g@rlearréoesgie(E des

°2meV aTe 25K, E° 26 meV a T° 300K) est comparable aux énergies mises en jeu
dans les mouvements et les excitations moléculaires.

En particulier, la diffusionqua®®| ast i gue des neutrons est adafy
des polym res en volume ou ¢ o mitint@meént | 6 ®c h
doéi denti fier | es m®c ani smes de di ffusi on t
associés temps caractéristiques (dans la gamme de la picoseconde a la nanoseconde), taille

de confinement, coefficient de diffusion.

Dans lamesureoia dynami que du POE ° |1 6®chelle | oc
plusieurs temps caractéristique, nous avons adopté un protocole de mesures incluant
différentes résolutions instrumentales gammes de vecteurs de diffusion ainsi que

I 6ut i | i st teiplisieurs spattfomeétres.

3.1.1. Choix des instruments

L6®chell e de temps des mouvements mol ®cul ai
résolution en énergieE du spectrométre utilisé. Il existe plusieurs types de spectrometres de
diffusion quasiélastique, fournissant des résolutions dans la gamme/1< DE <qqg 100

neV : spectrometres a écho de spin et a rétrodiffusion pour les meilleures résolutions, temps

de vol pour les moins bonnes. Dans le cas du spectrométre a temps de vol, la résolution peut
°tre modul ®e en variant l a |l ongueur DRHH6onde
constitue une stratégie qui permet de sonder la dynamique du polymers swhdkes de

temps différentes. Ainsi, les processus les plus ragdgsmpgsignaux les plus largesn

énergig se situent au niveau du bruit de fond plat dans une expérience bien résolue, alors
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g uld sont observables en diminudatrésolution. De d¢on similaire, un signal étroén
énergega s soci ® © un mouvement | ent est observabl
masqué par la fonction de résolution instrumentale pour les plus grandes valetrs de

Nousnous intéressons a la dynamique du fondu de POE sur une gamme dynamique large
dynamique locale (temps courtgandsQ) et intermédiaire (temps longgetits Q), nous

avons <choi si déutil i s ere spirdchax (NSEY poats régihee s pect
intermédiaire et le temps de v@IDV) pour le régime local. Plusieurs résolutions ont été
utilisées dans le cas du spectrométre a taepsol de facon a couvrir unegnme d 6 ®c hel |

débespace et de temps | a pltempsdewlogteété paisassi bl e .
en partie sur Mibémobu Laboratoire Léon Brillouin (LLB) (pour les moins bonnes
résolutions 100 meyy et sur | N5 de |1 6l nstitut Laue Lan

bonne résolution 15 pe\). Les expériences de gpéchos ont été réalisées sur IN11 et IN15
de [ 61 LL. La descri pt i onrélastiqus edibuenie bnAnnexeiee s de d

3.1.2. Préparation des échantillons

Pour toutes | es exp®riences de QENS, | 6 ®c han
Léal umi ni pemlesanbusrans eb ree les diffuse que de marikastique. Nous avons

utilisé plusieurs géométriede cellule: cylindrique, carrée et rectangulaire. De facon
généralenous avongrivilégié les mesures avec dedlales cylindrique pour prévenir tout

effetd @dutoécrantage

Notre polym re de r ®f ®rence ,FG8300gMmd.@ounde dy:
les expériences d&DV (IN5 et MIBEMOL), nous avons utilisé dlPOE (Fluka). Le
polymére étant hydrogéné, il diffuse esseltfement de fagon incohérente eabus
échantillonmns d o n ¢ l a dynamique du polym re par I
individuell e moyenne:JfQys)Pount binesp®dhgdcegd
sur IN11, nous avons utilisé également YROE (Fluka) etnous mesuronslirectement

lsei(Q,1).

Pour la mesure sur IN15, nous avons réalisé un mél®@g (Polymer sourceM, = 35000
g.morl* My, = 37800 g.mot M,/M,=1.08) et’POE (Polymer sourceM, = 36500 g.mot M,,

= 38000 g.mot My/M,=1.04) & 56% en volume déPOE. Cette mesure nous donne acceés a
lenaiQ,1). Le mélange est réalisé en dissolvant les quantités souhait®e®Bet’POE dans

de | 6ac®t oereitrliblemsambye (polym res + solvan
une dizaine dobébheures, avant do°tre port®
ensuite pomp® sous vide ° B80AC pendant 24 I

solvant Enfin, le mélange estonservé sous vide.
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3.2 Analyses préliminaires

Avant de proc®der ) | 6®t ude dynamiécgqsae du f
caractérisation par calorimétrie différentielle pour déterminer précisément les températures

de transitions du glyméreet a sa caractérisation structurpgler DNPA afin dbéex
informations sur la conformatiate la chaine.

3.2.1. Analyse par calorimétrie différentielle

Les mesures de calorimétrique différentielle (TA instruments DSC Q100) ont été réalisées a
20°Cmin™ de -100°C & 100°C.Le principe de la calorimétrie différentielle (DSC) est
présenté en Annexe 7.1.

_5:,

» Elux de Chaleur (g.W'l)

520 K/min

132J.g"
L L L L L

-6 .
-100 -50 0 50 100
Temperature (°C)

(a) (b)
FiG. 23.21: Courbe de DSC diPOE M, = 35 kg.mof" mesuré & 20 K.mih (a) Le signal du POE présent
un pic endothermique associé a la fusion de la fraction cristalline. La température de fusin=stCet la
variation doegmn32h.g.l(p Zoem & bassd tengpdatuia température de transition vitreus
estat®-51 AC et la variation ¢%0.1Mapgacit® cal orifi

@
x
o
c
o

La mesure de DSC dPOE M, = 35000 g.mol* (Fluka)n ous per met dodextr ai
du pic endothermiqueFe. 23.21 (a)) la température de fusion:T 59 °Cet la variation

ddent hadidd Jy. Cehpic endothermique est assazita fusion des cristallites. A

parirde | 6enthal pie d® ¢ muiss © a@d,?d206 JRAHB3 roGs0

evaluons le taux de cristallinité a environ 65 %. Le zoom aux basses températures (

2.3.21 (b)) permet de mettre en évidence la températureadsition vitreuse d° -51 °C et

l a variation de p‘b(hlrléla_]cglj t® calorifique ®C

Cette mesure est essentielle pour définir les températures de mesures pour les expériences de
QENS. Nous nous int®ressons ~ | aonsdpyivilégiéni qu e
Texp= 373 K> T° 332 K.

[133 S. Zheng, K. Nie and Q. Gu®hermochimica Acta2004,419, 267 274.
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