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Resumeé

Cette thése a concerné I'étude d'un procédé original de traitement de surface de poudres

thermosensibles par un gaz a basse température et basse pression. Ce procédé a consisté a

coupler deux technologies : un lit fluidisé gaz-solide et une post-décharge d’azote.

La fluidisation assure un bon contact gaz-solide et un traitement uniforme, en induisant

d’'importants transferts de matiére entre les deux phases. La fluidisation est assurée par de
l'azote ayant préalablement traversé une décharge micro-onde qui confére a l'azote une
réactivité importante méme a distance de la décharge. Dans cette étude, la hauteur du lit fixe

est de I'ordre de grandeur de diamétre de la colonne de fluidisation.

Cette étude a comporté deux parties : la premiére a consisté a greffer de nouvelles fonctions a
la surface de particules de polyéthyléne haute densité, a partir d’'un plasma d’azote avec ou
sans oxygene. La seconde a été dédiée au dépdt d’oxyde de silicium a partir de silane sur ces

mémes poudres.

La premiere partie a montré qu’il est possible d’augmenter la mouillabilité de cette poudre de
polyéthylene, naturellement hydrophobe, mais que [lefficacité du traitement dépend
essentiellement de la composition chimique du gaz plasmagene. En effet, un plasma en post
décharge d’azote permet d’augmenter la mouillabilité, mais uniguement par rapport a un
liquide organique. Le fait d’ajouter un peu d’oxygene rend plus efficace le traitement en

diminuant drastiquement I'angle de contact a I'eau.

La deuxiéme partie a démontré la faisabilité d'un dép6t d'oxyde de silicium a basse
température (<90°C), a partir de silane injecté au niveau du lit fluidisé. La continuité du dépot
et la mouillabilité de la poudre traitée augmentent avec les débits d’'oxygene et de silane. Des
études de vieillissement ont montré que le comportement en mouillabilité des poudres les plus

couvertes est trés proche de celui de la silice.



Abstract

This work concerns the development of an original process which consists in coupling two
technologies: fluidized bed and cold nitrogen remote-plasma. The main object of this work is
to treat an important weight of thermo-sensitive powders at low temperature and pressure.

Besides, our goal also consists in understanding the phenomenon taking place in our process.

The fluidized bed is used for improving the gas-solid contact. The fluidization induces a
uniform treatment, important mass and thermal transfers between the two phases. The
fluidization is achieved by nitrogen, which flows previously through a microwave discharge.
The microwave discharge generates chemically active species. In this study, the fixed bed
height is of the order of the bed diameter.

This work includes two parts: in the first one, the grafting of new chemical functions on the
surface of polyethylene powders due to their exposure to a cold nitrogen remote plasma with
and without oxygen is studied. The second concerns the deposition of silicon oxide on the
same type of powder from silane (gJknd oxygen.

In the first part, the wettability of polyethylene powders is increased, knowing that the
polyethylene powders is naturally hydrophobic. The treatment efficiency depends essentially
on the composition of the plasma gas. In fact, a pure nitrogen post-discharge can increase the
wettability character of the powder, but only relative to organic liquids. Nevertheless, adding

a small amount of oxygen allows reaching a better water wettability.

In the second part, the feasibility of depositing silicon oxide on the surface of a polyethylene
powder, using a far nitrogen/oxygen cold remote-plasma and silane in a fluidized bed is
showed. The deposition occurs under the form of nodules. The powder water wettability is
drastically improved by the deposition process. The hydrophilic character and the continuity
of the deposit are exalted by the increase of the oxygen concentration injected in the
discharge. Aging studies show that the coated-powder wettablity reaches a value similar to
that of silica after a few days.






SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE ..o e 2
Chapitre 1. Etude bibliographiqUe ..........coooriiiiieecee e 8......
(I 0 To 18 ox 1 o o PP PPRPTP 8
[I. GEneralités sur 1a fIUIdISALION ............eiiiiiiiiiiie e e ee e e e e e e e 8
II.1. Les régimes de fluidisation et le diagramme de perte de charge ............oevvvvvevevvevvvvvvvnnnnnnn. 9
[1.2. Aptitude & la fluidisation d’UNE POUAIE...........cceviiiiiieee e 11
[1.3. Vitesse minimale de fluIdiSAtiON............eueeei e 13
[1.4. Vitesse termiNale de CHULE ...........uiiii e e e e e e e aeens 15
[1.5. Fluidisation SOUS PreSSIiON FEAUITE .........uueeeicccee e e e e e e e e ea e 16
11.L5.1. Ecoulement d’un gaz SOUS VIde..........cccoeeieiiiiiiiii e 17
[1.5.2. Vitesse minimale de fluidisation SOUS VIO ...........coooiiiiiiiiiiiiiieeiiiiiiiiieeee e 18
II.6. Contraintes liées au couplage de la fluidisation avec un procédé plasma........................ 19
1 = o Yo 1Sy o [=Tod g F= T o [T I V.0 (PRSP 21
[11.1. ZONE € ECNAIGE ..o ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e s nnnareneeeeeeeeeaannns 21
B I W o To 1S3 e (=T o] =T o = TSP RSERRR 23
[11.2.1. La post-décharge proche (PDP) .........cooviiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeieeeeeeeevveevvessveaavaeenreenneennees 23
112 o T U= a1 (=T ¢ 4= [F= UL (ST 7 ) PO 24
[11.2.3. La post décharge 10intaine (PDL) .........uuiiieeeeiiiiiiiiiiieeee e e e e esieieeeeee e e e e e e s seneeeeeeeas 24
IV. Domaine d’applications des poudres traitées ou enrobées sous assistance d’'un plasma froid ... 27
V. Les différents ProCEAES ULIISES .......uuuuiririiiiiii s a e e e e e e eaaaeas 29
V.1, LES UOWNEI-TEACTON .....eeeiiieeeeiiiiiiittee et e e e e e e sttt e e e e e e e s sttt bt e et e e e e e e s bbb e e e e e e e e e e e e nnnnbeeneees 34
V.2. Les réacteurs a agitation MECANIGQUE ...........uueiiiieeeeeiiiiiiiieieeee e e e e s s eee e e e e e s s annneerereaaeeeaas 35
V.2.1. Les réacteurs a tambour rotatif..............ccceeeiiiiiiiiiic e 35
V.2.2. Les réacteurs a agitation par barreau magnetiqUe ...........c..eeeerriirreerniiieeeeeniieeeeene 36
V.2.3. Les réacteurs a la pression atmosphérique........cccooeeeiiiiiii e 38
V.2.4. Les réacteurs a lit fIUIAIS@ .........ooooeeeiiie e 40
V.2.4.1. Les réacteurs a lit fluidisé couplé a un plasma............ccccooevviieeeiiiiiinneeens 40
V.2.4.2. Les réacteurs a lit fluidisé assisté par une post-décharge ............cccccvvvveneee. 43
V.2.5. Les réacteurs a lit fluidiS€ Circulant ..o 46
V.2.6. Comparaison de procédés (notamment FB €t CFB) .........ccvvvvvvvveiveeivieiiieiiiniiinninnns 48
VI. Conditions (pression, masse, temps et nature du gaz) ...........ccceeeeeeeeeeeeeieee e, 51
VII. Des problemes fréquemment rENCONTIES ............oiiiiiiiiii e 53
VIII. Interactions entre les lits fluidiSés et le plasma.........ccccccoeeeiiiiiiiiii e, 56
VIII.1. Etude des lits fluidisés en présence d’'un plasma..........ccccceeeeeeiiiiiiiiieeeeeeesesieeeeee e 56
VIII.2. Etude des plasmas en présence d’'un lit fluidisé ..................ccccc 60
IX. Le polyéthyléne et ses appliCatioNS..............oooiiiiiiiiiiiii ettt 63
DGR @ o 11 o o S 65
D < (=T 1] Lo PP PPPPPPPRPPPNS 66
Chapitre 1l. Installation expérimentale et techniquesde caractérisation........................ 74
[T oo 18 ox 1 o] o PP PP PRPPPPP 74
[I. DiSPOSItif @XPEIMENTAL ... .eeiiiiiiee e e e e e e e e e e e e s e st aereeeaeeaaaannnnaneeeeaeens 74
e O = T =T o U ot o L= o] F= 1] - 74

[1.2. La COIONNE dE flUITISATION ... ettt e et e e e e e et et e e e reans 76



lll. Protocole opératoire suivi pour le traitement des POUAIeS ..........c.evevveevieeeiieeeieeiiiierierreerieeeneenan, 80

[1l.1. Protocole opératoire Spécifiqgue aux du greffage d’azote et d’'oxygéne ............ccceeeenneee 82
[11.2. Protocole opératoire Spécifique au dépbt d’oxyde de Silicium .......cccoeeeveeiiieiiiinnnnn, 82
IV. Caractérisation de la décharge et de la post décharge par Spectrométrie d’émission optique
(O] S ) SRR 83
V. Techniques de caractérisation deS POUAIES .........ceviiiviieeiiieiiiiriieeiieerirerrrerrr e ———————————- 84
V.1. Caractérisations liées aux propriétés d’écoulement des poudres...........cccceeveveeeeeeeiinnnee. 84
A I B ] =T o [U] (o] g (= (TS = oY 84
V.1.2. Caractérisation des proprietés d’éCoulemMENt .............cooiiiiiiiiiiiiiiee e 85
V.1.3. MASSE VOIUMIQUE ...ttt e e e e e eaeens 88
V.1.4. Surface SPECIfiqUE €L POTOSILE ... 90
V.2. Techniques d’analyse spécifiques aux traitements et depotS.........cccvveeeviiiiiiiiiiieeeeeeeiinns 91
V.2.1. ANQIE A€ CONLACT ... 91
V.2.2. Microscopie électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG) ................... 97
V.2.3. Spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier..........ccccoeveeeiiii e, 98
V.2.4. ANAIYSE XPS ...ttt 99
VI. Caractérisation des poudres brutes de polyéthylene ..o, 100
VL1, Distribution €N il ... s 100
VI.2. Porosité, surface spécifique et masse VOIUMIQUE ...........oeevveeeeiiiiiiiiiiieeeee e eseiiiieeeeeenes 102
VI1.3. Observation par MIiCIOSCOPIE ... ....ieieieeiiee i ettt 102
V94, RECAPIUIALIT ... —————— 104
[V | @] T 11 ] o] o H PP PP PPPPP 105
RV = 1= =] T = SRR 106
Chapitre Ill. Spectroscopie d’€misSSioN OPLIQUE.........ccccuvviiiiiiiiiiiiiieeee e e e e e e 110
IR o o 11T ox o o 110
II. Choix des conditions expérimentales de I'étude ..., 110
lll. Spectroscopie d’émission optique des post décharges d’'azote..............cccceeeeiivei e, 112
1.1, DANS 18 HEEEIATUIE......eeeiiiieie it e e e e e e e e e e e e e e e aanbeeees 112
HI.1.1. DANS PAZOtE PUI ... 112
[11.1.2. Dans les mélanges d’azote avec un faible taux d’OXygene.........ccccccvvvvvvvvvvvvnnnnns 115
1.2, NOS MESUIES. ...ttt ettt e e e e e ettt bbb e e e e e e e ee bbb a e e aaeeeasban e aeaaaeennes 118
1.2.1. DANS 'azZOte PUI ....cccoei e, 120
111.2.1.1. Attribution des bandes d’émission OptiQUE .........cccevviiiiieeeeiiiiiieee e, 120
[11.2.1.2. Le vieillissement de I'installation............cc..eeeeeiiiiiiee e 123
111.2.1.3. Comparaison entre I'amont et I'aval ..o 127
111.2.1.4. Influence de la position de la cavité micro-ondes .............cccccvvvvvvvreennnnn. 130
111.2.1.5. Influence de 1a PUISSANCE..........oooiiuiiiiiiiiiie et 134
111.2.1.6. EVOIULION t€MPOTEHIE ...vvveeeeieeeeee e 137
[11.2.2. Dans les mélanges azotes avec un faible taux d’'oXygene........cccccccoevvcvvvvevnnnnnn. 141
YR @3 T 13 o 18 1o 1111 ] 10 (= | RSP 147
IV.1. Choix initial du matériau du diStribULEUN............coviiiiiiie e 147
IV.2. Distributeur en polypropylene. ... 149
IV.3. Nouveau diStrDULEUI D ........ouiiiiiiiiieeieee e 156
AV o (o] [ 13 o o EP PP PP PP PPPPPPPUPRRPPR 159
RV B L= (= (=] o= SRR 162
Chapitre 1V. Traitement de poudres de polyéthylene...........ccccceeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeiiiens 166
[ 0o 18 ox 1 o] o TSP PPPPPPRP 166
II. Etude HYdrodYNamUQUE.........uueeee e s e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaees 167
II.1. Fluidisation de la poudre de PE) (@ pression atmosphérique...........ccccceevveevieiiieneeeeenn. 167

I1.2. La vitesse de fluidisation & pression réduite des poudres.X.........ccccocvveeeernnnnen. 168



I1.3. Fluidisation de la poudre de PHabpolymeéresous pression réduite

I1.4. Influence de I'lnjection de gaz par la couronne sur la fluidisation................ccccceevveee.
[1.5. Vitesse terminale de CRULE ..........ooiiiiiiiiiiie e 174
Ill. Fonctionnalisation de la surface des poudres polyéthylenes du fournisseur.X............ 176
[11.1. CoNditioNS de traItEIMENT........uuiiiiiieeiiiiiiie e e e e eaeeeas 176
[11.2. Influence de la post-décharge sur la fluidiSation ..o 178
[11.3. Traitement de la poudre de polyethylene...........coccuiiiiiiiiiiii e 183
[11.3.1. Diametre moyen de |a poudre trait€e ............ccuuvieeiiiiirieiiiii e 183
118 2 N g T | L= o (= o] | = T 186
[11.3.3. ANAIYSE PAr XPS ... . i 190
IV. DEPOL SUr deS POUAIES U8 PE ....ooieieiiiiiiiieiee ettt e et e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e ennneeees 194
IV.1. Effet du débit A’ OXYQENE ..ot e e e e e s e e e e e e e e e nnnnees 196
IV.2. Effet du débit de SIANE .........cooiiiiiie e 213
IV.3. Influence de la durée du dEPOL..........ooeviiiiiiiiiiiiiiiiiii e 215
IV.4. Influence de la masse de poudres............coooeeeeiii e, 217
220

V2 0 o o3 1T 1= 0] 1 T
A A I 021 (1 (=1 (o1 ST 222

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES ...,
PERSPECTIVES. ..o e e e e e e e e 229



LISTE DES FIGURES

Chapitre | :

Figure I-1: (a) Régimes de fluidisation et (b) diagramme de perte de charge d'un lit fluidisé

établi a vitesse de gaz décroissante (Shakourzadeh et Kunii ,1992). ......cccccceeeeiiiiiiiiiieeeiininns 11
Figure I-2 : Classification de Geldart (Geldart, 1973). ......coiiiiiiiiiiiiiiee e 13
Figure I-3 : Régimes d’écoulement en fonction du nombre de Knudsen. .........ccccoeeveeeiieeennn.n. 18
Figure I-4 : Différentes zones caractéristiques d’'un plasma en écoulement (Supiot, 1995)... 21
Figure I-5 : Courbes de potentiel de I'azote moléculaire (Radzig and Smirnov, 1985).......... 26
Figure I-6 : Gouttes d’eau sur du sel (NaCl) revétu d’oxyde de silicium (Bayer, 1998) ........ 27

Figure I-7 : Etude de la dispersion de nanotubes de carbone dans une solution polymeére. A
gauche, les nanotubes ont été traités par plasma (la dispersion est bonne). A droite, les
nanotubes n’ont pas subi de traitement (la solution n’est pas stable et il y a sédimentation)

(g LT 0 ) TSRO RRPRSOSUPSRR 28
Figure I-8 : Schéma d’'un downer-reactor (Arpagaus, 2005). ......cccceveeeeeeeiiieeieeeeee 34
Figure 1-9 : Schéma d’un réacteur a tambour réactif (Arpagaus, 2005b)..........ccccvvevveeeeennnn. 36
Figure I-10: Schéma d’un réacteur a agitation par barreau magnétique (Yang, 2003). ........ 37
Figure I-11 : Schéma de principe des réacteurs a la pression atmosphérique de I'équipe de
Kogoma (Mori (1998), Nakajima (2001), Tanaka (2006)). .........ceuvurrrrmmmiiiiiieeeeeeeeereeereeeeeennnnns 39
Figure 1-12: Schéma de principe d'un dispositif générant un plasma a la pression
atmosphérique pour un lit fluidisé circulant sans électrode interne (Jung, 2004). ................. 40
Figure 1-13 : Schéma illustrant le procédé ARPFB (Chen, 2008)..........cccceeeviiiiiiiiiiiiiiiinnnee, 42
Figure 1-14 : Mouillabilité de particules de NiO (20s de durée de traitement et sous 25W) (a)
non traitée (b) traitée avec 20sccm de HMDSO (Chen, 2008). ......ccvvvviiieeeeeeeeeiiiieiiiiievvneee 42

Figure 1-15 : Morphologie de particules NiO par FETEM sur une échelle de 200nm (a) non
traitée (b) traitée avec 20sccm de HMDSO. Les solutions présentées sont les particules NiO

dispersée dans le diméthylsulfoxyde pendant 48h (Chen, 2008). .........covvvvviviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee, 43
Figure 1-16 : Schéma d’un réacteur a lit fluidisé en post- décharge (Vivien, 2002). .............. 44
Figure I-17: Schéma d’un réacteur a lit fluidisé circulant (Borer, 2005). ...........cccceeeeeeeeeenee. a7
Figure 1-18: Des photographies du dépbt S8Dr les particules de gel de silice obtenues par

Y 1S (= ToT £ =T 24 01 1 ) T 48

Figure I-19 : Evolution de la quantité de sel non dissous en fonction du temps aprés mise en
solution dans de I'eau pour un sel non traité (), un sel traité en lit fluigsét(un sel traité

en it fluidisé circulant (A)(Karches, 1999). ........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiier e 50.....
Figure 1-20 : Evolution de I'angle de contact de poudres de polyéthylene haute densité(a) en
fonction de I'énergie par unité de masse entrant (b) et en fonction de I'énergie par unité de
masse de gaz entrant et par unité de masse de poudres traitées (Jung, 2001). ..........ccceeveeeeee 50
Figure 1-21 : Variation de I'angle de contact en fonction du la durée de traitement pour
différentes décharges RF >Ar, N, et CQ (Ataeefard, 2008). ........cccovvvvvvvvvieeviiiiiiiiineeennn 53



Figure 1-22 : Analyse dispersive en énergie des rayons X pour 2 grossissements (le plus fort
étant a droite) de I'élément Al (en haut) et de I'élément Si (en bas) pour des poudres de SiC

recouvertes par un film d’alumine dans un lit fluidisé circulant (Karches, 2003). ................. 54
Figure 1-23 : Photographie en microscopie électronique a balayage de la surface d'une
particule de SiC d’alumine dans un lit fluidisé circulant (Karches, 2003)...........ccccceeevveiinnes 54

Figure 1-24 : Vieillissement du traitement polyéthyléne pour les différentes compositions du
gaz plasmagene (a) de poudre de (Arpagaus, 2005) (b) film de polyéthylene (Ataeefard,

200 TSP 55
Figure 1-25: flux ascendant¢() et descendant () de particules dans un lit fluidisé
(ST == Vo T T ] I 00 72 S 57

Figure 1-26 : Comparaison des diagrammes de perte de charge dans un lit fluidisé plasma
allumeé (o) et éteint () pour 2 gaz et 2 poudres différentes : (a) gaz : Ar et poudres : Al ; (b)
F Y S I (ol S B (o ) T T PR 59
Figure I-27 : Influence de la masse du lit fluidisé sur le débit maximal du gaz admissible pour
une stabilité minimale de 3 minutes d’un lit fluidisé pour recouvrir du sel (NaCl) d’'oxyde de

SIICIUM (BAYEI, 1998). ...eeeiiiiiiiiiiiiii e e e e oottt s e e e e e e e e e e e e e et e e e e e aaeets i a e e e e e aeaeaeeeeeeeeees 61
Figure 1-28: Position de la fibre optique de mesure d’émission optique dans (Matsukata,
S 1S PO PPPPPPPPRPPPPR 62
Figure 1-30 : Chaine moléculaire du polyEthylENe ...........ccovvviiieiiiiiiiiiiieeeee e 63
Figure 1l-1 : Schéma de principe du surfatron et répartiticadiale du champ électrique
(YT ES7= T T 10 TP 75

Chapitre II:

Figure11-2 : Dispositif @XPEerimental ...........cccooieiieeiiiiiiieiccess e e e e e 78......
Figurell-3 : photographie du Dispositif expérimental.............ccccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 79......
Figurell-4 : Détermination graphique 'l .......eeeeeeeieiiiiiiiie e e e 81
Figurell-5 : Mesure des densités aéreée et taSSe ..cummrrareieeeeeiiiii i 86.
Figurell-6 : Mesure de I'angle de taluS .........ccoooei i 88.......
Figure llI-7: Schéma simplifié du pyCnOMEetre @ gaz. .......cccccuvvvrrrriiieiiiiiieeeeeeeeeee e 89........
Figure 11-8 : Schéma d’'une courbure ellipsoide d’un liquuadisée dans la loi de Laplace.
.................................................................................................................................................. 92
Figurell-9 : Principe de I'ascension capillaire (liquide mdant). .................ccceeevvvvvrrinnnnnns 93
Figurell-10 : Schéma de 12 tOrtUOSIE ..........ceeviiiiiiiiiiiiee e %........
Figurell-11 : Schéma du tENSIOMEIE.........uuuuvuiiiiie e e e e e e e e e eeees 96.........
Figure llI-12: distribution en taille des particules UtiliSBe.............cccoevciiiiiiiiiiiiie e, 101
Figure 11-13: images obtenues par MEB-FEG des deux lots de rpgsude HDPE non
L= V] (== TSP 103
Chapitre llI:

Figurelll-1: photographie d’une décharge et une post dégkdointaine allumée........... 112

Figure llI-2: Emission spectrale dans post décharge proch&lge,2%Q a 0,6Torr, 2sIm K

et 100W : Spectre 550-600nm du premier positif avec identification des différents niveaux
vibrationnels (Boudam, 2007). .........ccoiiiiiiiieeeiiiiiiies e s s e e e e e e e e e e e e e eeee e e e e e e e e ataraeaaa———_ 113
Figure IlI-3:Distributions théoriques normalisées R’ des concentrations des niveaux
vibrationnels [N2(B,v’)]Jen fonction de’ pour différentes conditions de post-décharge

(S loTe1C=T IR 1 1) RS SSRRRPP 115



Figure I11-4 : Evolution temporelle de l'intensité des’S] avec et sans oxygéne sous 3 Torr

et une vitesse de gaz de 8m/s (Mrazkova ,2009). .......ccceeieeiiiiiiiiieeirr e 116
Figure IlI-5 : (a) Intensité de I'émission du premier nédatie I'azote en fonction de la
guantité d’'oxygene ajoutée dans une décharge d’azote sous 2Torr (b) Intensité de I'émission
du second positif d’azote en fonction de la quantité d’oxygéne injectée dans la décharge

(S0 T =T o 0 T 00 117
Figure lll-6 : Spectres enregistré en aval avant et apréksation de I'installation (a)300-
400NM (D) 570-600NIM. ...uuiiiiiiiiiieiie et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaeaaaa e e e e e e e ———————rraraaaaaaans 124
Figurelll-7 : Spectres enregistrés en amont et en aval (sistabuteur) (a)sur la plage 300-
400nm (b) sur la plage 500-900NM. ......cciiiiiiiieeiii e e e e e e e e e e e eeaes 129
Figure IlI-8 : Spectres enregistrés en amont (a)Sur la pl&POnm-400nm (b) Sur la
01 F= 1o TS 30 010 o o TS 132
Figure 1lI-9 : Spectres enregistrés en aval (a)Sur la pla@@nm-400nm  (b) Sur la
01 F= 1o T30 T 010 1 o TS 133
Figure IlI-10 : Spectres enregistrés en amont (a) Sur la pl8§&nm-400nm (b) Sur la
01 F= 1o T30 010 1 o TS 135
Figure 1lI-11 : Spectres enregistrés en aval (a) Sur la pl&#0nm-400nm (b) Sur la
01 F= 1o T30 010 1 o PSS 136
Figure IlI-12 : Spectres enregistrés en amont (a) Sur la pl8§&nm-400nm (b) Sur la
01 F= 1o TS 30 L0 10 1 o TP 138
Figure 1lI-13 : Spectres enregistrés en aval (a) Sur la pl&#0nm-400nm (b) Sur la
01 F= 1o TS 30 T 010 1 o TS 139

Figure 11lI-14 : Concentration de I'azote atomique au cours témps (1) expérience sous
15hPa et 130W dans une post décharge Ar-4,76vob%2Npompage sous vide pendant
20min puis sous les mémes conditions opératoires que (1) (Lefévre, 1999).............cccenneee 141
Figure 111-15 : Spectres enregistrés en amont du distribut@)rSur la plage 300nm-400nm

(D) SUr 1a PlageS70-B00NIM ...coiiiiiiiiiiieiee et e e e e e e e e e e e e e e e e e araa b as 143
Figurelll-16 : Spectres enregistrés en aval du distribut@)rSur la plage 300nm-400nm (b)

SUr 12 PlageS70-B00NIM. ..ottt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e b b an e as 145
Figure 1lI-17 : (a) Evolution de l'intensité des,B—A) en fonction du débit d'©dans les
conditions de dépot(b) Evolution de I'intensité relative dg; N fonction du débit d’Odans

[€S MEMES CONAILIONS QUE (A). +vvvvrrunniieeiieeeeeeeeeieeeeeeeeteae e e s s e e e e e e e eaeeeeeeeeseaansanna e e e eaaeeeeaeees 147
Figure lll-18 : Spectres enregistrés en aval du distributé)rSur la plage 300nm-500nm (b)
YU [ F= W o] F= o =0T 0 0 o 150

Figure 111-19 : Evolution temporelle de l'intensité du pidti® a 580nm avec et sans
distributeur obtenu dans les conditions référence. (*) Sans distributduAvec distributeur

en polypropylene &) Avec le diStribUteur D. ..........ccooiiiiiiiiiiiirrrr e 151
Figure 11I-20 : Evolution temporelle de la température du gar aval et de la pression en
amont en présence du distributeur en polypropylene dans les conditions CR....................... 153
Figure 111-21 : Evolution temporelle dans les conditions G de la température du gaz en

aval des deux distributeurs (b) de la pression en amont des deux distributeurs. .................. 154
Figure 111-22 : Evolution temporelle de la température du garz aval et de la pression en
amont en présence de poudres dans les conditions CR. .............ooviiiiiiiiiiiie e, 155
FigurellI-23 : Spectres enregistrés en aval du distribut@jrSur la plage 300nm-400nm (b)

SUr 12 Plage S570-B00NM. ...iiiiiiieiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eeebbar e as 157

Figurelll-24: (a) Température en aval du distributeur D p@@0 et 80 W, (b) la pression en
amont du diStriDULEUI & B00W.........uueiiiiiiiiiiiiiiiieie et e e e e e e e e e e e e s rreeeeaeaeaaeaaaaasasaanannns 158



Chapitre 1V:

Figure IV-1: Evolution de la perte de charge normalisée dans un lit de particules de

polyéthyléne a pression atmosphérique et a température ambiante. ..............ccccvvviieeeeennnn. 168
Figure IV-2: Evolution de la perte de charge normalisée dans un lit de particules de
polyéthyléne (X) sous 10Torr et a température ambiante...............ccooeiiiiiiiiiiicccciciee e, 169

Figure IV-3: Evolution de la vitesse minimale de fluidisation a température ambiante en
fonction de la pression opératoire. et calculées a partir des corrélations de Llop et al. pour
des particules sphériqueg )Y et non sphériques(et obtenues expérimentalemeht(...... 171

Figure IV-4: Evolution de la perte de charge normalisée dans un lit de particules de
polyéthyléne (Icopolymere) sous 10Torr et a température ambiante. ............cc..evvvvveiceennnnn. 172
Figure IV-5 : Evolution de la perte de charge normalisée du lit en fonction de la vitesse de
fluidisation avec 100 sccm d’azote injecté par la couronne sous 10 Torr a température
=10 0] 0 F= T 0| = TP 174
Figure IV-6 : Evolution du diametre d’élutriation en fonction du débit d’azote................... 175
Figure IV-7: Evolution hydrodynamique sous 10Torr d’'une poudre de polyéthyléne avant le
traitement, a la fin du traitement et 24h aprés les traitements T 8 et T9. (+) poudre brute
fluidisée (*) au début du traitement en présence de la post-déchaget (¢) a la fin du
traitement sans éteindre la post-décharge €t @) fluidisation sans post-décharge d’une
poudre traitée 24 h apres e tralteMENt. .........ceiiiiiiiie e 179
Figure 1V-8 : Evolution hydrodynamique sous 10Torr d’'une poudre de polyéthylene avant le
traitement, a la fin et 24h aprés le traitement % foudre brute £) a la fin du traitement

sans éteindre la post-déchargd) poudre trait€e. ............ooevvviveiiiiiiiiiiii e 182
Figure IV-9 : Diamétre moyen de Sauter de la poudre en fonction de la durée du traitement
{0 W RS R 00101 o] o o o PR TP 184

Figure IV-10 :(a) Diamétre moyen de Sauter des poudres de polyéthylene fluidisées en
fonction de la durée sous 532sccm d’azote (b) Diametre moyen de Sauter des poudres de

polyéthyléne fluidisées pendant une heure en fonction débit (plasma éteint)............cc......... 185
Figure 1V-11 : Evolution des angles de contact a l'alcool benzylique(a) et a I'éthyléne glycol
(b) en fonction du débit d’azote pour des durées de traitementde 1 et 3h. ..........evvveceeennnn. 187
Figure 1V-12 : Evolution des angles de contact a I'alcool benzylique et a I'Ethylene glycol en
fonction de la durée de traitement Sous 1SIM e N..........cviiiiiiiiiiiiiein 187
Figure 1V-13 : Spectres XPS d’une poudre (a) non traitée (b) traitée (T10)..........cccvvvvrnneee. 191
Figure IV-14 : Evolution des rapports atomiques N/C et O/C (a) en fonction du débit d’azote
(b) en fonction de la durée de traitement sous 1000sccm d’'azote ...........cooovvvvvveivvvviiiieeeennn. 192

Figure IV-15 : Evolution temporelle en fonction du débit gians les conditions opératoires
del'’expérience centrale(S&namont du distributeu(a) de I'intensité des X\B—A) et (b) de

I'intensité relative des NO.......c.uoiiiiiiii e 197
Figure IV-16 : Evolution de I'angle de contact a I'eau et le rapport molaire O/Si en fonction
(o [0 (=T o1 0 K0 )Y/ o = 1= 198

Figure IV-17 : Photographies obtenues par MEB-FEG (a) poudre sans dépoét (b) S1 (c) S2
(d) S5 (e) Film de PE sans dépét (f) Film de PE dans les conditions opératoires cd Sl (g)

Film dans PE dans les conditions opératoires de S5..........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 200
Figure 1V-18 : Spectres FTIR-ATR obtenus pour une poudre avant et apres dép6t pour S2
(0,15 SCCM d'O2) €1 S5 (BSCCIM). .iiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e ae b e e e e e e e e e eeaaaeeeees 202

Figure IV-19 : Analyse EDX de Ila poudre S2 pour deux positions difféerentes marquées
« site 1» et « site 2 » sur la photographie MEB associée aux spectres donnés par EDX...... 205



Figure IV-20 : Analyse EDX de la poudre S5.........oooiiiiiiiiiiiiiee e 206
Figure 1V-21 : Cartographie chimique par EDX d’'une zone de dimension (48x3% 37,01

4m) sur une poudre de PFéchantillon S2. ... 209
Figure IV-22 : Cartographie chimique par EDX d’'une zone de dimension (123,37 um x 92,53
pKm) sur une poudre de I'eéchantillon S5. ... 210
Figure IV-23 : Evolution de I'angle de contact a I'eau au cours du temps de stockage aprés
JEPOL POUN ESSAUS S2 B1 S5, ..oiiiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaeeeees 212
Figure IV-24 : Evolution de I'angle de contact a I'eau en fonction du débit de silane et pour

(O] lo (=TT 1 d0 Wo )t o T=T g T= e [ TC TR ol o o SRR 213

Figure IV-25: Evolution temporelle en fonction du débit de silane dans les conditions
opératoire de I'expérience centrale en amont du distributeur de (a) l'intensité g8s-N)

(b) de l'intensité relative des N@essais S6, S7 €t Sh)..........cocociiiiiiiiiiiii e 214
Figure IV-26 : Evolution de I'angle de contact a I'eau en fonction de la durée de dépaét..... 216
Figure IV-27 : Evolution temporelle en fonction de la masse de poudres dans les conditions
opératoire de I'expérience centrale en amont du distributeur(a) de lintensité gBs-N)

(b) de l'intensité relative des N@essais S10, S5, S11). ......ccccoiiiiiiiiiiiiiie e 217
Figure IV-28 : Evolution de la mouillabilité en fonction de la masse de poudre traitée....... 218



LISTE DES TABLES

Chapitre | :

Tableau I-1: Les systemes émissifs observés dans les différentes régions de post décharge

(S]] oo A K 12 1) PP 25
Tableau I-2 : récapitulatif des travaux concernant le traitement de poudres et de substrats
plan par plasma frOId. ........cooo oo 31
Tableau I-3:Fréquence d’émission lumineuse depuis un lit fluidisé en différentes positions
d’un lit fluidisé pour deux gaz et deux poudres (Matsukata, 1994)............cccceevveiiiiininvnnnnnnnn. 62
Tableau I-4 : Caractéristiques du polyéthylene PEHD (Zhang, 1997) ..........ccceevvvevvivvevinnnnnn, 64

Chapitre II:

Tableaulll-1 : les différents niveaux vibrationnelles dettansition (N (B) — N2 (A)) et les

longueurs d’ondes correspondantes (Boudam, 2007)..........uuuuueeiiiiinnineeeeeeee e 113
Tableaulll-2 : conditions de rEfEreNCe..........uuvvviiiiiiie e 119.....
Tableaulll-3 : Différents systemes observées, les bandesifgpées a un seul systéme sont
[0 ST SR 122

Chapitre 1V:

Tableau IV-1: récapitulatif des vitesses minimales de fluidisation obtenues par les

corrélations de Llop et al. (LIOP, 1996). .....coviiiiiiieiiiiiiceie e e e e e e e e e 170
Tableau IV-2 : Conditions opératoires utilisées pendant les expériences. .........ccccveveeeereenn.. 177
Tableau IV-3 : Tension superficielle des liquides utilisés et angles de contact des poudres non
traitées par rapport a ces liquides a température ambiante. ............cccceeeeeiiieeeeeieiiieiieeeiiiiin, 188
Tableau IV-4 : Conditions opératoires utilisées pendant les experiences...........ccccvvvvvvvnnnns 195

Tableau IV-5 : Positions des raies observées sur les figure IV-20 et IV-21 .........ceevvvvvvennnn.. 206



NOTATIONS

Ar Nombre d’Archimede

C Compressibilité

C Tortuosité des capillaires

Cd Coefficient de trainée

Cu Coefficient d’uniformité

D Diametre de la colonne (m)

Doo,5) Diameétre médian (m)

Dw,3) Diametre moyen volumique (m)

D@2 Diamétre moyen en surface (m)

dp Diametre de Sauter des particules (m)

d, 0% Diamétre de 10% de la distribution granulométrique (m)
dp, 0% Diamétre de 60% de la distribution granulométrique (m)
Ga Le nombre de Galilée de particule

g Accélération de la pesanteur (A)/s

H Hauteur du lit de poudre dans un capillaire (m)

HR Rapport d’'Hausner (-)

Ho Hauteur initiale du lit dans la colonne (m)

Hu Hauteur du lit au minimum de fluidisation (m)

Kn Nombre de Knudsen

ks Constante de Boltzmann (1,38:20/K)

M Masse de I'échantillon connue (kg)

Miit Masse de lit de poudres (kg)

Lrgelle Distance réelle parcourue par un liquide (m)

Lo Hauteur du lit de poudre dans le capillaire (m)

Ne Nombre de mole de I'échantillon (mole)

R Constante universelle des gaz parfaits (8,314 J/K.mol)
R Rayon du capillaire (m)

R Rayon moyen des capillaires (m)

ry, 2 Rayon de courbure d’un liquide (m)

Re Nombre de Reynolds particulaire

R&),mt Nombre de Reynolds particulaire au minimum de fluidisation
S Section droite de la colonne {m

T Température (K)

Ug Vitesse superficielle du gaz (m/s)

Un Vitesse minimale de fluidisation (m/s)

Umb Vitesse minimale de bullage (m/s)

Ut Vitesse terminale de chute (m/s)

Veell Volume de la cellule (f

Vien Volume de I'échantillon ()

Vexp Volume de I'expansion (



ATR

BET

EDX
ESCA
FTIR

IR
MEB-FEG
OES

XPS

ARPFB
CFB
CVvD

FB
HDPE
TMDSO
HMDSO
PDP
PDL

PE
HDPE

Attenuated Total Reflection
Brunauer Emmett et Teller
Energy Dispersive X-Ray
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
Fourrier Transformed InfraRed Spectroscopy
Infra Rouge
Microscopie a Balayage Electronique
Optical Emission Spectroscopy
X-Ray Photoelectron Spectroscopy

Atmospheric Room Temperature Plasma Fluidized Bed
Circulated Fluidized Bed
Chemical Vapor Deposition
Fluidized Bed

High Density Poly Ethylene
Tetramethyldisiloxane
Hexamethyldisiloxane
Post-Decharge proche
Post-Decharge Lointaine
PolyEthylene

PolyEthylene Haute Densité

Lettres grecques

AP
AP
AP"

mesurée
AP

Emf
Ds

A

Hg

n

L

=]

Pg

Pp

Pa
Ptassée
Paérée
o

0

Perte de pression (torr)

Perte de pression normalisée (-)

Perte de pression théorique (torr)

Perte de pression mesureée (torr)

Degré de vide au minimum de fluidisation (-)
Facteur de forme (-)

Libre parcours moyen d’une particule (m)
Viscosité du gaz (Pa.s)

Viscosité dynamique de liquide (Pa.s)
Tension superficielle du liquide (Nfjin
Pression (Pa)

Masse volumique du gaz (kghm

Masse volumique des particules (k§ym
Masse volumique des agglomérats (Kj/m
Masse volumique tassée (kdjm

Masse volumique aérée (kgjm

Diamétre de I'atome (m)

Angle de contact solide liquide (°)






| ntroduction






INTRODUCTION GENERALE

Les poudres représentent environ aujourd’hui 75% des matieres premieres et 50% des
produits finis de I'industrie. Le traitement de la matiére granulaire dans le monde correspond

a 10% des moyens énergétiques de la planéte. Les poudres sont de plus en plus utilisées
comme matériaux de base pour de nombreuses industries (batiment, chimie, cosmétique,
pharmacie, agro-alimentaire, biotechnologies, peinture, ....). Bien souvent, I'intérét applicatif
des poudres trouve son origine dans leur rapport surface sur volume tres élevé. En
conséquence, les procédés qui permettent de modifier I'état de surface des poudres présentent
un enjeu économique trés fort. Parmi les propriétés de surface recherchées, on trouve la
dureté, la mouillabilité, 'adhésion, I'activité catalytique, la protection contre la corrosion ou

le vieillissement, la biocompatibilité, ...

Les procédés de modification de la surface des poudres actuels regroupent I'imprégnation
liquide souvent suivie d’'une étape de calcination, I'enrobage a partir d’'une phase liquide, le
co-broyage, la granulation, les traitements thermiques, I'oxydation, la réduction, ... et de

facon un peu plus exotique la CVD (Chemical Vapor Deposition) thermique et les procédés
assistés par plasma froid. Ces derniers sont le plus souvent couplés a l'utilisation d’un lit de

poudres fluidisé, circulant ou encore agité mécaniquement.

L’assistance des plasmas froids est tout particulierement appropriée pour le traitement de
poudres thermosensibles car elle permet de travailler & des températures assez peu €levees,
souvent proches de I'ambiante. A la difference des procédés en voie humide, les procédeés
assistés par plasma sont moins polluants, car ils ne nécessitent pas I'utilisation de solvants
agueux ou organiques et les gaz utilisés sont d’une part bien souvent eux-mémes inoffensifs et

d’autre part utilisés avec des rendements élevés.

Comme par ailleurs, les lits fluidisés constituent le meilleur moyen pour mettre en contact une
phase gazeuse avec des poudres, nous nous sommes intéressés dans cette these au couplage de
ces deux techniques en vue de la modification de I'état de surface de poudres micrométriques.
Comme nous le verrons dans le chapitre 1, la littérature sur cette thématique n’est pas vierge.



Cependant, du chemin reste encore a parcourir avant d’obtenir un procédé assisté par plasma
permettant de traiter des poudres notamment en grande quantité. Un des objectifs de cette
thése a justement été de dépasser les quelques grammes de poudres habituellement traitées.
De plus, bien souvent, ce sont les modifications des propriétés de surface qui sont étudiées,
sans gu'il y ait de véritables études du procédé vu sous I'angle du plasma. Dans cette étude,
nous avons essayé de comprendre les phénomenes liés au plasma notamment dans le chapitre
lll. Cette volonté d’avoir une expertise double entre les procédés en lit fluidisé et ceux
assistés par plasma froid s’est traduite dans les faits par une collaboration entre I'équipe CVD
du Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse (LGC) et I'équipe Matériaux et Procédés
Plasma (MPP) Laboratoire PLAsmas et Conversion d’Energie (LAPLACE). C’est dans le
cadre de cette collaboration que s’est déroulée cette these qui est la premiére sur cette

thématique a Toulouse.

Dans ce contexte de naissance, nous avons choisi de traiter des poudres de Polyéthylene
Haute Densité (PEHD). Rien d’innovant ici car le traitement en lit fluidisé (ou autre) sous
assistance d’'un plasma de ce type de produits est certainement le plus décrit dans la
littérature. Cependant, ceci nous a place, de fait, dans un environnement nous permettant
d’analyser et de comparer nos résultats avec ceux d’autres équipes, ce qui pour un procédé en
début de développement, nous a semblé plus favorable. De plus, la qualité de nos traitements
ou dépots a pu étre évaluée assez simplement en tous cas dans une certaine mesure. En effet,
le PEHD a un fort caractere hydrophobe et nous avons donc validé la qualité de notre procédé
en regard de cette caractéristique assez facilement mesurable. Mais, tant dans notre démarche
de compréhension du plasma que du point de vue de notre volonté d’effectuer un dépot a
partir de silane, SiHprécurseur peu utilisé, ainsi que dans la quantité de poudres traitée a

chaque expérience, nous sommes sortis des sentiers battus.

Afin d’éviter un échauffement trop important propre a la présence de poudres au sein méme
d’'un plasma, nous avons choisi de travailler dans une post-décharge d’azote. En conséquence,
dans notre procédé, nous ne pouvons pas vraiment parler d’'une assistance par plasma, mais

plutbt d’une assistance par post-décharge.

En résumé, I'objectif principal de nos travaux est d’améliorer la mouillabilité d’une poudre de
polyéthylene en lit fluidisé assisté par une post-décharge d’azote. Ce travail comprend deux
phases : i) une de traitement de la poudre par la post-décharge d’'azote seule éventuellement

avec un apport d’oxygene ii) I'autre de dépot sur les poudres a partir de silane. Mais au-dela



de cette étude, il faut également voir dans ce travail de theése une étude de faisabilité du

procédé qui pourrait étre éventuellement transféré vers d’autres applications.
Le présent mémoire comporte quatre chapitres.

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique des concepts fondamentaux
indispensables a I'interprétation et a I'analyse de nos résultats, ainsi qu’a la contextualisation
de ce travail. Les notions de base concernant la fluidisation et la post-décharge d’azote y
seront donc données. De plus, une présentation des travaux de la littérature se rapportant aux

traitements de poudre assistés par plasma froid est également proposeée.

Les moyens expérimentaux mis en ceuvre pour la réalisation de nos travaux sont ensuite
présentés dans un deuxieme chapitre. Le dispositif expérimental qui a été utilisé lors de cette
thése y est décrit ainsi que les outils de mesure qui lui sont associés. Nous détaillons
egalement les protocoles opératoires suivis. Nous présenterons enfin 'ensemble des méthodes
de caractérisation des poudres employées ainsi que la spectroscopie d’émission optique qui a
servi a caractériser la post-décharge.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéresserons de plus prés a la source d’especes actives
de notre procédé, a savoir la post-décharge d'azote. Cette analyse a été effectuée
essentiellement par spectroscopie d’émission optique. Nous verrons comment cette technique
nous a permis non seulement de réaliser des études sur l'influence des différents parameétres
opératoires sur la post-décharge mais aussi de mettre en avant certains aspects non attendus
du procédé. De plus, se sont ces analyses qui nous ont poussé a modifier de maniere assez
sensible les conditions opératoires entre la premiére phase de cette thése et la seconde.
Notamment, le choix du type du support du lit fluidisé est discuté a la lumiére de nos

résultats.

Les résultats des expériences de traitement en termes de caractérisation des poudres sont
analysés dans le quatrieme et dernier chapitre. Dans une premiere partie de ce chapitre sont
proposées les études liées au traitement de surface sans dép6t des poudres (premiére phase de
la thése) et dans une seconde partie celles liées aux dépbts sur les poudres (seconde phase de
la thése). Pour comprendre autant que faire se peut les mécanismes physico-chimiques mis en
jeu lors des manipulations, nous avons mené des études paramétriques. Dans le cas du dépaot,

ceci nous a notamment conduit a proposer un modéle de croissance des "couches" déposées.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par les conclusions de nos travaux ainsi que par les

perspectives.
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Chapitre |. Etude bibliographique

|. Introduction

Le plasma froid constitue probablement I'une des technologies les plus utilisées dans le
traitement de surface des polyméres, en raison de sa faible temp@atetk, 2002).Selon

les applications visées, plusieurs types de gaz peuvent étre utilisés tels que : I'oxygene,
I'azote, I'argon, le dioxyde de carbone et le fluor.

L’objectif principal de nos travaux est d’améliorer la mouillabilité d’'une poudre de

polyéthyléne en lit fluidisé assisté par une post-décharge d’azote.

Nous présenterons dans ce chapitre, en premier lieu, des généralités sur la fluidisation et la
post-décharge d’azote. Ensuite, nous citerons les domaines d’application des poudres traitées
par plasma froid. Puis, nous décrirons la majorité des réacteurs utilisés pour le traitement de
surface couplés au plasma froid. Dans la partie 8, nous détaillerons le procédeé lit fluidisé
assisté par une post-décharge. Nous nous intéresserons aussi aux interactions plasma/lit
fluidisé et nous terminerons ce chapitre par la description des propriétés et utilisations du

polyéthyléne.

[l. Généralités sur la fluidisation

La technique de fluidisation consiste & mettre en circulation un fluide a travers une couche de
particules solides, avec une vitesse suffisante pour mettre en suspension chaque grain.
L’expérience montre que la fluidisation par des gaz conduit a la formation de bulles dans le lit

de particules ; celui-ci apparait comme un liquide en ébullftiaguérie, 1993)
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Un lit fluidisé offre une grande surface d'échange entre le gaz et le solide, une grande
intensité des transferts thermiques entre le gaz et les particules, et entre le lit fluidisé et la
paroi du réacteur, ce qui conduit a une excellente homogénéité des températures dans la
couche et facilite le contrble de cette température par apport ou retrait de c¢hahkeur

(1959), Kunii et Levenspiel (1962) et Laguérie (199Bp.plus, les vitesses de transfert de
matiére entre le gaz et les solides sont éle(¥ates, 1983)Le comportement des solides en

état fluidisé offre la possibilité d’effectuer des opérations en mode continu et de recycler des
poudres ou des gaz; ces caractéristiques constituent des avantages importants pour les

applications industrielleRodriguez Ruvalcaba, 1997).

Par ailleurs, I'extrapolation de la fluidisation de I'échelle du laboratoire a I'échelle industrielle

est aisée.

La fluidisation présente aussi des inconvénients ; notamment la présence de bulles dans le lit
tend a réduire l'efficacité du contact gaz-solide. Ce désavantage peut conduire, dans le cas de
réactions chimiques hétérogénes, a une baisse de la conversion, par rapport a celles qui

pourraient étre obtenues dans un lit fixe pour des conditions identiques.

II.1. Les régimes de fluidisation et le diagramme de perte de charge

La fluidisation est un phénoméne intermédiaire endgtatl fixe et le transport, elle se produit

dans une gamme de vitesses comprises entre la vitesse au minimum de fluidisatjaat (&

vitesse terminale de chutdt] des particules. Le mode usuel de mise en évidenicectht

fluidisé est la mesure de la perte de chARsubie par le gaz a la traversée du lit en fonction
de la vitesse du gaz. Cette courbe est appelée diagramme de perte de charge. Une
représentation est donnée sur la Figure I-1, associée aux divers régimes de fluidisation

correspondants. Tant que la vitesse superficielle dWgest inferieure &mf, le lit est fixe, la

masse de solide conserve son aspect compact. En traversant la couche pairesigst Lne

perte de chargedP proportionnelle &J, liée principalement aux frottements avec la surface

des graingLaguérie, 1993).



Chapitre | Etude bibliographique

A la vitesse minimale de fluidisationnm, les particules bougent Iégérement et se mettent en

suspension. Le lit reste homogéne et aucune budlgparait. Comme illustré sur la Figure I-1,

la pression différentielle reste constante dans la plage des vitesses compriddsifagitick.

Ce phénomeéne est di au fait que la pression nécessaire pour maintenir le lit fluidisé en

suspension correspond au poids de la poudre par unité de surface diagjit dus"plateau de
fluidisation"(Kunii and Levenspiel, 1991).

A une vitesse légérement supérieurdraf, correspondant a la vitesse minimale de bullage
(Umb), des bulles apparaissent. En augmentant la vitesse du gaz sur une plage opératoire
relativement large, le lit reste fluidisé. Les fluctuations de pression sont assez régulieres et
modérées. Ce régime de fonctionnement est appelé fluidisation bouillonnante et correspond a
celui qui est le plus approprié en fluidisation gaz- solide.

Le phénomeéne de pistonnage peut rapidement se substituer a la fluidisation bouillonnante
lorsque la taille des bulles est du méme ordre de grandeur que celle du lit. Ce phénoméne est

observé au-dela de la vitesse minimale de pistonblage pour les lits de petits diametres.
L’écoulement sous forme de bouchons fluidisés est guagné par de fortes fluctuations de

la perte de pressigiKunii and Levenspiel, 1991).

Au fur et a mesure que la vitesse de fluidisation augmente, la taille et le nombre des bulles
croissent progressivement &gditation de la suspension devient de plus en phisnte. On

appelle ce régime la fluidisation turbulente, la vitesse du gaz est devenue supérieure a la

vitesse minimale de turbulenthku.

Quand la vitesse terminale de chute des partiqigsest dépassée, le solide est entrainé par

le courant gazeux. Pour empécher la vidange du lit, les particules sont récupérées dans des
dispositifs de séparation, un nouveau régime de fluidisation s’établit appelé lit transporté ou
lit circulant, a partir duquel la pression différentielle diminue & cause d’'une ségrégation forte
dans le system@unii and Levenspiel, 1991).

10
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Figure I-1: (a) Régimes de fluidisation et (b) diagramme de perte de charge d’un lit fluidisé

établi a vitesse de gaz décroissante (Shakourzadeh et Kunii ,1992).

[1.2. Aptitude a la fluidisation d’'une poudre

L’aptitude des poudres a étre fluidisées varie de maniére importante suivant le systeme gaz —
solide considéré. Ce sont principalement les caractéristiques des particules qui influent sur la
qualité de la fluidisation, en particulier leur taille et leur densité. A partir de ces
caractéristiqueeldart (Geldart, 1973a proposé une classification des poudres qui permet
d’appréhender leur comportement dans un lit fluidisé (Figure 1-2). Il a ainsi pu différencier

guatre groupes distincts :

11
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Le groupe A concerne les poudres fines (20 a;itBPet légéres (moins de 1500 kd)rmpour
lesquelles la vitesse minimale de bullage est toujours supérieure a la vitesse au minimum de
fluidisation. EntreUmf et Umb, la fluidisation est de type particulaire avec une forte
expansion par rapport a I'état fixe et parfois une légere tendance a la formation de canaux
préférentiels. Au-dela dgmb, de petites bulles apparaissent. La fluidisation de ces particules

est aisée. Lorsque I'on arréte I'alimentation en gaz, la défluidisation est lente.

Le groupe B regroupe des particules dont la taille moyenne est en général comprise entre 80
et 800um et la masse volumique entre 1500 et 4000 kglm bullage apparait dés la mise en
fluidisation (Umf=Umb) et les risques de renardage (passage préférentiel) sont faibles. La

fluidisation est facile et la défluidisation est rapide.

Le groupe C rassemble les poudres trés fines (gn30 et trés cohésives dont les meilleurs
exemples sont la farine ou le talc. Ces poudres sont difficiles a fluidiser du fait de I'existence
d’'importantes forces interparticules, spécialement de Yge der Waals. Des phénomeénes
derenardage, de pistonnage voire d’agglomération de la poudre se produisent dans ces lits.

La frontiere entre les groupes A et C n'est pas bien définie, elle dépend notamment de

I’humidité du gaz et de la résistivité et de la permittivité relative des particules.

Le groupe D concerne des poudres denses et de fort diametre (pr0Qeur mise en
fluidisation se fait en général dans des lits a jet, c'est-a-dire des lits fluidisés sans grille

distributrice.

En plus des caractéristiques des particules, d’autres parametres, notamment la géométrie de la
colonne de fluidisation et le mode de distribution du débit gazeux influent sur la qualité de
fluidisation Kunii et Levenspiel, 1991).

12
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Figure I-2 : Classification de Geldart (Geldart, 1973).

I1.3. Vitesse minimale de fluidisation

Pour les faibles débits, le lit est fixe et subit une perte de chiPgejuasi proportionnelle a

la vitesse du gazg, comme le suggetfergun (Ergun, 1952)

_ 2 _ 2
AP:lSO(l io) y9u92+1’75(1 fo)pgug
H &, (CDSdp) €y cbsdp

(Equation 1-1)
Avec :

Ho (M) est la hauteur d’un lit fixe de particules,

d, (m) estle diameétre d&auterdes particules,

Hg(Pa.s) est la viscosité du gaz,

€o est le degré de vide d’un lit de particules fixes,

Py (kg/m®) est la masse volumique du gaz.

La sphéricitébsrend compte de la forme des particules, elle est définie par :

Ssphére < :
CDS = S— de méme volume (Equatlon |'2)

particule

13
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Pour les poudres bien fluidisables, le phénomeéne de fluidisation se traduit par une égalité des
forces de pesanteur et des forces de trainée. Au minimum de fluididagidn,(), on obtient

I’'expression suivant@Kunii et Levenspiel, 1991) :

AP

=(1—£mf)(,op—,og)g (Equation 1-3)

mf
Ou p (kg/n?) est la masse volumique des particules,
Et g (m/S) est I'accélération due & la pesanteur.

Pour Ug=U s on a égalemertip=H s et donc la combinaison des équations I-1 et I-3 permet
d’obtenir Unys:

2 3
175 {dpumfpg] + 150( I-&y )(dpumfpg] - do0y (pp —,09) 9 (Equation I-4)

gr:;f ws /’l g gr:;f (052 /'lg /'Igz

Cette équation peut s’écrire sous la forme :

K.RE€ +K,.Re = Ar (Equation I-5)
150.(1- ¢ .
ol : K, :g et K,= SaD) (Equation 1-6)

EmiPs Em¥
Ar est le nombre d’Archiméde défini par :

dspg(pp_pg)g
2

Hq

Ar =

(Equation I-7)

Re, est le nombre de Reynolds particulaire, défini par :

Pylyd,

Re = (Equation 1-8)

L’équation (4) ne peut pas étre utiliséegsi et @, ne sont pas connus. On utilise alors
I'expression (5) en considérant Kt K, constants. Plusieurs auteurs ont proposé des valeurs

pour ces constantes, pour les poudres des groupes A et BVdordt Yu (Wen et Yu, 1966) :

K, =33, fet 1

= 0,040¢ (Equation 1-9)
2K, 2K,

14
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L’équation I-5 permet d’approximdd,; avec une précision relative d’envira30% et ce
pour un large intervallRe=0,001 & 4000). (Wen and Yu, 1966).

Dans le cas ouys et @5 sont connus, l'utilisation de I'équation I-4 est plus appropriée pour
estimerUp.

I1.4. Vitesse terminale de chute

La vitesse limite du gaz a partir de laquelle le solide est entierement entrainé dans le courant
gazeux est approximativement égale a la vitesse de chute librggolt des particules
sphériques de diamétre moyep Cette vitesse peut étre exprimée a partir de la relation
suivante(Laguérie, 1993)

U, :! 9% 1P~ P } (Equation 1-10)

30,C,

Avec Gy coefficient de trainée

Cette relation peut encore se mettre sous la forme adimensionnelle suivante :
, 4 : .
Cq Rej :gGa (Equation 1-11)

Ou Ga est le nombre de Galilée de la particule tel que :

Gaz dspg(pp_pg)g (Equation 1-12)
Hy
u .
Et Re= Py (Equation 1-13)

Pour des particules,q@eut étre déterminé a partir des relations suivantes :

. PourRep <0,4

dﬁ(Pp‘Pg) 9

Equation 1-14
18, (Eq )

C, =24 alors U, =
Re,

15
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e Pour0,4< Rq) < 50(:

d3( )2 ) 1/3
10 alors U, =|1,78x10° 2 o Ps) 9
Re, PgHq

C, = (Equation 1-15)

e Pourb00< Rq) < 20000 :

1/2

d - .

C,=0,43 alors U, ={3,1M] (Equation I-16)
Py

[1.5. Fluidisation sous pression réduite

La fluidisation gaz-solide sous pression réduite a fait I'objet de peu d’études, et par
conséquent reste mal connue. Cependant, de nouvelles applications de la fluidisation sont en
cours de développement dans les laboratoires pour lesquelles le travail sous vide pourrait
procurer de grands avantages.

Le procédé que nous avons utilisé pour modifier les propriétés de surface des poudres a
nécessité de travailler sous des pressions réduites. L'intérét de travailler sous pression réduite

est détaillé dans le chapitre .

hY

La quasi-totalité des auteurs s’accorde a affirmer que la vitesse minimale de fluidisation
augmente quand la pression opératoire diminue, surtout si celle-ci est inférieure a 10kPa
(76Torr).Kusakabe et al (Kusakabe, 1989) et Llop et al (Llop, 1886konstaté que plus les

particules sont denses, plus l'influence de la pression sur la vitesse au minimum de

fluidisation est importante.

Germain et Claudel (Germain, 197@nt enregistré une perte de charge expérimentale
inférieure a la perte de charge théorique pour un débit Iégérement supérieur au débit minimum
de fluidisation, lié a la coexistence d’'une partie de lit fixe et d’'une autre fluidisée observée

lors des expériences.

Kusakabe et alKusakabe, 1989pnt observé une mise en fluidisation progressive de la
couche a basse pression traduite par I'apparition d’'un front de fluidisation au sommet du lit,
qui se déplace vers le bas lorsque le débit augmente. Selon ces auteurs, la variation de débit
entre le début de la mise en fluidisation au sommet du lit et la fluidisation complete, est

16
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d'autant plus marquée que la pression opératoire est faible, et la hauteur de la couche
importante. Dans ces conditions la, tout conidneakabe et ajKusakabe 1989),Wraith et

Harris (Wraith, 1992)ont observe, sur le diagramme de perte de charge, une zone arrondie
entre la partie linéaire correspondant a la couche fixe et le palier a perte de charge fixe ; en
conséquence, les valeurs des vitesses minimales de fluidisation deviennent imprécises. Une
plage de mise en fluidisation doit alors étre considérée, incluant une vitesse minimale de
fluidisation commencante et une autre finissante. De plus, la pression réduite tend a
augmenter |'élutriation des particules et a diminuer le contact gaz-poudres en favorisant le

régime de pistonnag®odriguez Ruvlcaba, 1997).

Signalons enfin que, dans le cas de couches peu épaisses, telles que celles étudiéps par

et al (Llop, 1996) et Rodriguez Ruvicaba et al (Rodriguez Ruvicaba, ,1i898)ces auteurs

n'ont pas observé une modification, a I'ceil nu, de la qualité de fluidisation a basse pression.
lls s’accordent a affirmer que le comportement du lit a pression réduite est similaire a celui

existant a pression atmosphérique.

[1.5.1. Ecoulement d’un gaz sous vide

L’écoulement d'un gaz a pression atmosphérique et sous vide a travers un tube capillaire ou
un milieu poreux peut étre de trois types: soit visqueux ou continu (presque toujours
laminaire), soit moléculaire ou discontinu, soit intermédiaire entre visqueux et moléculaire.
Quand un systeme est mis sous vide, a partir de la pression atmosphérique, le gaz passe
successivement par ces trois ét&sth, 1982)La nature du régime peut étre déterminée par

le calcul du nombre dEnudsen correspondant au ratio entre le libre parcours moyen des
molécules et une dimension caractéristigue du sys{@®ushman (1962) et Roth (1982))

Dans le cas d'un lit fluidisé, cette dimension caractéristique est prise égale au diametre moyen
des particules. Si le nombre dénudsenest supérieur a 10, I'écoulement est de type
discontinu : le libre parcours moyen est largement supérieur a la dimension caractéristique, et
de ce fait, le nombre de chocs molécules-molécules devient inférieur au nombre de chocs
molécules-surfaces solides ; dans ce cas, le concept des viscosités ne s’applique plus. Si le
nombre deKnudsenrest inférieur a 0,01, I'écoulement est de type visqueux : ce sont les chocs
molécules-molécules qui prédomingRuvalcaba, 1999)Le schéma de la Figure I-3 précise

les valeurs de transition entre régimes.

17



Chapitre | Etude bibliographique

Le nombre de Knudsen s’écrit sous la forme suivante :

Kn=2- (Equation I-1y

1 kT

Avec A= —£_
My20? P

(Equation 1-18
A (m) est le libre parcours moyen d’'une molécule,
o (M) pour I'azote est égale a 3,68A°,

ks (1,380x107% J-K™) est la constante de Boltzmann,

P(Pa) est la pression,

T(K) est la température.

Ecoulement visquet eécoulement intermédia ecoulement discontil

| | >
>

0,01 1L) Kn

A

Figure 1-3 : Régimes d’écoulement en fonction du nombre de Knudsen.

11.5.2. Vitesse minimale de fluidisation sous vide

Llopp et al (Llop, 1996pnt développé une équation pour estimer la vitesse minimale de
fluidisation. D’abord, ces auteurs ont estimé que I'écoulement d’'un gaz en lit fluidisé peut
étre représenté par I'addition des deux termes correspondant aux régimes d’écoulement
continu et moléculaire. lls considérent I'écoulement a travers un ensemble de canaux
interstitiels et prennent en considération le facteur de forme des particules. lls établissent une

équation qui tient compte des écoulements visqueux et moléculaire, de transition et méme du

18



Chapitre | Etude bibliographique

régime turbulent pour deux types de particules, sphériques et de forme irréguliere, dans une
gamme de pression allant du vide jusqu’a des pressions trés élevées.

lIs parviennent apres leur traitement a deux expressions, pour deux types de particules,

sphériques et irrégulieres.

Pour les particules proches de la sphéxe(,8) :

Re, —[( C03Og M35A]* ( C03023 Equation 1-19
Pour les particules non sphériques (€59,8) :
- 19 05 _ 19 . -
Re, =[( Kn + 00492f + 0P571Ar] (—Knp + 0049 Equation 1-20
. _PYnd _ 439
ou Re,, —ngp’ Ar —dﬁﬂ—s(,op‘ﬂg)ﬂg

@ est le facteur de sphéricité des particules.

Llopp et al (Llop, 1996)ont observé qu’il existe un bon accord entre leurs résultats

expérimentaux et les prédictions théoriques correspondantes.

[1.6. Contraintes liées au couplage de la fluidisation avec un procédeé plasma

Tout d’abord, les débits gazeux a I'entrée du réacteur doivent obligatoirement correspondre a
des vitesses superficielles supérieuresri &t inférieures &Jt. Ensuite, les procédés de CVD

ou de PECVD conventionnels opérent souvent sous pression réduite soit pour exalter les
phénomenes de transport diffusifs, soit pour que le plasma puisse étre allumé. Et, si la poudre
a traiter est poreuse et que le dépot doit étre réalisé a I'intérieur des pores, le fait d’abaisser la
pression totale peut permettre une meilleure pénétration des réactifs dans les mésopores. A
I'oppose, les réacteurs a lit fluidisé conventionnels utilisés en chimie lourde ou en pétrochimie
operent a pression atmosphérique ou parfois en surpression, puisque les transferts thermiques
et de matiére sont assurés par le brassage intense de la poudre par le gaz et sont donc
essentiellement convectifs. Pour les faibles pressions, comme déja expliqué, le lit entre en

fluidisation de facon progressive par le haut, et une plage de mise en fluidisation doit alors
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étre considérée, incluant une vitesse minimale de fluidisation commencante et une autre
finissante. De plus, rappelons que la pression réduite accroit ces vitesses minimales d’entrée
en fluidisation ainsi que I'élutriation (I'envol) des particules, et diminue le contact gaz-
poudres en favorisant I'apparition du régime de pistonnage. Un compromis doit donc étre
trouvé entre le comportement hydrodynamique du lit et les caractéristiqgues du plasma ou du

dépobt viséegCaquineau et Caussat, 2008).

Le choix et le positionnement du distributeur constituent un point critique dans la mise au
point de notre procédeé. Le risque d’extinction du plagBwrette, 2006dans le cas des
distributeurs en acier est important, ainsi que celui de faire fondre les distributeurs en

plastique a cause de 'augmentation de la température.

Enfin, une autre spécificité du couplage d’'un procédé de dépbt par voie gazeuse avec un lit
fluidisé concerne le risque de prise en masse du lit du fait du déepot. Cette agglomération
survient lorsque la vitesse de dépb6t est élevée et/ou si la qualité de la fluidisation, c'est-a-dire
l'intensité du brassage des poudres par le gaz, est faible. En effet, certains dépbts tendent a
accroitre la cohésiveté inter-particules, probablement du fait de I'existence de liaisons
pendantes tres réactives créées a la surface des poudres, qui tendent a agir comme une glue.
Cette élévation de la cohésivité des poudres liée au dépdt a été mise en évidence dans le cas
du dépbt de silicium a partir de silane gieh CVD thermiqugCadoret (2006) ; Tejero-
Espeleta (2004) ; Caussat (1994)ar le suivi des profils thermiques et de perte de charge
dans le lit. Lorsque des particules s’agglomerent de fagcon importante dans le lit, on dit que le

lit se défluidise ; I'isothermicité de la couche est perdue, et la perte de charge subie par le gaz
a la traversée du lit n’est plus égale a la perte de charge théorique. Tant que les forces de
cohésion liees au dépbt sont inférieures aux forces de désintégration liees au mouvement des
poudres, les agglomeérats formés sont éphémeres et les perturbations thermiques et de pression
différentielles sont réversibles : elles disparaissent a l'arrét de l'injection du réactif. En
revanche, si le rapport de forces s’inverse, la prise en masse est irréversible et nécessite un

arrét immédiat du dépdCaquineau et Caussat, 2008)
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lll. La post-décharge d’azote

Les caractéristiques physico-chimiques d’'une décharge et d’'une post décharge d'azote en

écoulement sont fortement non homogénes. Les principales zones mises en évidence dans un
plasma d’azote en écoulement sont: la zone de décharge, la zone d’ionisation secondaire, la
zone intermédiaire et la zone de post décharge lointaine. Ces trois derniéres constituent la post

décharge. L&igure I-4présente les différentes zones énumérées.

Décharge Post-décharge

*

N2 ' : E
o IS ! Z PDI
Déchargd lonisation | Zone Post-décharge
i secondaire | intermédiaire lointaine
i Ou post- | !
i décharge : \l,
' proche ! |
| PDP : !

Figure I-4 : Différentes zones caractéristiques d’'un plasma en écoulement (Supiot, 1995)

[1I.1. Zone de décharge

Ce type de plasma appartient a la catégorie des plasmas hautes fréequences, c’est-a-dire
entretenus par un champ électrique alternatif rapide. Le domaine des hautes fréquences
comprend les fréquences radio (de 1 a 300 MHz) et les fréquences micro-ondes (de 0,3 a
300GHz). Le champ électrique haute fréquence E transmet I'énergie aux particules chargées
par I'intermédiaire de la force F = gE ou g est la charge de la particule. Au cours du temps, la

particule acquiert dans ce champ une vitesse v inversement proportionnelle a sa masse m:
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\Y; :@ (Equation 1-21)

(m)
La masse des ions étant élevée et le champ électrique a haute fréquence, la force électrique
n'a pas le temps de mettre en mouvement les ions avant que le champ ne change de direction.
Elle agit donc essentiellement sur les électrons légers et le plasma est créé par la redistribution
de I'énergie cinétique des électrons vers les autres particules du gaz au cours des collisions.
La basse pression induisant un faible nombre de collisions, la thermalisation avec les

particules lourdes ne s’effectue pas et on obtient un plasma hors ET.

La décharge est une zone de tres forte luminosité dans laquelle un plasma est créé et
entretenu. Ce plasma est caractérisé par des températures de I'ordre de 1000K du gaz et des
concentrations trés élevees d’espéeces excitées. Les processus se produisant dans la zone de
décharge sont extrémement nombreux. Cette zone est avant tout un endroit ou I'on assiste a
une large variété de mécanismes d’ionisation de I'a@@terra ,2004).Ces processus ne

sont pas décrits dans ce chapitre, mais nous pouvons trouver une description schématique de
ceux-ci dans l'article d&uerra et al. (Guerra ,2004Par contre nous allons nous intéresser a

la production de I'azote atomique et en particulier & I'espeé8W (La production de I'azote
atomique se fait selon deux mécanismes maj€liasarova, 1999¥aisant intervenir les 46

niveaux vibrationnels stables de I'état fondamemé):; de N:
La dissociation par impact électronique

e N X¥- e N'9+N'S) (R1)
Le transfert d’énergie vibrationnelle :

N (X V)+N, X v=45 - N( X w1+ N*9+ N*S) (R2)
Et des processus plus minoritaires :

N(X 10< v< 29+ N,(X 10<v<25) » B %X w0)+ N* 9+ N(*s) (R3)

NC A N(X4< w19 - N( X =0+ N9+ N(S), (R4)
2 D0 A- N+ N'9+N('s), (RS)
e N - N9+ N(S) (R6)
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D’autre part, la perte en atomes d’azote atomique se fait selon les réactions suivantes :

K3+ N9+ N, - N(B)+N,(X,v=0) (R7)
K 5+ N* 9+ N, N(a)+ N, (X,v=0) (R8)
N+Wall ~ 32N, +Wall (R9)

[ll.2. La post-décharge

La post-décharge regroupe trois zones : la post-décharge lointaine, la zone intermédiaire et la
post-décharge proche. Nos traitements de surface s’effectueront dans la post décharge

lointaine. La post-décharge sera plus détaillée au chapitre 3.

[11.2.1. La post-décharge proche (PDP)

Dans cette zone, malgré I'absence de champ électrique extérieur, il reste suffisamment
d’énergie transportée par les états métastables a longue durée de vie pour permettre une ré-
ionisation du gagNormand-Chave, 1991Elle apparait apres un espace sombre et son aspect

est de couleur rose.

La post décharge proche appelé également la post-décharge rose ou aussi zone d’ionisation
secondaire est caractérisée par la présence dominante du premier négatif de b5B)tet N
la présence des'et 2 systémes positifs de,NSadeghi (2001), Sa (2004), Levaton (2005)).

Ces systémes émissifs sont donnés dans le Tableau I-1.
N,(B°[1, - A'X;) Transition du premier systéme positif dg:N"
N,(C°[, - B’[1,) Transition du deuxiéme systeme positif de: I8
N, (B’Z; - X?2;) Transition du premier systéme négatif dé NI

La production de I'état excitéN, B(sg fait par un jeu de réactions entre les niveaux
vibrationnels excités de ['état fondamentdl, (X,v)et I'état metastable X&') (Levaton,
2002):
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N (X w19+ N (X, v>15 - N(a)+ N,(X,v), (R10)
N(&)+ N(d) - et N;(X)+N,, (R11)
N (X)+ N(Xv>1]) - N(B)+N,(X) (R12)

L’état No(C) est généré par les collisions (réactions de pooling) entre les états métastables
Nz(A) .

N(A+ N(A - N(CV+N,(X,v=0) (R13)

Par ailleurs, I'état \B) est produit par les réactions :

N(A+ N(A - N(X,v=0)+N,(B) (R14)
& B+ N9+ N(X) - N(B)+N,(X) (R15)
N(a)+ N, -~ N,(B)+N, (R16)
N (X4& w15+ N (A- N (By<13+N,(X,v=0) (R17)
DNCX Y+ NCXY - N(BY+N,(X) (R18)

[11.2.2. Zone intermédiaire (ZI)

Elle se situe entre la zone d’ionisation secondaire et la post décharge lointaine. Elle est de

couleur rose ténu et jaune.

[11.2.3. La post décharge lointaine (PDL)

La zone de lointaine post-décharge se situe en aval de la post-décharge proche. Exempte
d’électrons et de particules chargées, elle n'est constituée que d’especes neutres. Cette zone
correspond a une zone dans laquelle les concentrations d’états métastables ne sont plus

suffisamment importantes pour permettre la ré-ionisation du gaz. Les seules especes présentes

24



Chapitre | Etude bibliographique

sont les atomes N(4S) et les moléculefX¥). Cette zone présente une émission lumineuse

jaune puisqu’on y observe I'émission du ler systéme positif, liée a la recombinaison des états

fondamentaux N(4S) de l'azote atomique via I'état faiblement attraq(FZg*)dont la

courbe de potentiel croise celle de I'état B pour v = 11 (Figure I-5) :
N('9+ N“S+ N - NC°Z)+ N- N Bwll)+ D (R19)

Contrairement a la zone de proche post-décharge, la post-décharge lointaine est donc
caractérisée par un intense rayonnement provenant des niveaux vibrationnels proches de v’ =
11. En vertu du principe de Franck-Condon (lors d’'une transition entre états, les modifications
de l'orbitale électronique s’établissent quasi instantanément et les positions des noyaux
restent identiques a celles de I'état initial), 'émission est maximale pour la transition
(Rouffet, 2008):

N2(B, v =11) —»Ny(A, v’ =7) + hv centrée a 580 nm. (R20)

Tableau I-1: Les systéemes émissifs observés dans les différentes régions de post décharge
(Supiot ,1995).

Notation Transition Décharge et la Post-décharge | Longueur d'onde
post-décharge | lointaine et niveau
proche vibrationnel  (v',

v)
1 N (BT, V- A% V") | 0'=3-18 v'=11-7 (11,7) ; 580,4
2 '=0- 0,0);337,1
N (CM, V- B v | V04 0.0
1 0'=0-5 (0,0) ; 391,4
N, (B?Z! - X25!v")
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Figure I-5 : Courbes de potentiel de I'azote moléculaire (Radzig and Smirnov, 1985).
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IV. Domaine d’applications des poudres traitées ou enrobées sous

assistance d’'un plasma froid

Les champs d’application des poudres sont assez vastes et c’est donc tout naturellement que
'on retrouve dans la littérature une grande variété d’applications potentielles pour les
traitements de poudres sous assistance d’'un plasma froid. Il faut toutefois noter que la notion
de potentialité revét ici toute son importance car il ne semble y avoir que peu de vraies
applications industrielles de ces procédés. Dans la plupart des cas, il reste du chemin a
parcourir avant la mise en ceuvre industrielle, d’autant que nous verrons qu’il N’y a pas que de

ce point de vue la que des progrés restent encore a faire.

Dans la littérature, le matériau constitutif des poudres traitées est assez variable, souvent fixé
par I'application visée. Dans de nombreux cas, il s'agit d’'un polymere (essentiellement
polyéthyléne et polystyrene), mais on trouve aussi des oxydes métalliques (209, Al

TiOy), SiC, des nanotubes de carbone, ...

Dans un de ses premiers articles portant sur cette théméBigyer, 1998))'équipe devon

Rohr a étudié les performances de leur systeme a lit fluidisé en déposant a partir de mélanges
hexaméthyldisiloxane/Ar/©de I'oxyde de silicium sur des grains de sel (NaCl) de diamétre
moyen 551um. Bien entendu, aucune application n’était ici visée, mais la Figure I-6 illustre

de maniére assez probante la capacité de leur procédé a effectivement déposer sur les grains
de sel. Sur cette photo, on peut voir des gouttes d’eau se déposer sur des grains de sel traités.

De maniere évidente, on sort ici du comportement classique du sel avec I'eau.

Figure 1-6 : Gouttes d’eau sur du sel (NaCl) revétu d’oxyde de silicium (Bayer, 1998)

Parmi les domaines applications qui ont déja été visités, on peut citer de maniére non-

exhaustive :
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- La métallurgie :Yang et al proposent de nouveaux inhibiteurs de corrosion des surfaces
métalliques ne contenant pas de chromates (groupements pollueurs dont I'emploi est de plus
en plus restreint par la réglementati@im, 2002).

- La catalyse :Karches et al.recouvrent des billes de verre d’oxyde de titane pour la
décontamination des ea(Morstein (2000), Karches(2002))

- la formulation : les auteurs ont proposé de nouveaux "casseurs de mousse" (antifoamer) sous

la forme de poudres pour avoir une alternative aux antifoamers liqildkajima, 2001)

- la formulation de nouveaux matériaux : les poudres sont souvent utilisées comme charge
dans des matériaux composites. Ainsi, les modifications de surface induites par les traitements
plasma permettent d’envisager de nouveaux matéfideintze, 2003)ou de modifier les
conditions de [I'élaboration des matériausShi, 2002) Ce type d'applications est
particulierement bien illustré par une étude de I'équipgateOoija Cincinnati (He, 2003).

lIs sont parvenus a améliorer de maniere sensible la dispersion de nanotubes de carbone dans
une solution de polystyrene/toluene (Figure 1-7). Pour cela, les nanotubes sont recouverts d’'un

revétement polymere par plasma a partir de styrene.

Figure |-7 : Etude de la dispersion de nanotubes de carbone dans une solution polymére. A

gauche, les nanotubes ont été traités par plasma (la dispersion est bonne). A droite, les
nanotubes n’ont pas subi de traitement (la solution n’est pas stable et il y a sédimentation)
(He, 2003).
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-La cosmétique : le traitement de pigments contenus dans les maquillages afin de les rendre
moins irritants pour la peau a été réaliséMari et al. (Mori, 1998).

-Le bio-médical :Tatoulian et al. (Tatoulian, 2005%ont arrivés a revétir des poudres
polymere par un film aminé. En jouant sur la puissance du générateur, ils arrivent méme a
introduire de maniére préférentielle dans ce film des amines primaires, les seules intéressantes
du point de vue bio-applicatiTanaka et al. (Tanaka, 200@roposent la fluoration par
plasma froid a la pression atmosphérique de microcapsules pour la libération retardée

d’insuline.

On dénombre également dans la littérature de nombreux articles dans lesquels le but est la
modification de la mouillabilité de la surface de poudres polymére, notamment de poudres de
polyéthyléeng/Arpagaus (2005), Leroy (2003), Jung (2001), Bretagnol(2004), Park (1994)).

V. Les différents procédés utilisés

Bien que nos travaux soient dédiés a la modification des propriétés de surface de poudres en
lit fluidisé, nous allons tout de méme présenter les différents types de technologies du

traitement de poudres sous l'assistance d’'un plasma froid, ceci afin de donner au lecteur toute
la perspective nécessaire a une bonne compréhension du domaine. Nous avons choisi de

proposer un classement basé sur la complexité technologique des procédés.

Dans tous les procédés de traitement de poudres, celles-ci sont dispersées afin d’améliorer
leur mise en contact avec le milieu réactif, i. e. le plasma dans notre cas. Plusieurs dispositifs
sont utilisés a cette fin. Le plus simple d’entre eux consiste simplement a laisser tomber les
poudres sous l'effet de la gravité au travers d’'une zone plasma. Pour ce type de réacteurs,
nous utiliserons I'appellation anglaise de downer-reactor. Les poudres peuvent également étre
dispersées mécaniquement dans des appareillages que nous réunirons sous le terme générique
de réacteur a agitation mécanique. La fluidisation pour tous les avantages qu’elle présente (et
qui ont été décrits au 8 Il) est également employée. La, I'agitation n’est plus liée a un apport
d’énergie mécanique, mais c’est le gaz plasmagéne qui est a l'origine méme de celle-ci.
Proche de la fluidisation, une technique plus complexe est celle du lit fluidisé circulant. Dans
cette partie, nous allons maintenant décrire chacun de ces types de procédés. Considérant les
contraintes liées au plasma, dans la majorité des travaux de la littérature, la pression de travalil

est réduite. Cependant, certains auteurs ont développé€, des outils pour travailler a la pression
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atmosphérique. Ces réacteurs feront I'objet de la derniere partie de ce parémgpineau
et Caussat, 2008) Le Tableau I-2 regroupe les différents procédés de traitement de poudres

par plasma froid
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Tableau I-2 : Récapitulatif des travaux concernant le traitement de poudres et de substrats plan par plasma froid.

Auteurs Année Réacteur Poudres m(pam) p,[,(kg/m3 Gaz Précurseur Masse (g P(Torf)  Autres parametres  Traitement
)
Anand etal. | 1980 | Plasma RF dansPE nc nc He+k | - nc 10 25-100W, 15s- Greffage du fluor
un lit fluidisé 15min ,  600-
Distributeur en 2400sccm
verre
Okubo etal.| 1990 Plasma RF dansTiO, 46-74 nc N+Ar - 50 0,75 150W, 10min -5h, Dépét de couche
un lit fluidisé H/D=1,45 21sccm de nitrure
Dc=27,5mm
Distributeur nc
Park et al. 1994 Plasma RF dansHDPE 231 956 Q - 14,2 1 50-100W, 1-13h de Greffage  pour
un lit fluidisé H/D=1 traitement, 154 amélioration de
Ds=34mm 28sccm la mouillabilité
Distributeur nc
Baclezetal.| 1997 | Plasma en post |- Substrats plans|: - - N, SiH, - 2 400W, magnétron Dépdt de nitrure
décharge PVC, Si et situé a 1,5m du de silicium
Al porte substrat, 5r
90min, 15sccm
(vol 5% de
SiH4dans N)
Mori et al. 1998 Réacteur CVD| Poudres de nc nc He  +| Si(OGHs), | nc 760 250-300W, 15- Dépbt de film de
assité¢ par un FeO, FeOOH, N,O 60min de| silice
plasma RF Lithol rubine traitement
Jung et al. 2001 Lit fluidisé | HDPE 231 956 Q Non 45 1 150-250W, 1-10h Greffage  pour
circulant assisté H/D=30 de traitement| amélioration de
par un plasma 500sccm la mouillabilité
RF
D=10mm
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Leroy et al. | 2003 Lit fluidis¢é en| HDPE 283 930 N/O, - 45 14 Surfatron situé a Greffage  pour|
post-décharge H/D=0,03 60cm de la| amélioration de
Ds=15 cm colonne, 600W/| la mouillabilité
Distributeur en 25min de
PE traitement,
350sccm,
Mutel et al. 2004 Lit fluidisé en| PE 280 960 N /O, - 27,5 600W Greffage d’azote
post-décharge H/D=0,08 et d'oxygene
Dc=15cm
Distributeur en 20 300W, 3950sccm
PE H/D=0,06 de débit total
Bretagnol et| 2004 Plasma RF dansLDPE 350 920 N ou - 3 a5 0,4 5W, 30sccm Greffage  po
al. un lit fluidisé NH3 H/D=0,26 amélioration de
Dc=3cm la mouillabilité
Distributeur en
verre
Arpagauss | 2005 Downer HDPE 56 950 Ar/Q - 5kg/h 1,3 100w, 0,13s deGreffage  pour
et al. Dc=4cm traitement, amélioration de
500sccm la mouillabilité
Vivien et al. | 2002 Post décharge enHDPE 280 930 N ou|5sccm  de 5g 2,4 300W, 40min de¢ Dépdt de film de
lit fluidisé N,/O, TMDS + % | H/D=0,27 traitement, silice
Dc=3,5cm 0O, 500sccm
Jung et al. 2004 Lit fluidisé | Al,O4 60 4950 He +Ar | Si(O&s),+ | 529 760 150-350W, Dép6t de film
circulant assisté O, 1200sccm organique
par un plasma SiOC/H,
(PECVD)
Dc=18 mm
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D

Chapitre | 2
Lit fluidisé | Particules de gel 280 - 300 | nc Ar+0O, HMDSO(he | 200g de| 1,2 400W, 930sccm| Dépbt de SiQ

Borer etal. | 2005 circulant assisté de silice et deg xamethylsol | sel 30s-60min
par PECVD cristaux de sel oxane) 70g de gel
Dc=40mm de silice

Yang et al. 2003 Réacteur d Poudres nc nc - Monomeéres| 10g 0,38 30-80W, 15-60minDépdt de film
agitation par| d’inhibiteur de (CgF14, de traitement polymérique
barreau corrosion C4HsN,
magnétique (C7H7Ns3, C,H,)
assisté par um CgHsN3, CH3Ns)
plasma RF
Dc=6cm

Takana et 2006 Réacteur plasmaMicrocapsules | 10-20 nc He Clou GFs | nc 760 100 W, 10sccm duDépét de couche

al. a pression PLGA (acide précurseur  dilué fluorées
atmosphérique | poly(lactique dans 2000sccm
muni d’'un | coglycol)) d’hélium, 1-5 cycle
systéme de
vibration
Dc=10 mm

Chen et al. 2008 | Lit fluidisé | Nanoparticules | 10-100nm Ar HMDSO nc 760 25W, 5-20sccm [dBépédt de nodule
assisté par unde NiO HMDSO, 20s-| SiOy
plasma a 20min de
température traitement
ambiante
(ARPFB)

Kim et al. 2009 Lit fluidisé | Poudres de gel 100um nc Ar TTIP(Ti(O- | 15¢g 760 350W,250°C, Dép6t de film
circulant assisté de silice CaH)s  + 0,55m/s de gaz, anatase de Ti©D
par PECVD stira 0,4g/min de TTIP,

Dc=18 mm O, 2h de traitement
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V.1. Les downer-reactor

Les poudres stockées dans un réservoir sont amenées de maniére calibrée, vers le haut d’'un
tube vertical, par lintermédiaire de dispositifs mécaniques utilisant une ou des vis
d’Archimede (Figure I-8). Elles sont alors injectées dans ce tube et entrainées vers le bas par
gravité et par un flux gazeux a co-courant. Au niveau de cette injection, le tube peut-étre
configuré de maniéere assez complégagaus, 2005)afin d’obtenir une bonne distribution

des poudres dans le flux gazeux. Les poudres traversent alors une zone de traitement ou est
généré un plasma. Elles sont enfin accueillies dans un collecteur en bas du tube, tandis qu’une

faible partie des poudres qui pourraient étre entrainées par le gaz vers la pompe est séparée

dans un cyclone.

storage vacuum line
container

pressure

stirrer ~

o

metering
SCrew

RF- -
generator || Matching

13.56 MHz| | network

capacitively coupled

electrodes
exhaust
gas
solid dust roots rotary
collecting filter pump vane
vessel cyclone pump

Figure I-8 : Schéma d’'un downer-reactor (Arpagaus, 2005).

L’écoulement se faisant & co-courant dans le sens de la gravité, le régime de fonctionnement
de ces réacteurs est tres proche d’'un écoulement piston, de telle sorte que toutes les poudres
voient le plasma pour une méme durée. Ceci a pour conséquence d’obtenir un traitement
identique pour chaque poudre. Malgré cet avantage, il faut bien noter que dans ces réacteurs,

le temps de séjour des poudres dans le plasma est assez réduit et correspond au rapport du
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volume atteint par le plasma sur le débit volumétrigue du flux gazeux. Dans les articles
d’Arpagaus et al. (Arpagaus, 2005#),temps de traitement n’est que d’environ 0,13 s pour
5kg/h de poudre. Ces travaux ont visé a modifier le caractére hydrophile d’'une poudre de
polyéthyléne, en conférant a la surface des poudres de nouvelles fo(CtehsC-O-C, O-

C=0). Les auteurs ont montré l'influence de la composition du gaz sur la mouillabilité des
poudres. Dans les conditions opératoires regroupées dans le tableau I-2 et pour une décharge
d’Ar/O,, les auteurs rapportent qu'une réelle réduction de I'angle de contact a I'eau des

particules n’est obtenue qu’en injectant au moins 30%.d’O

V.2. Les réacteurs a agitation mécanique

Ce type de réacteurs peut étre scindé en deux classes : les réacteurs a tambour rotatif et les
réacteurs a agitation par barreau magnétique. On trouve également des dispositifs ou le lit de
particules est secolf@zugeki(1994), Heintze (2003)).

V.2.1.Les réacteurs a tambour rotatif

Comme llustré sur la figure 1-10, dans ces réacteurs, les poudres sont placées dans une
enceinte sous vide qui est mise en rotation. Le plasma est généré dans cette enceinte. La
surface des poudres en contact avec le plasma est ainsi renouvelée en permanence. Dans la
littérature, on va du systeme le plus simple construit autour d’'un ballon de chimie mis entre
deux électrodes excitées a la radiofréqueridgaa,1994), jusqu’a des dispositifa

vocation industriellgBerger,1999)Des chicanes peuvent étre ajoutées sur la paroi intérieure

du réacteur afin d’'améliorer le mélangeage des poudres.
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baffles

hot
particles electrode

Figure I-9 : Schéma d’un réacteur a tambour réactif (Arpagaus, 2005b)

SelonBayer et al. (Bayer, 1998%es appareils présentent des désavantages du point de vue de

I’hnomogénéité du traitement en raisdmn@ mauvaise distribution des temps de séjour dans ce

type de réacteurs. Il y est également difficiléviter fagglomération des poudres de taille
inferieure & 100 um. De plus, I'apparition de points chauds peut difficilement étre évitée.

Par ailleurs, ce réacteur reste le seul qui a été commercialisé a notre connaissance. En effet, on
peut traiter avec ce type de réacteur 70kg de poudre en un temps trés court estimé entre 20 a
25min( Berger,1999).

V.2.2.Les réacteurs a agitation par barreau magnétique

Il s’agit ici d'utiliser un dispositif classique de chimie. Les poudres sont simplement placées
au fond d’'une enceinte ou elles sont mises en agitation par un barreau magnétique. Comme
illustré sur la Figure 1-10, le plasma est généralement généré au dessus des particules, vers
lesquelles il arrive par diffusion, mais il faut également noter que pour une agitation

vigoureuse une partie des poudres se retrouve dans le Bisin2002).
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Figure I-10 Schéma d’un réacteur a agitation par barreau magnétique (Yang, 2003).

Ce type de réacteurs est largement employé par I'équipan®oij(Shi (2002), Kim (2002)
et Yang (2003)¥t ce dans pour des applications tres diverses.

Yang et al. (Yang, 200%9nt montré que ce réacteur peut étre utilisé pour modifier la surface
de pigments d’acétate de cérium et de vanadate de sodium, ce en déposant respectivement un
revétement organique de perfluorohexane et d’octafluorotoluene. La couche rend les poudres

hydrophobes. Le revétement permet alors de protéger la surface contre la corrosion.

Ce dispositif a été également utilisé par I'équip&ddama(Kodama, 1993afin de traiter la

surface de poudres de polystyréne (PS) et de polyméthyle méthacrylate (PMMA). Dans ces
travaux, il s’agit d’'un plasma en post décharge d’azote ou d’'oxygene. Aprés traitement a
I'azote, des fonctions amines sont greffées sur les poudres PS et des fonctions amines et
imines sur les poudres PMMA. Dans le cas du traitement a l'oxygene, ce sont les
groupements hydroxyle et carbonyle qui sont greffées aux surfaces des deux poudres. Les
auteurs rapportent que la triboélectricité des poudres croit avec l'incorporation d’azote ou

d’oxygene.
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V.2.3.Les réacteurs a la pression atmosphérique

Afin de diminuer les codts liés a I'utilisation de dispositifs a pression réduite, certains auteurs
ont élaboré des dispositifs de traitement par plasma de poudres a la pression atmosphérique. Il
s’agit ici principalement des travaux de I'équipekadgjomaau JaporfMori (1998), Nakajima

(2001), Tanaka (2006))e principe des réacteurs de cette équipe est schématisé sur la Figure
[-11. Les poudres sont dispersées en bas d'une colonne par l'intermédiaire d’'un dispositif
vibrant (ultrasons) afin de les désagglomérer. L4, elles sont entrainées par le flux gazeux entre
une électrode interne portée a haute tension et la paroi externe du tube. La contre-électrode est
constituée d’une grille métallique entourant le tube. Apres ce passage dans I'espace annulaire,
les poudres sont séparées du flux gazeux et sont soit stockées, soit recyclées vers le pied de

colonne. Dans ce dernier cas, on a un systeme qui ressemble a un lit fluidisé circulant.

A titre d’exemple, pour éviter la pénétration de I'eau dans des capsules de PLGA (acide poly
(lactique-co-glycol)), le réacteur décrit ci dessus est utilisé par I'équig@gema (Tanaka,

2006) pour revétir la surface de ces capsules de couches fluorées par un plasmaldeCF
CsFe/He.
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Figure 1-11 : Schéma de principe des réacteurs a la pression atmosphérique de I'équipe de
Kogoma (Mori (1998), Nakajima (2001), Tanaka (2006)).

L’électrode haute-tension placée au centre dans les réacteurs tels que ceux que nous venons
de présenter empéche une bonne circulation des poudres. Jamggit al. (Jung, 200Hnt-

ils développé un dispositif de génération du plasma a la pression atmosphérique ne présentant
pas cet inconvénient. Dans celui-ci (Figure 1-12), neuf anneaux concentriqgues en acier
inoxydable alternativement a la masse et alimentées a la haute tension ceignent la paroi
extérieure de la colonne d’un lit fluidisé circulant. Ces anneaux sont isolés les uns des autres

afin qu’il 'y a pas d’arcage.
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Figure 1-12: Schéma de principe d'un dispositif générant un plasma a la pression

atmosphérique pour un lit fluidisé circulant sans électrode interne (Jung, 2004).

V.2.4.Les réacteurs a lit fluidisé

Dans cette partie nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux lits fluidisés

couplés aux plasmas puis a ceux-ci assistés par post- décharges.

V.2.4.1. Les réacteurs a lit fluidisé couplé a un plasma

Méme si dans les dispositifs décrits dans les paragraphes ci-dessus (V.2.1, V.2.2, V.2.3), on a
cherché par des moyens mécaniques a améliorer la mise en contact des poudres avec la phase
gaz et notamment avec le plasma, la meilleure méthode pour mettre en contact poudres et gaz
est le lit fluidisé. En effet, la fluidisation des poudres génére un brassage intense des poudres
et par conséquent le gaz rentre en contact avec chaque grain. C’est donc naturellement qu’un
certain nombre d’auteurs se sont intéressés a l'utilisation combinée des plasmas et des lits

fluidisés. La Figure 1-13 illustre le dispositif expérimental.

Parmi ces auteurs, on peut citer en premier lfgnd et al. (Anand, 198%ui ont modifié

les propriétés de surface d’'une poudre de polyéthyléne en utilisant un lit fluidisé couplé a un
plasma RF d’hélium et de fluor. Ce procédé est équipé d’'une table vibrante pour améliorer le
contact gaz/solide. L'équipe rapporte que la présence des ions dans la zone de traitement

augmente la gravure et par conséquent réduit le greffage du fluor. Les auteurs soulignent
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qgu'afin de réduire I'impact des ions, il est possible d'isoler les poudres par une cage de
Faraday (écran en aluminium) ou en déplacgant les poudres loin du plasma.

En 1990,0kubo et al. (Okubo, 199@nt déposé une couche de nitrure sur des poudres de
titane. Le procédé utilisé est constitué d’'un réacteur a lit fluidisé assisté par plasma d'azote.
Le plasma RF est placé au niveau du lit fluidisé. Ces auteurs rapportent que le taux de nitrure
présent dans plasma est plus important que celui obtenu par réaction thermique.

Inagaki et al. (Inagaki, 1992)nt montré qu’un plasma d’oxygéne modifie les propriétés de
surface de poudre de polyéthyléne en terme de mouillabilité. L’angle de contact a I'eau passe

de plus de 90° a 51° au bout de 6h de traitement. Les fonctions greffées sur la surface des
poudres sont C=0 et C(O)-O avec un rapport atomique O/C de 0,15.

Dans ce panel, nous retrouvdaark et Kim (Park, 1994)Ces auteurs ont placé un plasma

RF d’oxygene au niveau d'un lit fluidisé de poudre de polyéthylene. Dans les conditions
opératoires du Tableau I-2, la mouillabilité des poudres a été modifiée, est passée
d’hydrophobe a hydrophile grace a la présence de nouvelles fonctions d’oxygéne.

Bretagnol et al. (Bretagnol, 20049nt étudié le couplage d’'un plasma basse pression
(0,4Torr) et d’'un lit fluidisé de diameéetre 3 cm. Ces auteurs ont modifié la surface de poudre
de polyéthyléene haute densité (LDPE) par un plasma RF(NHBI crée au niveau du lit
fluidisé. Leur lit était constitué de 3 a 5 g de poudres. Le rapport de la hauteur du lit de
poudres sur le diametre de la colonne est de 0,27. Cette équipe a utilisé 'anémométrie laser

doppler pour analyser le comportement des poudres de leur lit, comme décrit plus loin.

Ces auteurs ont aussi utilisé la spectroscopie d’émission laser optique (OES) pour caractériser
leur plasma. Cette équipe a observé une baisse d’intensité de toutes les bandes émises en

présence de poudres.

Des mesures d'angle de contact et de composition chimique par XPS ont été realisées
montrant que la mouillabilité des poudres et greffage d’azote aux surfaces des poudres sont
améliorés en augmentant la puissance du générateur et la durée de traitement. Pour ce dernier
paramétre, un plateau est atteint a partie de 200 s sous plasma d’azote, qui est attribué a une
compétition entre fonctionnalisation et dégradation de la surface. Ces auteurs ont montré que
les plasmas de Nsont plus efficaces pour greffer des fonctions azotées que les plasma de
NHs .

Chen et al. (Chen, 20083e sontintéressée au dépbét d'oxyde de silicium sur des

nanoparticules NiO a partir de hexaméthyldisiloxane (HMDSO) en lit fluidisé assisté par un
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plasma d’argon a température ambiante (ARPFB : Atmospheric Room Temperature Plasma
Fluidized Bed). Le procédé ARPEB est constitué de 3 zones : le systéme d’injection de gaz,
les électrodes génératrices de plasma et le systeme de séparatagurkal-13 illustre le
dispositif expérimental exploré. La Figure I-14 montre l'influence du dépdik SO la

mouillabilité des nanoparticules. La Figure 1-15 montre la morphologie du dépot.
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Figure I-13 : Schéma illustrant le procédé ARPFB (Chen, 2008).

@) (b)

Figure 1-14 : Mouillabilité de particules de NiO (20s de durée de traitement et sous 25W) (a)
non traitée (b) traitée avec 20sccm de HMDSO (Chen, 2008).
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Figure I-15 : Morphologie de particules NiO par FETEM sur une échelle de 200nm (a) non
traitée (b) traitée avec 20sccm de HMDSO. Les solutions présentées sont les particules NiO

dispersée dans le diméthylsulfoxyde pendant 48h (Chen, 2008).

V.2.4.2. Les réacteurs a lit fluidisé assisté par une post-décharge

Afin d’éviter les complexités liées a la présence de poudre dans un plasma, notamment des
ions en contact avec les poudres et par conséquent problemes de gravure, nous avons choisi
de travailler en post-décharge. Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux articles
dédiés au traitement de poudres en lit fluidisé couplé a une post-décharge. Ces travaux ont

beaucoup inspirés notre étude.

Cette technique a été développée a LilleMatel et Grimblot (Vivien (2002), Leroy (2003)).

Elle consiste a placer le lit fluidisé dans une post décharge lointaine d’Rignies(1-16). Un

tel dispositif présente I'avantage de ne pas générer le plasma a proximité d’'une zone ou les
poudres se trouvent en grand nombre et donc de s’affranchir des problemes liés a la présence
importante de poudres dans un plasma. Il faut noter que I'utilisation de cette configuration ne
restreint pas les applications a un simple traitement par de I'azote radicalaire ou de 'oxygéne
radicalaire (par adjonction d’un faible pourcentage d’oxygéene dans l'azote), mais que des
dépbts peuvent étre également réalisés sur les poudres lorsqu’un précurseur est injecté au
niveau du lit fluidisé(Leroy, 2003).Ainsi, du tétraméthyldisiloxane (TDMS) a été injecté

dans le lit fluidisé en présence de la post-décharge (Vivien, 2002)
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Figure I-16 : Schéma d’'un réacteur a lit fluidisé en post- décharge (Vivien, 2002).

L’association des deux technologies modifie les propriétés de surface et la composition

chimique de poudres de polymeres.

Leroy et al. (Leroy, 2003)nt traité 45g de poudre de polyéthyléne dans une post décharge de
N,/O,. Le diameétre du réacteur est de 15cm et le distributeur utilisé est en PE. Le rapport de la
hauteur du lit de poudres sur le diametre de la colonne est de 0,03. Dans les conditions
opératoires données dans le Tableau 1-2 et pour une post-décharge d'azote pur,
'augmentation de la durée de traitement a 25min, favorise la mouillabilité des poudres a
I'aniline et & I'éthyléne glycol. L'angle de contact est de 0° pour le premier liquide et 67°
pour le deuxieme.

Les auteurs rapportent que, dans ces mémes conditions opératoires, I'angle de contact a I'eau

est réduit jusqu’a 50° mais uniquement lorsque 0,75% volumique sb@t ajoutés a I'azote.

Ces auteurs ont effectué des mesures de masse volumique, par pycnométrie & Hélium et de
surface spécifique par BET. Cette équipe a mesuré le diamétre de leur poudre par
granulométrie laser avant et apres traitement, ainsi que leur morphologie par MEB. Enfin, les
auteurs ont réalisé des mesures des propriétés d’écoulement des poudres (angles au repos,

rapport d’Hausner).

Le traitement n'a pas affecté la masse volumique, la densité ni la morphologie des poudres.

Par contre, une légére hausse du diamétre moyen des poudres a été observée (283 a 312um),
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que les auteurs ont attribués a I'élutriation. La coulabilité des poudres a aussi été altérée par le

traitement.

Dans une étude précédentévien et al. (Vivien, 2002un réacteur de plus petit diametre
(3,5cm) a éteé utilisé avec un distributeur comportant de plus gros pores (250um au lieu de
150um) pour traiter 5 g de poudres. Le rapport de la hauteur du lit de poudres sur le diamétre
de la colonne est de 0,26. De meilleurs résultats ont été obtenus en terme de mouillabilité,
que les auteurs attribuent a une vitesse d’écoulement du gaz bien supérieure, et donc a un
meilleur contact plasma/ poudres dans le petit réacteur. Ces auteurs avaient déja montré
I'intérét de rajouter un peu (0,75% vol) d’'oxygéne dans la décharge d’'azote dans ce petit

réacteur.

Des analyses XPS ont montré pour leur étude, la présence de liaisgidHEH-C=0,
CH>-O en surface des particules traitées. La présence de liaisons oxygénées conduit a une

bonne mouillabilité.

Ces auteurs ont aussi étudié le dépdt d’oxyde de silicium a partir de TMDfEOe
directement dans le lit dans le but d’augmenter le caractere hydrophobe des poudres PE a
I'aniline. Au préalable, ces particules ont subi un prétraitement par post-déchargége N

afin d’améliorer I'adhésion du dépdét. Le meilleur résultat en terme d’hydrophobicité a été
obtenu avec un faible débit d’'oxygene (10 sccm pour une plage étudiée de 5-150 sccm). Les
analyses XPS ont révélé que le dépot était proche de&ii® du carbone a été aussi détecte,

attribué a un dépoét non uniforme ou trop fin.

Comme nous allons le voir dans le chapitre 4, nous avons effectué aux cours de nos travaux
de recherche, des dépbts de couche d’oxyde de silicium sur les poudres de polyéthyléene a
partir de silane. A notre connaissance la seule étude qui avait pour but de réaliser en post-
décharge un dépbt de nitrure de silicium a partir de silane est c@lactiz et al. (Baclez,
1997)toujours aLille. Le dépota été réalisé sur trois types de subgitah de : polychlorure

de vinyle, silicium et aluminium. Le processus de dépét s’est déroulé en 3 phases, la premiere
consiste a prétraiter les 3 substrats par une post décharge d’azote pendant 5min et sous 5 Torr.
Cette étape est nécessaire pour nettoyer les échantillons et aussi pour améliorer I'adhésion du
dépot. Le dépbt a été ensuite effectué sous les conditions données dans le Tableau I-2. Apres
cette opération, les échantillons ont été exposés a la post-décharge d’azote pendant 3min afin

d’éliminer toute trace de silane dans I'enceinte.
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L’'analyse FTIR des substrats a indiqué la présence de raies correspondant a la liaison
covalente Si-N, l'incorporation d’oxygéne et d’hydrogéne. Aprés un temps de stockage, la
composition chimique du film n'a pas été modifiée sauf légere oxydation a cause de
I'exposition a I'air ambiant. L’analyse XPS a montré que le dép6t est un mélange de silice et
de nitrure de silicium. L’'adhésion du film a été mesurée par un scratch test. L'énergie
nécessaire pour faire une rayure, sur un dép6t de 4um sur le substrat en PVC, est de 1300
N/m? tandis qu’elle était de 300 N7nsur un substrat non revétu. Le MEB a révélé que le

dépbt était homogéne avec absence de fissures.

V.2.5.Les réacteurs a lit fluidisé circulant

Afin de traiter des quantités de particules plus importantes que dans un réacteur a lit fluidisé,
certains auteurs travaillent avec des réacteurs a lit fluidisé circulant. Pour expliquer le principe
de fonctionnement de ces réacteurs, référons nous a la Figure 1-17. On reconnait sur la partie
gauche du schéma une colonne de fluidisation classique. Cependant, le gaz est injecté en pied
de colonne a une vitesse supérieure a la vitesse terminale de chute, de telle sorte qu’une partie
des poudres est entrainée par le gaz. Aprés leur passage en téte de colonne, les poudres sont
séparées du gaz (qui part au pompage) dans un cyclone. Elles tombent alors au niveau d’'une
vanne, puis aprés avoir été stockées un certain temps a cet endroit elles sont injectées a
nouveau dans la zone de circulation. C’est I'équilibre des pressions entre les différents points
du circuit qui régit la quantité de poudres qui circulehing, 2004).Outre I'avantage de

pouvoir traiter des quantités de poudres assez importantes, le lit fluidisé circulant permet
d’augmenter le temps de contact entre le plasma et la poudre. En effet, plus le hombre de
circulations effectuées par les poudres est important plus les poudres voient le plasma pour un
durée identique et donc subissent le méme traitement. Il s’agit ici de la théorie. En effet, une
partie des poudres peut se retrouver piégée dans des volumes morts de I'installation comme
souligné parKarches et al.(Karches, 2002)qui indiquent que 20 % de leurs poudres se
retrouvent dans une telle situation. Les lits fluidisés circulants sont donc assez complexes a

mettre en ceuvr@Caquineau et Caussat, 2008).
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Figure I-17: Schéma d’un réacteur a lit fluidisé circulant (Borer, 2005).

De nombreux articles font état de I'étude de ce type de procédés. Toutefois, il apparait qu’ils
ne sont issus que de deux équipes, I'une a I'lnstitut Fédéral Suisse de Technologie de Ziirich
(ETHZ) (Morstein (2000), Karches (1999), Karches (2001), Karches(2002), Karches (2003),
Borer (2005))et I'autre en Corée du Sidung (2001), Jung (2004)).

Pour donner un exemple de ce que I'on peut faire a I'aide d’un lit fluidisé cirq@&ii), on

peut citer les travaux dBorer et al. (Borer, 2006}jui ont combiné deux technologies, le
procédéCVD (Chemical Vapor Depositio®t un plasma d’argon et d'oxygene dansOkiB

(Figure I-17)sous une basse pression de I'ordre de 1,2 Torr. Un film d’oxyde de siliciym SiO

a été déeposé sur des particules de sel et de gel de silice a partir de HMDSO. Les conditions
opératoires sont données dans le Tableau I-2. Les photographies illustrées en Figure 1-18
représentent l'influence de la durée de dép6t sur I'épaisseur du film de SiO
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Figure 1-18: Des photographies du dép6t ogDr les particules de gel de silice obtenues par
MEB (Borer, 2005).

Dans le méme contexte, on retrouve de nombreux travaux qui sont dédiés au dépbt par le
méme procédé (CFB) mais a pression atmosphérique. Parmi ces études, on retrouve I'article
de Kim et al. (Kim, 2009)Afin d’améliorer I'activité catalytique de poudres de gel de silice,
I’équipe a déposé un film de TiG partir de Ti (O-i-GH;)4, argon et oxygene dans les

conditions opératoires données dans le Tableau I-2.

V.2.6.Comparaison de procédés (notamment FB et CFB)

Il est difficile de comparer les différents procédés entre eux, dans la mesure ou les gaz, les
poudres, les puissances, les paramétres opératoires utilisés sont rarement les mémes d’une
publication a I'autre. Nous pourrons donc ici seulement relever d’'une part les différences de
fonctionnement et d’autre part les écarts de comportement déja décrits dans la littérature sur
des bases bien précises. Concernant les différences de fonctionnement, il est régulierement
signalé dans la littérature que les réacteurs reposant sur une simple agitation mécanique des
poudres et plus particulierement ceux a tambour rotatif conduisent a des traitements assez
inhomogeénes, ainsi qu’a I'apparition de points chauds. L'utilisation des lits fluidisés permet
une meilleure répartition de la chaleur et une meilleure uniformité du traitement. Selon

Karches et al. (Karches, 1999s lits fluidisés présentent tout de méme un probleme quant a
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la dissipation de la chaleur. Aussi dans cette équipe, il a été choisi d’opter pour les lits
fluidisés circulants dans lesquels la chaleur est plus facilement évacuée (les poudres sont en
contact avec le plasma pour un temps plus court qu’en lit fluidisé avant d’étre recyclées). De
plus, ces procédés permettent d'améliorer le contréle du flux de particules traitées, le
traitement de toutes les particules y compris les fines, la dispersion des poudres en raison
d'une agitation plus élevé@lung, 2001).Pour ce qui est de comparer effectivement les
procédeés entre eux, les seules véritables données qui existent concernent la comparaison entre
les lits fluidisés et les lits fluidisés circulants. De maniére assez empik@uehes et
al.(Karches, 1999pnt comparé le temps de dissolution dans I'eau de grains de sel (NaCl)
sans traitement, traités dans un lit fluidisé et dans un lit fluidisé circulant avec un nombre de
recirculation moyen de 19 (Figure I-19); le traitement consistait a revétir le sel d’'une couche
de SiQ a partir d’héxaméthyldisiloxane. Pour les deux traitements, I'épaisseur moyenne des
films est la méme (0,8m), mais la dissolution est beaucoup plus lente pour le sel traité en lit
fluidisé circulant. Ceci laisse a penser que 'homogénéité du traitement est bien meilleure
dans le lit fluidisé circulantlung et al. (Jung, 200lgomparent également lit fluidisé et lit
fluidisé circulant. Leur but était de faire diminuer l'angle de contact de poudres de
polyéthylene haute densité par un traitement plasma a l'oxygéne. Le param¥asuda
représente I'énergie totale par unité de débit massique de gaz entrant et est noté (W/FM)t ou
W représente la puissance, F le flux molaire de gaz (ici de 'oxygene), M la masse molaire du
gaz et t le temps du traitement. L’évolution de I'angle de contact a I'eau des poudres en
fonction de ce parametre est représentée sur la Figure 1-20(a). On voit ici que I'efficacité du lit
fluidisé et celle du lit fluidisé circulant semblent tout a fait comparables. L’auteur fait
cependant remarquer que la puissance nécessaire en lit fluidisé circulant est supérieure car le
débit de gaz est supérieur. Mais surtout, le parametiasiedane prend pas en compte une
donnée d’'importance dans les réacteurs envisagés, a savoir la quantité de poudres traitées. En
effet, sur la Figure 1-20(a), la masse de poudres pour le lit fluidisé circulant est de 45 g contre
14,5 g dans le lit fluidisé. Aussi, il introduit un nouveau parameétre qui consiste a diviser le
précédent par I, la masse de poudres traitées (Figure 1-20 (b)). Maintenant, I'énergie
nécessaire pour traiter les poudres en lit fluidisé circulant apparait comme étant la plus faible

(Caquineau et Caussat, 2008).
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Figure 1-19 : Evolution de la quantité de sel non dissous en fonction du temps apres mise en
solution dans de I'eau pour un sel non traité)( un sel traité en lit fluidisée() et un sel traité
en lit fluidisé circulant (A )(Karches, 1999).

(W/FM)t ( GJs/kg-O, )

0 2000 4000 8000 8000
— 80 (a)
T eol} Lo &
% TO - A B 4 a
& 6o
g S0 - ,
é "3/; A& Fluidized bed [1] .
f 4 CFB (s, = 0.002) 1
o
— 80 ®)
2 5
—" m-
2 ?ﬂ'
2
o 60
50 A a
40, P

u,.\

00 200 300 400 500 600
(W/FM)E/ | [ TJsi(kg-O, kg-HDPE) ]

Figure 1-20 : Evolution de I'angle de contact de poudres de polyéthyléne haute densité(a) en
fonction de I'énergie par unité de masse entrant (b) et en fonction de I'énergie par unité de

masse de gaz entrant et par unité de masse de poudres traitées (Jung, 2001).
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VI. Conditions (pression, masse, temps et nature du gaz)

Sagissant des conditions opératoires généralement utilisées pour les traitements de poudres
par plasma froid, quelques remarques s’'imposent a la lecture de la littérature. Tout d’abord,
hormis les travaux effectués a la pression atmosphérique que nous avons déja cités en V.2.3,
la pression opératoire est généralement de I'ordre du Torr ou de la dizaine de Torr, méme si
on trouve quelques équipes qui travaillent plutét au dixieme de Torr. Ceci peut notamment
s’expliquer, dans le cadre des études portant sur des lits fluidisés circulant ou non, par le fait
que plus la pression diminue, plus il devient difficile d’obtenir une fluidisation correcte.

Généralement, la limite inférieure de fluidisation se situe aux alentours de la dizaine de Torr.

Par ailleurs, la masse de poudres traitées est, a de quelques trés rares exceptions pres, assez
faible, de l'ordre de quelques dizaines de gramme au mieux. L’exception provient des
procédeés utilisant les lits fluidisés circulant pour lesquels des batchs de quelques kilogrammes
peuvent étre traité@Morstein (2000), Borer (2005)A I'opposé, Shi et al. (Shi, 2002) ne
traitent qu’'une quantité de 0,3 g de nanotubes de carbone. On peut d’ailleurs ici se
questionner sur I'appellation "lit fluidisé" qui semble parfois abusivement utilisée dans la
littérature. En effet, on ne peut parler de lit fluidisé que lorsque le rapport entre la hauteur du
lit et le diamétre de la colonne de fluidisation est de l'ordre de quelques unités.
Vraisemblablement, ce critere ne semble pas tout a fait respecté dans la majorité des
publications. Toujours est-il que cette faiblesse des quantités traitées nous fait toucher un des
principaux handicaps des dispositifs plasma en vue d'un transfert de technologie vers
I'industrie. Notons tout de méme géepagaus et al. (Arpagaus, 2008latent que dans le

cadre d’une utilisation industrielle suivant le bre(@erger, 1999)des masses atteignant 70

kg par batch sont atteint@Saquineau et Caussat, 2008).

Critere d'importance a mettre en regard de la masse de poudres : la durée du traitement. Et 13,
nous faisons aussi face a un des handicaps du traitement de poudres par plasma froid car les
durées de traitement généralement constatées dans la littérature sont de I'ordre de quelques
heures, le downer-reactorAtpagaus et al. (Arpagaus, 200%pnstituant une exception avec

un temps de séjour des particules de seulement un dixieme de seconde. Si on met cela en face
des faibles masses traitées, on voit qu'on s’éloigne encore un peu plus des criteres
habituellement requis dans l'industrie. Citons le ca¥deg et al. (Kim, 2002yui observe

une vitesse de dépbt sur leurs poudres de 0,07 nm/min contre 7 nm/min sur une surface plane
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dans des conditions équivalentes. lls avancent pour expliquer cette diminution sensible de la

vitesse de dépbt les raisons suivantes :

- La surface spécifique des poudres, i. e. la surface développée des poudres par unité de
volume, est largement supérieure a celle d’'un film plan. En supposant que la quantité de
matiere déposée par unité de temps est la méme pour le lit de poudres que pour le film plan, la
vitesse de dép6t décroit forcément avec 'augmentation de la surface.

- En relation avec la raison précédente, comme la surface pouvant étre atteinte par les
radicaux est plus grande dans le cas d’'un dép6t sur les poudres, leur concentration a proximité
des surfaces s’en trouve décrue et donc le transfert par diffusion vers les surfaces est plus

faible.
- Les poudres ne sont pas en contact permanent avec le plasma.
- Le plasma peut étre rendu instable par la présence des poudres.

Un autre parameétre aussi important que ceux cités précédemment est la composition du gaz
plasmagene. Selon les applications visées, la composition du gaz traversant le plasma est le
facteur déterminant. En effet, pour modifier le caractere hydrophile d'une poudre de
polymére, on a intérét de rajouter de l'oxygene dans le gaz plasmagene. Les travaux
d'Arpagaus et al. (Arpagaus, 2003¢ montrent clairement. Comme nous l'avons déja
souligné, I'angle de contact a I'eau est réduit jusqu’a 65° pour un plasma d’oxygene. Cette
équipe ne constate de réel changement d’angle de contact qu’a partir de 30 % d’oxygéne dans

un plasma M/O..

D’autres auteurs tel&taeefard et al (Ataeefard, 2008) se sont intéressés a l'influence de la
nature du gaz sur la mouillabilité d’'un film de polyéthylene basse densité. L'équipe a
compare les angles de contact a I'eau pour quatre types de ga&r; & et CQ. La Figure

[-21 illustre les angles de contact obtenus pour les différents gaz en fonction de la durée de

traitement.
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Figure 1-21 : Variation de I'angle de contact en fonction du la durée de traitement pour

différentes décharges RF >QAr, N, et CQ (Ataeefard, 2008).

A partir de la Figure 1-21il semble que ce soit plutbt I'azote est le gaz le plus approprié pour

I'amélioration de la mouillabilité d’un film de polyéthyléne.

VII. Des problemes frequemment rencontrés

Outre les problemes d’ordre fondamental posés par la mise en présence de poudres dans un
plasma dont il sera question en VIII, nous présenterons ici quelques-uns des problemes qui
ont été rencontrés dans la littérature et qui sont bien connus des gens du "Génie des

Procédés", mais peut-étre moins des "plasmiciens".

Tout d’abord, il faut savoir que l'agitation des poudres peut-étre assez importante dans
certains procédés de telle sorte que les poudres traitées peuvent subir des phénoménes
d’attrition. En relation avec cedfarches et al(Karches, 2003pnt constaté la difficulté de
déposer un film d’alumine sur les arétes saillantes de leurs particules de carbure de silicium.
Comme on peut le voir sur les images EDX de la Figure 1-22, on peut constater I'absence de
I'élément Al sur les arétes des particules. En contraste, le silicium continue lui & pouvoir étre
observé sur ces zones. De méme, ils observent la présence de "débris" nanométriques sur
leurs particules, comme lillustre I'image de microscopie électronique de la surface d'une
particule sur la Figure 1-23otons tout de méme que cette observation est issue d’un travail

dans un lit fluidisé circulant ou les contraintes mécaniques subies par les poudres dans le
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cyclone sont importantes. Ceci dit, dans un lit agité par barreau magneinquet al. (Shi,
2002) observent également la présence de débris sur leurs poudres.

Figure 1-22 : Analyse dispersive en énergie des rayons X pour 2 grossissements (le plus fort
étant a droite) de I'élément Al (en haut) et de I'élément Si (en bas) pour des poudres de SiC

recouvertes par un film d’alumine dans un lit fluidisé circulant (Karches, 2003).

Figure 1-23 : Photographie en microscopie électronique a balayage de la surface d’une

particule de SiC d’alumine dans un lit fluidisé circulant (Karches, 2003).

Bien gu’il n’en soit pas souvent question dans la littérature, il est fort a parier que des
problemes d’ordre électrostatique se posent de maniére assez fréquente lors du traitement de
poudres par plasma. On en veut pour preuve les étuddakdgima et al.(Nakajima, 2001)

qui tendent & prouver que les poudres les plus efficacement traitées dans le cadre de leur
travail visant a créer de nouveaux anti-foamers sont celles qui restent collées a I'électrode
haute-tension. En effet, celles-ci restent plus longtemps que les autres en présence du plasma.
Dans le méme ordre d’'idée, I'équipe den Rohr(Borer, 2003) alors qu'ils arrivaient a

traiter sans probléme divers types de poudre dont la dimension moyenne était autour de la
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centaine de microns, a rencontré des problemes d’accumulation de poudres plus fines (d'un
diameétre moyen de 1@n) dans le cyclone de leur lit fluidisé circulant, vraisemblablement du

fait d’'un collage électrostatique de celles-ci sur les parois. Ces auteurs ont testé plusieurs
solutions technologiques pour remédier a cet inconvénient dont la plus efficace s’est avérée
étre de mélanger les fines avec des poudres plus grosses. L'efficacité de cette solution doit
étre mise en balance avec la nécessité d’ajouter une étape de séparation des poudres aprées le

traitementCaquineau et Caussat, 2008).

Un autre point important abordé par plusieurs auteurs concerne le vieillissement du
traitement. A titre d’exemple on peut citer les travadiukrpagaus (Arpagaus, 2008 ceux

d Ataeefard (Ataeefard, 2008)es auteurs se sont intéressé a I'amélioration des propriétés
de surfaces en terme de mouillabilité. L'angle de contact est mesuré pour quantifier la
mouillabilité des poudres, augmente avec le temps de stockage jusqu’a atteindre un plateau au
bout d’'une semaine environ pour les travaukrgdagausset 48 h pour ceux Ataeefard

(Figure 1-24). Cet accroissement d’angle de contact est attribué au réarrangement des
fonctions polaires conférées pendant le traitement. En effet, les nouvelles fonctions changent

d’orientation en diminuant le caractéere hydrophile des poudres.
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Figure 1-24 : Vieillissement du traitement polyéthylene pour les différentes compositions du
gaz plasmagene (a) de poudre de (Arpagaus, 2005) (b) film de polyéthyléne (Ataeefard,
2008).
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Le phénoméne de vieillissement peut étre observé lors de dépo6t de film ou de couche, mais
dans ce cas la le processus peut aussi avoir lieu par une délamination du film provoquée par
des contraintes mécaniques lors de la fluidisation dans le cas des poudres. Un autre
phénomene tres fréquent et jouant sur le vieillissement soit dans un greffage ou d’'un dépét,
est la contamination au carbone. En effet, dans le cas de dépét de silice par exemple,
'augmentation de I'angle de contact est due a I'énergie de surface fhashdey (1979),
Abbasian (2004), Giese(1996)).

VIII. Interactions entre les lits fluidisés et le plasma

Alors que depuis quelques années, de nombreux articles s’intéressent au traitement de
poudres sous l'assistance d'un plasma, les études a but plus fondamental sur les interactions
entre les lits fluidisés et les plasmas ne sont pas Iégion. Nous allons donc relater, ici, les
éléments les plus intéressants de ce point de vue en commencant tout d’abord par les travaux
dans lesquels les caractéristiques d’un lit fluidisé en présence d’'un plasma sont commentées.
Suite a cela, nous traitons la réciproque, c'est-a-dire l'influence que peut exercer un lit

fluidisé.

VIII.1. Etude des lits fluidisés en présence d’un plasma

Bretagnol et al.(Bretagnol, 2004) ont étudié par anémométrie LASER la circulation de
poudres de polyéthyléne basse densité dans leur lit fluidisé. Leur pression de travail est assez
basse (50 P®,37Torr) ainsi que la masse de poudres qui est de 3 g, ce qui est équivalent a un
rapport H/D d’environ 0,26. lls observent une zone dense en particules dans le bas du lit et
une zone dont la densité décroit avec la hauteur par rapport au distributeuFi§urdd-25,

sont présentées les évolutions du flux de particules en fonction de la position radiale dans la
colonne de fluidisation dans la zone de faible densité. On peut constater que le flux de
particules est majoritairement ascendant dans la partie centrale de la colonne et descendant a
proximité des parois. Ceci est tout a fait logique car les vitesses sont plus fortes au centre du
réacteur et ont donc tendance a faire monter les particules qui sont également repoussées vers

les parois. Les vitesses de gaz étant plus faibles aux parois, une fois celles-ci atteintes, les
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particules redescendent. Ce type de comportement est également commenté dans
(Morstein(2000), Karches(1999our des lits fluidisés circulants. Cette analogie entre lit
fluidisé et lit fluidisé circulant est peut-étre obtenue du fait de la faible pression de travail et
de la faible quantité de poudres utiliséesBratagnol Toujours est-il que cette étude permet
aBretagnold’évaluer le temps que les poudres passent effectivement dans le plasma, sachant
gue le plasma n’existe pas dans la partie dense du lit. Il résulte de ces calculs que les
particules ne sont effectivement en présence du plasma qu’a hauteur de 18 % du temps total

de traitement.
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Figure 1-25: flux ascendant#() et descendant(() de particules dans un lit fluidisé
(Bretagnol, 2004).

Matsukata et al. (Matsukata, 199diht étudié les pertes de charge de lits fluidisés lorsque le
plasma est allumé et les ont comparées a celles obtenues en I'absence deHasenkZ6)

pour deux types de poudres distinctes (les unes en aluminium, les autres en silicium) et deux
gaz différents (Ar et k). Dans le cas ou des poudres d’aluminium sont fluidisées sous 30 Torr

en présence d’'un plasma d’argon, on peut constater que la vitesse minimale de fluidisation,
Umf, est passée d’environ 0,01 m s-1 & environ 0,005,neesphénoméne s'accompagnant
également d’'une perte de charge accrue dans le régime de fluidisation. lls émettent deux
hypothéses pour expliquer ce comportement. Cela pourrait provenir d’'un phénoméne de
cohésion électrostatique, qui tendrait a rendre le lit plus cohésif que la normale et donc a
augmenter les pertes de charge dans celui-ci. Ces auteurs rejettent au final cette hypothese au

motif que Rogers et Morin(Rogers, 1991) quantifient 'augmentation de perte de charge
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relative a ce type de phénomeéne autour de 0,1 Torr, donc & une pression inférieure a la leur.
lIs étudient alors la possibilité d’'un effet thermique qui modifierait la viscosité du gaz, la
viscosité étant un parametre clef d’influence sur la vitesse minimale de fluidisation. Comme

iIs ne sont pas parvenus a mesurer la température au sein méme du lit fluidisé, la seule
indication qu’ils aient de la température est obtenue au moyen de thermocouples en contact
avec la paroi de la colonne de fluidisation. Les micro-ondes provoquent des interactions avec
les thermocouples et engendrent des difficultés de mesures. Cependant, vues les températures
mesurées, la variation induite de viscosité serait insuffisante pour expliquer 'ampleur de la
modification de Wnf. lls en déduisent donc que la température du "gaz-plasma" serait en fait
supérieure a celle mesurée au contact des parois. En effet, cette température refléte une
moyenne qui inclue la température des poudres, éventuellement plus faible que celle du
plasma qui n’est pas en contact permanent avec toutes les poudres. Pour ce qui est de
laugmentation de la perte de charge, ils supposent qu'elle est uniquement due a
'augmentation de la perte de charge dans le support du lit qui lui est souvent en contact avec
le plasma et qui serait donc plus chauffé que les poudres. Le méme type de comportement est
observé pour les poudres de silicium, mais le fait qoe mé semble pas modifié n'est pas
commenté. En contraste, les caractéristiques de fluidisation ne sont pas modifiées par les
plasmas de dihydrogénblatsukataattribue ceci a la difficulté d’obtenir un plasma stable

quand H est utilis§(Caquineau et Caussat, 2008).
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Figure 1-26 : Comparaison des diagrammes de perte de charge dans un lit fluidisé plasma
allumé (o) et éteint (¢) pour 2 gaz et 2 poudres différentes : (a) gaz : Ar et poudres : Al ; (b)
Ar, Si; (c) B, Al; (d) H, Si (Matsukata, 1994)

Il est & notre avis difficile de savoir quel crédit accorder a I'hypothéstatlikatasuivant

laquelle ce serait 'augmentation de la température du gaz-plasma qui conduirait & la
diminution de Umfce d’autant plus que cette diminution de Uatit sembler antagoniste

avec l'augmentation des pertes de charges. Il n’en reste pas moins vrai que les faits
expérimentaux sont quant a eux moins questionnables et certainement a mettre en regard des
observations d&nyder et al(Snyder, 2000)Dans leur étude d’'un lit fluidisé couplé en RF-
inductif de poudres de silice, ils ont observé par le biais d’'un appareil de dispersion LASER
une augmentation sensible de la densité en poudre du lit fluidisé en présence d’'un plasma : de
particules par 40 cma par 200 crh lorsque le plasma est allumé. Selon eux, ces
modifications peuvent étre liées aux interactions pouvant exister entre des particules
hautement chargées et les champs électrique et magnétique et éventuellement a des

modifications sensibles des propriétés physiques de du gaz de fluidisation.
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VIII.2. Etude des plasmas en présence d’un lit fluidisé

L’étude des plasmas n’étant déja pas une chose aisée en soi, lorsqu’en plus, on y ajoute des
densités de poudres importantes, I'analyse du plasma s’en trouve complexifiée. De ce fait, cet
aspect est assez peu étudié dans la littérature. D’'un abord simple, la stabilité du plasma est
I'aspect le plus commenté. L’équipe Wen Rohr (Bayer, 1998) a observé une évolution du
domaine de stabilité d’un plasma micro-onde d’'un mélange Aré@amethyldisiloxane en
fonction de la masse de poudres d'un lit fluidisé. Le plasma devient instable au-dela des
débits rapportés sur la Figure 1-27. En fait, le plasma s’éteint dans les trois minutes qui
suivent son allumage. Ce phénomeéene semble assez indépendant de la puissance injectée dans
le plasma. Ills mettent ceci en relation avec des observations obtenues au moyen d’'une caméra
CCD, indiquant que les flux importants de particules descendant & proximité des parois sont a
I'origine de perturbations importantes du plasma, lorsqu’ils passent devant les zones de
génération du plasmalung et al. (Jung, 20019nt quant a eux observé des variations
sensibles de la stabilité du plasma en fonction du taux de solide dans leur procédé. Celui-ci
consiste en un lit fluidisé circulant de poudres de polyéthyléne haute-densité traitées sous un
plasma RF-inductif d’oxygene, le but étant de rendre les poudres hydrophiles. Le taux de
solide, g, représente la fraction volumique occupée par les poudres dans le volume total du
lit. Pour un taux de solide tres faibks € 0,0003), les poudres, probablement sous l'influence

de forces électrostatiques, collent a la paroi de fagon importante jusqu’a boucher la colonne.
L’augmentation de pression résultante est a I'origine de I'extinction subséquente du plasma.
Ce comportement disparait pour un taux de solide supérieur a 0,001. Cependant, la qualité du
traitement obtenu, mesurée en terme d’angle de contact, décroit avec 'augmentatidw de

dela degs = 0,008, le plasma devient instable et s’éteint.
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Figure I-27 : Influence de la masse du lit fluidisé sur le débit maximal du gaz admissible pour
une stabilité minimale de 3 minutes d’'un lit fluidisé pour recouvrir du sel (NaCl) d’oxyde de

silicium (Bayer, 1998).

Hormis ces observations sur la stabilité des plasmas, la seule facon de tenter de quantifier des
caractéristiques du plasma en présence des poudres reste les moyens optiques, par essence
non-intrusifs. A notre connaissance, les premiers a avoir étudié I'émission optique d'un
plasma dans un lit fluidisé soMatsukata et al(Matsukata, 1994)Dans ce travail, c’est la
fréquence de I'émission lumineuse qui a été mesurée (en terme de nombre de coups de
lumiére par unité de temps) en diverses positions du lit fluidisé (Figure 1-28): au sein méme
du lit fluidisé, en son franc bord (la zone peu dense en particules en partie haute du lit
fluidisé) et a sa surface. Ces deux derniers points permettent de différencier I'émission de
lumiére depuis le plasma et arrivant a la surface de la lumiére générée uniquement dans le
franc bord. Précisons que dans leur cas, le plasma est généré au niveau méme du lit fluidisé
par I'intermédiaire d’'une cavité micro-onde. Leurs résultats sont résumés dans le tableau 3.
Dans le cas des poudres d’aluminium, lorsque le gaz de fluidisation est de l'argon, les
mesures viennent confirmer les observations visuelles selon lesquelles le plasma se forme
dans les bulles du lit fluidisé et pénétrerait dans le lit jusqu’'a étre observé a sa surface.
L’absence de plasma dans le franc bord indique que la puissance est bien dissipée au niveau
du lit fluidisé. Lorsque le gaz de fluidisation est le dihydrogene, I'émission de lumiére ne
provient que du sein du lit fluidisé, tendant a faire penser que le plasma n’est pas
suffisamment stable pour parvenir jusqu’a la surface. D’ailleurs, I'intensité de la lumiere est

plus faible dans ce cas que dans l'argon.
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Figure 1-28: Position de la fibre optigue de mesure d’émission optique dans (Matsukata,
1994).

Tableau I-3:Fréquence d’émission lumineuse depuis un lit fluidisé en différentes positions

d’un lit fluidisé pour deux gaz et deux poudres (Matsukata, 1994)

Poudres | Al Al Si Si

Gaz Ar H, Ar H,

En Tres faible| O Forte Moyenne

surface | fréquence fréequence | fréquence
En franc| O 0 Moyenne |0

bord fréquence

Au sein| Forte Forte Faible Trés faible
du lit fréquence fréequence | fréquence | fréquence

Quand le matériau constituant des poudres est le silicium, le comportement émissif est assez
largement modifié : le plasma semble se concentrer a la surface du lit fluidisé, sans pour
autant aller de maniére importante dans la zone de franc bord. Cet écart comportemental est
attribué au fait que le silicium absorbe les ondes micro-onde. Ainsi, le plasma n’arrive a
apparaitre que lorsque les bulles de gaz arrivent a la surface du lit. Par ailleurs, encore une
fois, I'émission est plus importante dans I'argon que dans le dihydrogene, confirmant le

manque de stabilité du plasma de dihydrogéne en lit fluf@iaquineau et Caussat, 2008)

A notre connaissance, la seule véritable étude un peu plus poussée qui ait eu lieu est celle de

Bretagnol et al. (Bretagnol, 2004klle a été menée en spectroscopie d’émission optique, le
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gaz plasmagéne étant I'azote. lls ont notamment observé une diminution de l'intensité de tous
les pics d’émission lors de I'ajout des poudres de polyéthyléne, une diminution de la
température vibrationnelle de I'azote, tandis que la température électronique augmente. Ce
dernier phénomene est expliqué par la disparition d’électrons sur les poudres par attachement.
En conséquence, pour conserver une méme puissance avec et sans poudres, la disparition
d’électrons doit étre compensée par l'augmentation de I'énergie de ceux qui restent. En
revanche, la température vibrationnelle diminue car il y a moins d’électrons ayant une énergie
correspondant a celle augmentant I'énergie vibrationnelle de I'éZamuineau et Caussat,

2008)

IX. Le polyéthyléne et ses applications

Le polyéthylene est un polymere thermoplastique, inerte, transparent. Il est composé de
carbone et d’hydrogéne. Il appartient a la famille des polyoléfines. Il est obtenu par

polymérisation des monomeres d’éthyléne.

Les polyéthylénes sont classés selon leur densité qui dépend du nombre et de la longueur des

ramifications présentes sur les chaines moléculéitesng, 1997):

» Le polyéthylene haute densité (HDPE) : 0,94densité < 0,965

Le polyéthyléne moyenne densité (MDPE) : 0,9afensité < 0,940

Le polyéthyléne basse densité (LDPE) : 0,9-®nsité < 0,925

Le polyéthyléne a basse densité linéaire (LDPE)

Le polyéthyléne a trés basse densité (VLDPE) : densité < 0.910

» Le polyéthyléne ultra haute masse moléculaire (UHMWPE) : densité > 0.965

il T
T T T
H H H H H H

Figure 1-29 : Chaine moléculaire du polyéthyléne

63



Chapitre | Etude bibliographique

Le polyéthyléne est un polymére semi cristallin, constitué de régions cristallines et de zones

amorphes.

Tableau I-4 : Caractéristiques du polyéthylene PEHD (Zhang, 1997)

Formule brute (CoHa)n

Structure Linéaire

Propriétés physico-chimique

Masse molaire (g/mol) Jusqu’a 8millions
g /mol
Cristallinité (%) 65-80

Température de fusion (°C) 128-135

Température de transitigrEnviron -110
vitreuse (°C)
Masse volumique (kg/fh | 0,91-0,96

Température d’autp330-410
inflammation (°C)

Point éclair (°C) 341
Conductivité thermique faible
Propriétés mécaniques Rigidité

Résistance mécanique

Résistance chimique

Le polyéthylene est le polymere le plus consommeé dans le marché de I'emballage plastique.
En France il représente 70 % de la part de la consommation globale. Le polyéthyléne est
disponible dans un large éventail de propriétés mécaniques pour offrir robustesse, facilité de
traitement, bon taux de retrait, résistance aux chocs et a l'abrasion chimique, faibles
coefficients de frottement, durabilité des éléments et absorption d’humidité quasi nulle. Ces
propriétés font du polyéthylene un matériau idéal pour de nombreuses utilisations. Les

secteurs d’applications du polyéthyléne sont divers :
» Film d’emballage : 50%
= Pieces moulées : 26%

= Fils et cables : 2%
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= Revétements : 3%
= Tuyaux : 6%

» Fibres : 1%

= Divers : 12%

La nature chimique de surface du polyéthyléne, qui est trés hydrophobe, représente un
inconvénient majeur limitant pour de nombreuses applications d'ingénierie. En effet, ce

matériau n’est pas adapté a de nombreuses applications potentielles comme I'impression,
aptitude a la teinture ou le mouillage joue un réle clé. En conséquence, rendre ce polymeére

hydrophile constitue un intérét indéniable pour l'industrie.

X. Conclusion

Parmi les différents procédés de modifier des propriétés de surface soit par greffages de
nouvelles fonctions ou par dépét sur des poudres passées en revue dans ce chapitre, le lit
fluidisé assisté par post-décharge d’azote a été retenu dans ce travail. Le lit fluidisé offre de
meilleurs transferts de matiére et de chaleur et par conséquent la possibilité d’obtenir un
traitement homogene sur tous les grains. La post-décharge lointaine présente un intérét
indéniable pour notre procédé, par sa faible température ainsi que son exemption d’électrons.
L’enjeu de cette thése est d’améliorer le caractere hydrophile de poudres de polyéthylene par
le biais de deux procédures expérimentales. La premiére consiste a fonctionnaliser la surface
des poudres par des fonctions polaires. La seconde est de réaliser des dépots a partir de silane,

d’azote et d’oxygene.
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Chapitre Il. Installation expérimentale et techniques de

caractérisation

I. Introduction

Ce chapitre concerne les moyens expérimentaux mis en ceuvre pour la réalisation de notre
étude. Il comprend trois parties, la premiere présente notre installation expérimentale de
traitement de poudres par activation plasma en lit fluidisé sous pression réduite a basse

température.

La deuxieme partie détaille les spécificités du traitement de surface par une post décharge
d’azote et celles du dépdt a base de silicium, ainsi que les techniques de caractérisation

utilisées.

La derniére partie décrit les poudres brutes qui ont été utilisées durant cette thése .

ll. Dispositif expérimental

La Figure II-2 représente le schéma du réacteur couplant la technologie du lit fluidisé a celle

de la post-décharge d'azote. La Figure 11-3 montre une photographie de l'installation.

L’installation est composée essentiellement de deux parties: une source plasma et une

colonne de fluidisation.

[I.1. La source de plasma

La décharge est créée dans un tube en quartz de 700 mm de longueur et de 9 mm de diameétre
intérieur a I'aide d’'une cavité surfatron refroidie par air comprimé et par eau. La cavité est
reliée a un générateur micro-onde de margaéREMfonctionnant a la fréquence de 2450

MHz et délivrant une puissance maximale de 300W.
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La cavité surfatron (Figure lI-1) est formée de deux tubes métalligues coaxiaux gainant le
tube a décharge en quartz et clos par deux disques troués formant un systéeme de piston a
I'extrémité amont (selon le sens du flux de gaz) et le plan de court-circuit a I'extrémité aval.
L’énergie micro-ondes est transmise perpendiculairement a la cavité par une antenne coaxiale.
Le cylindre métallique interne est légérement plus court (de 2 mm) que le cylindre externe,
formant un interstice de lancement annulaire appelé « gap », qui permet a I'’énergie micro-
ondes d’atteindre le gaz a travers la paroi diélectrigue du tube a décharge. Le champ
électriqgue généré est maximal a la surface interne du tube a décharge et décroit radialement
vers le centre du tube, Ce dispositif de couplage permet la génération d’'un plasma a l'intérieur
du tube sous réserve d’étre dans des conditions particuliéres qui seront détaillées dans le
chapitre 3(Moisan, 1980).Pour éviter toute surchauffe la cavité micro-ondes est refroidie par

air comprimé et le générateur par eau.

La cavite surfatron est fixée sur une barre métallique horizontale, qui permet de faire varier la

distance qui sépare de I'entrée de réacteur.

Cable coamial —h1

p—— Flan de court-circut

ANEMNS MICTC-ONH2 S e——

Interstics de
i r/f lancament
Entrée _, | T Plasma | —— Bost -
E,

du gaz I décharge

Piston Tuk= 8
décharge

Ajr comprimé 1]‘

Figure 1I-1: Schéma de principe du surfatron et répartition radiale du champ électrique
(Moisan, 1980).
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[1.2. La colonne de fluidisation

La colonne est en verre, de 50 mm de diameétre interne, 2mm d’épaisseur et 90 cm de hauteur.
Elle est placée verticalement a angle droit par rapport au tube a décharge en quartz afin que le
gaz plasmagene puisse agir comme gaz de fluidisation. En pied de colonne, se trouve une
bride en PVC dans laquelle est inséré le distributeur qui sert a maintenir le lit de poudres. Le
gaz de fluidisation arrive par le bas de la colonne au travers du distributeur qui le répartit
uniformément sur toute la section du lit. Au niveau de la bride du distributeur, nous avons
installé une couronne composée de 4 orifices de 2mm de diametre chacun. Cette couronne
permet d’injecter si nécessaire du silane dilué dans de l'azote a 2,5cm au dessus du
distributeur. Le flux du gaz précurseur est homogénéisé par un distributeur décrit plus loin.
L’ensemble colonne-surfatron est fixé sur un chassis.

La pression totale est mesurée a 'aide d’'une jMKg8S (100Torr). Celle-ci est reliée a une
vanne a trois voies permettant de mesurer la pression en amont et en aval du distributeur.
Nous avons utilisé ce dispositif car les jauges de pression différentielle ne fonctionnent pas
sous pression réduite. La mesure de la pression en amont et en aval du distributeur nous
permet de calculer la pression différentielle subie par le gaz a la traversée du lit. Un
thermocoupletype K est placé dans la colonne de fluidisation a quelques millimetres au
dessus du distributeur pour le suivi de température dans le lit de poudre.

L’installation est munie en aval d’'un systéeme de pompage, composé d’'une pompe primaire et
d’un roots qui assure un pompage en continu. La pression dans la colonne est fixée par une
vanne iris (V5). Le degré douverture de cette vanne est régulé a partir d'une mesure de
pression (Jaugeeybold(1000Torr)) et de la consigne fixée par I'utilisateur.

Un filtre (cartouche filtrante avec arrét des particules de taille supérieure a 20um) protége la
pompe des particules entrainées par élutriation. Ce filtre est placé dans un collecteur relié a la
sortie du réacteur.

L’étanchéité de l'installation est assurée des joints toriques. Afin d’éviter un vieillissement
prématuré de ceux-ci, 'ensemble est refroidi par air comprimé en pied de colonne. Un capteur
de pression de marqiller (0-1bar) a été placé de maniére a mesurer la pression absolue en
entrée du réacteur. Le suivi de cette pression permet de d’éviter une montée en pression qui
serait due a une agglomération du lit.

Un spectrométré&etSpec 364@ermet d’enregistrer en ligne I'émission optique de la post-
décharge. Nous décrirons plus en détails ce systéme dans le paragraphe IV. Le logiciel
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DasyLaba permis d’enregistrer la température dans le lit de poudre et la pression en amont du
distributeur en temps réel (fréquence d’acquisitiony.1s
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Figure 1I-3 : photographie du Dispositif expérimental
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lll. Protocole opératoire suivi pour le traitement des poudres

La poudre est introduite dans la colonne en verre par le haut a I'aide d’un entonnoir. Le lot de
poudre étudié a été pesé systématiquement avant et aprés chaque expérience pour évaluer la
perte par élutriation. La pompe est isolée par une vanne (V4) pour éviter sa pollution voire
détérioration pendant l'introduction de la poudre. La pompe est ensuite mise en marche en
mettant la régulation de la pompe a la pression de consigne. Par la suite, la vanne (V4) est
ouverte de maniere progressive pour éviter un entrainement brusque des particules suite a la

différence de pression.

Avant toute expérience, un test de fuite est pratiqué afin de s’assurer de I'étanchéité de

I'installation. Le taux de fuite est maintenu & 100 mTorr/min maximum.

Avant d’allumer le plasma, les vannes d’eau et d’air comprimé reliées au surfatron sont
ouvertes. Le générateur micro-ondes est mis ensuite en marche. Puis [installation est mise
sous vide limite et une faible quantité d’azote est envoyée dans la colonne pour allumer le

plasma.

Apres allumage du plasma, nous régulons la pression, le débit d’Azote/Oxygéne et la

puissance du générateur.
A la fin de chaque expérience, La poudre est récupérée a l'aide d’'un aspirateur.

Ce protocole est suivi dans les deux objectifs visés par la thése, la fonctionnalisation des
surfaces des poudres PE dans la premiére partie de la thése et le dépét de silice dans la

seconde.

» Etude Hydrodynamique

L’installation que nous venons de décrire a permis dans un premier temps de mener une étude
hydrodynamique a pression atmosphérique et a pression réduite d’'une poudre de polymére du
groupe B de la classification deeldart (Geldart, 1973présentée a la fin de ce chapitre

Ainsi, nous avons déterminé la vitesse minimale de fluidisation a pression atmosphérique et a

pression réduite.
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- Tracé des diagrammes de perte de charge

Nous avons choisi de représenter la perte de charge normalisée en fonction de la vitesse
décroissante du gaz. Elle est définie par le rapport entre la perte de charge du lit mesurée

expérimentalement et la perte de charge théoride On la notetP’,

Apmesurée B .
AP*:W (Equation I1-1)
Avec APthz% (Equation 11-2)

Ou Sreprésente la section droite de la colonne

- Vitesse minimale de fluidisation

A partir des diagrammes de perte de charge, la vitesse minimale de fluidisgti@stU
déterminée graphiquement a partir de la méthodeadedson et Harrison (Davidson, 1971)
Elle peut étre lue a I'intersection des 2 droites représentatives respectivement du lit fixe et du

palier de fluidisation (Figure 11-4).

AP

U Vitesse du gaz

Figure II-4 : Détermination graphique d’}
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lll.1. Protocole opératoire spécifique au greffage d’azote et d’oxygene

Dans cette partie, nous avons utilisé un distributeur poreux en polypropyléne fourni par la
sociétéPorex il est de 5mm d’épaisseur et le diamétre de ses pores est compris entre 130 et
175um donnant une porosité de I'ordre de 10%, Un distributeur neuf est utilisé pour chaque

nouvelle expérience.

Notons que nous mesurons la perte de charge totale entre la zone située sous le distributeur et
le haut de la colonne avant allumage du plasma puis en début et fin de traitement. La perte de
charge du lit est calculée en retranchant la perte de charge du distributeur de la perte de charge
totale. Nous verrons cependant dans le chapitre IV qu’en raison de modification des
propriétés intrinseques du distributeur durant les manipulations, la prise en compte de la perte
de charge du distributeur n'a pas toujours été simple. Les mesures de la perte de charge du

distributeur ont été effectuées en absence de poudre dans la colonne.

Les gaz utilisés ont été de I'azote pur dans un premier temps puis par un mélange d’azote et

de faibles quantités d’oxygene.

L’azote est de qualité N50 (pureté : 99,995%, Air Liquide) et 'oxygene est de qualité Alpha
(Air Liguide). Les débits sont régulés par des débitmétres massiques de marque Omicron

(1sIm) pour l'azote et de marqBeooks 5850TR5sccm) pour 'oxygéene.

[1l.2. Protocole opératoire spécifique au dépot d’oxyde de silicium

Dans cette partie nous avons utilisé un distributeur congu au laboratoire. Nous évoquerons les
critéres sur lesquels nous nous sommes appuyés pour I'élaboration du distributeur dans le
chapitre Ill. Comme nous l'avons déja signalé, le protocole général décrit précédemment est

le méme ici, en commencant par le test de fuite jusqu’a I'allumage du plasma.

Afin d’assurer une bonne reproductibilité de I'état de surface des poudres avant le dépot, les
poudres subissent un prétraitement sous une post-décharge d’azote et d’oxygéne en lit fluidisé
pendant une heure avant le dépét. Ce prétraitement vise a nettoyer la surface des poudres.

Notre volonté était de déposer un matériau a base de silicium a partir de silane. Pour ce faire,
du silane est dilué dans de I'azote N50 a été injecté via la couronne située au niveau de la

bride basse de l'installation, soit a 2,5cm au-dessus du distributeur.
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Un débitmétre a flotteur de marque Brooks type R2-15-AA (bille carboloy) (1000sccm) et un
débitmétre massique de mardiy@an FS-260(20sccm) ont servi a contréler respectivement

les débits d’azote et de silane.

Concernant les gaz arrivant par le bas de la colonne, pour 'oxygene, nous avons utilisé un
débitmétre massique de margBeooks 5850TR(5sccm) et pour l'azote un débitmeétre

massiques de marque Omicron (1slm).

V. Caractérisation de la décharge et de la post décharge par Spectrométrie
d’émission optique (OES)

Le rayonnement de la post-décharge a été analysé par un systéme de Spectroscopie

d’Emission Optique (OES) qui comprend :

* Un spectrometré&etSpec 2048de 75 mm de focale et adapté pour un domaine de

longueur d’onde entre 175 et 1100nm

« 1 fibre optique en silice fondue (compatible avec I'émission UV) de 200 nm de
diamétre. Cette fibre permet de collecter le signal luminescent en différents points du

montage.

L’ensemble du systeme, dont la résolution spectrale est de I'ordre de 0,5 nm, est piloté par un

logiciel d’acquisition GetSoft 7.1.
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V. Techniques de caractérisation des poudres

V.1. Caractérisations liées aux propriétés d’écoulement des poudres

Le comportement d’'une poudre lors de sa fluidisation dépend directement des caractéristiques
intrinséques des grains (taille, morphologie, densité, état de surface), mais aussi des propriétés
de la population constituant le lot de poudre (distribution en taille, masse volumique tassée et
non tasséeCadoret, 2007)Nous avons pratiqué une série de caractérisations sur chaque lot
de poudre afin d'identifier leur groupe d’appartenance par rapport a la classification de
Geldart (Geldart, 1973, d’obtenir des informations sur leur comportement attendu en lit

fluidisé et de bien connaitre les caractéristiques des poudres avant traitement ou dépot.

V.1.1. Granulométrie laser

Les distributions en taille des poudres ont été déterminées par granulométrie laser. Cette
technique est basée sur le principe de diffraction et de diffusion de la lumiére : lorsqu’un
faisceau rencontre une particule, il se produit un phénomene de diffré&tipn2000)

L’angle et l'intensité du rayonnement diffracté sont fonction du diamétre des particules
(théorie de Fraunhofer).Ainsi, I'analyse du motif de diffraction sur un échantillon
représentatif du lot de particules permet de déterminer leur distribution en taille. Cependant,
la théorie a la base de cette technique repose sur plusieurs hypotheses fortes dont notamment
le fait que les particules sont sphériques. Pour des particules de forme irréguliére, le diamétre
mesuré est un diametre équivalent qui correspond au diamétre de la particule sphérique

présentant un motif de diffraction compara@{e, 2000)

Nous avons utilisé un granulometre laddalvern Mastersize000 qui permet d’analyser

une gamme de taille allant de 0,02 um a 2000um. L’appareil fournit une distribution
volumique des tailles de particules. Plusieurs diamétres peuvent étre déduits des mesures : le
diametre médian (Rs) qui sépare la population en 2 (50% des particules observées ont un
diametre inférieur au @s), le diametre moyen volumiqued) et le diametre moyen en
surface [ (diamétre de Sauter). Pour des particules parfaitement sphériques et mono-
dispersées, ces 3 diametres sont égaux.
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V.1.2. Caractérisation des propriétés d’écoulement

L’analyse parHosokawa testepermet de déterminer rapidement I'aptitude a s’écouler de
nombreuses poudres. D’aprés Cébarr, 1965) les caractéristiques d’écoulement d'une
poudre (coulabilité, propension a s’écouler librement comme un fluide) peuvent étre évaluées
par deux critéres essentiels : I'angle de chute et la compressibilité qui est accessible par la
mesure des densités aérée (non tassée) et tassée d’'un volume de poudre. Nous avons utilisé un
combiné d’'analyse de poudre (type PT-E, Hosokawa micron SA) pour mesurer ces

parametres.
- Masse volumique aéree :

Comme présenté sur Figure II-5, un lot de poudre est placé sur un tamis puis versé dans un
récipient de volume connu (100 &mLe tamis est mis en vibration de maniére & faciliter
I’écoulement de la poudre. Le déversement de la poudre est arrété quand le récipient déborde.
L’exces de poudre est déblayé a I'aide d’'une lame en prenant soin de ne pas modifier I'état de
compaction de la poudre dans le récipient. La densité aérée est ensuite déduite par pesée du
volume rempli. La quantité de poudre contenue dans le récipient et I'état de compaction
peuvent varier de maniere non négligeable suivant le temps de remplissage. Des précautions
ont été prises pour avoir un temps de versement constant pour toutes les mesures (30

secondes).
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<«— Tamis vibré

<«~—— Entonnoir
—— Poudre tassée

Récipient de

volume connu
«—— Tassement

Poudre aérée

Figure 1I-5 : Mesure des densités aérée et tassée

- Masse volumique tassée :

Une fois la densité aérée mesurée, le récipient est soumis a une succession de chocs verticaux
qui permettent de compacter la poudre. Avec le tassement, le volume diminue, il faut donc
ajouter de la poudre sur le dessus du récipient avant cette manipulation. La durée de

compaction est de 3 minutes. La densité tassée est ensuite déduite par pesée du récipient.

A partir de ces densités, deux parametres sont communément utilisés pour évaluer les facilités

d’écoulement de la poudre : le rapport d’Haushtzusner, 196y et la compressibilité.

Le rapport d’Hausner est défini par le rapport des densités tassée et aérée :

HR = Plessee (Equation I1-3)
paérée

La compressibilité est définie par :

C = ptasse’e_ paére’e (Equatlon ||'4)
ptassée

Ces deux parametres caractérisent I'aptitude de la poudre a diminuer son volume sous l'effet

d’'une contrainte (ici le tassement). Cette propriété est directement liée a la coulabilité de la
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poudre et a sa cohésivité. Moins une poudre est compressible et plus son écoulement est aisé
(cf. tableau 2.1). Selon Caf€arr, 1965),la compressibilité peut donner indirectement des
informations qualitatives sur I'uniformité de la taille et de la morphologie des particules, la

surface spécifique, la cohésion et éventuellement le taux d’humidité au sein du lot de poudre.

Tableau II-1: Classification de Carr pour la coulabilité des poudres, en fonction de la

compressibilité (Carr, 1965)

Compressibilité Qualité d'écoulement
C<0,15 Bon écoulement
0,15<C<0,18 Assez bon écoulement
0,18<C<0,22 Ecoulement intermédiaire
0,22<C<0,35 Ecoulement faible
0,35<C Ecoulement trés faible

Le rapport d’Hausner (HR) permet également d’appréhender le comportement de la poudre en
lit fluidisé et d'identifier sa classe d'appartenance. On admet communément qu’'un HR
inférieur a 1,2 indique de trés bonnes propriétés d’écoulement et donc une fluidisation aisée
(groupe A et B de la classification de Geldart). Pour un HR supérieur 1,4 la poudre sera
difficile voire impossible a fluidiser (groupe C). Un comportement intermédiaire est attendu
pour des HR compris entre 1,2 et 1,4 (frontiére entre groupe A et gro(faddret,2007).

- Angle de talus (ou angle au repos) :

L’angle de talus représente I'angle formé par un tas de poudre déversé sur une surface plane,
comme illustré sur la Figure 1I-6. Plus cet angle est petit, plus la poudre présente de bonnes
propriétés d’écoulement. Wouters et Geldawo(ters et Geldart, 1996préconisent

I'utilisation de cette technique pour caractériser rapidement I'aptitude a écouler d’'une poudre.
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Ces auteurs ont montré que I'angle de talus augmentait proportionnellement avec la taille des

particules.

WM"" «~—— Tamis vibré

«—— Entonnoir

Rapporteur > /;:;
' Poudre
Angle de talus > KW

Figure II-6 : Mesure de I'angle de talus

Il existe logiguement une relation forte entre l'angle de talus et la cohésivité des poudres. Si
cet angle est inférieur a 30°, la coulabilité sera excellente, alors qu'elle sera passable pour un

angle entre 30° et 45°, et trés mauvaise au-dela de 45°.

V.1.3. Masse volumique

La masse volumique vraie (ou squelette) des poudres a été évaluée par pycnométrie a gaz. Un

schéma simplifié de I'appareil de mesure est présenté sur la Figure II-7.
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Volume de la Volume
cellule Vanne d’expansion

vV
cell N Vexp

Figure II-7: Schéma simplifié du pycnomeétre a gaz.

Le principe de cette mesure est le suivXut, 2000 : a température ambianfg€,), une masse
M connue d'un échantillon de volunvg., est introduite dans une cellule de volumg.
Dans un premier temps, la vanne est fermée et une pré&gsast appliquée dans le volume

Veel. L'équation des gaz parfaits pour ce volume s'écrit alors :

KV, -\,)=nRT, (Equation 1I-5)

[ a

Dans le volume d'expansion,) qui est a pression atmosphérique, on a :

P\, = nRT, (Equation 11-6)

‘exp

A l'ouverture de la vanne, il s'établit une pression intermédraigans I'ensemble des deux

volumes :

L VRV \./xp): nRT+ nRT, (Equation 11-7)

La combinaison des équations (5) a (7) permet d'obtenir le volume de I'échantillon :

V ,
Veen = Veel _P—% (Equation 11-8)
1 a _1
R -P,
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A partir de la masse Me I'échantillon connue, on obtient la masse volumique :

M

= Equation 11-9
V.. (Eq )

0

Pour nos mesures, le gaz utilisé était I'nélium. La petite taille des atomes d'hélium permet
d'accéder aux pores les plus fines, rendant la mesure de la masse volumique tres précise en

cas de porosité du matériau.

V.1.4. Surface spécifique et porosité

La surface spécifique peut étre définie comme la surface totale développée par unité de masse
du solide en tenant compte des aspérités et de la porosité. Une méthode par adsorption —
désorption gazeuse a été utilisée pour réaliser ces mesures. Elle est fondée sur la
détermination de la quantité de gaz adsorbé sous forme d’'une couche monomoléculaire a la

surface du solideGharpin et Rasneur, Techniques de l'ingénieur

L’adsorption est un phénomene qui se produit quand un solide est mis en contact avec un gaz
ou un liquide (appelé aussi adsorbat) : leurs atomes sont retenus par des liaisons de faible
énergie et se concentrent a la surface du solide. La quantité de gaz adsorbé dépend
essentiellement de I'étendue de l'interface, de la pression du gaz et de la température. Un état
d’équilibre est atteint entre la phase gazeuse et la phase « adsorbée ». A température fixée,
'ensemble des états d’équilibre pour différentes pressions relatives du gaz est appelé
isotherme d’adsorption. L'analyse de cet isotherme et I'utilisation d’'un modele d’adsorption
(B.E.T, De Boer, Langmuir pour les plus connus) permettent de déterminer la surface
spécifigue. Nos mesures ont été effectuées en utilisant 'azote comme gaz adsorbant et la
méthode B.E.T (Brunauer, Emmett, Teller) a été utilisée pour la détermination des surfaces
spécifiques.

La porosité des particules peut étre évaluée via deux techniques : la méthode B.E.T citée

précédemment et la porosimétrie a mercure. Cette seconde technique est basée sur I'absence
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de mouillabilité du mercureX(y, 2000) : une masse connue d'échantillon est placée dans une
cellule sous vide qui est ensuite remplie de mercure, enveloppant ainsi I'échantillon.
L'augmentation progressive de la pression dans la cellule induit la pénétration du mercure a
I'intérieur des pores. Les pores les plus gros sont remplis en premiers, puis les plus petits avec
l'augmentation de la pression. Le volume de mercure ayant pénétré les pores est connu et
donne ainsi acces au volume poreux et a la distribution en taille des pores. Cette technique
permet de mesurer les macro et méso-pores de taille supérieure ou ég&lel_a Atesure de

surface spécifique par B.E.T permet de mesurer les méso et micropores (3&)@1 500

V.2. Techniques d’analyse spécifiques aux traitements et dépbts

V.2.1. Angle de contact

La mouillabilité des poudres traitées a été évaluée par la mesure de I'angle de contact en
utilisant la méthode dé&/ashburn (Washburn, 1921).

En toute généralité, la loi deaplacereliant la différence de pressid® de part et d’autre de
I'interface courbe d’'un liquide de rayons de courbures rl et r2 (Figure 11-8) ,et de tension

superficielle y est donnée par:

1 1 - ;
AP=y|=—+— Equation 11-10
yL(rl rzj (54 )
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Figure 1I-8 : Schéma d’une courbure ellipsoide d’un liquide utilisée dans la loi de Laplace.

Dans le cas ou il y a un bon mouillage entre le liquide et la paroi d’un capillaire de rayon
interne R, caractérisé par I'angle de contact 6 (< 90°), la cinétique d’ascension du liquide dans

le capillaire est donnée par la loi de Poiseuille :

2
ddT = ?3 PE (Equation 11-11)
n

H [m] hauteur du liquide au temps t
R [m] rayon interne du capillaire
n [Pa.s] viscosité dynamique du liquide

Dans cette équation, la pression de Laplace due a la formation du ménisque sphérique du

liquide au contact du capillaire correspond a (Figure 1I-9) :

ap =2 (Equation 11-12)
r
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ou r est le rayon de courbure du ménisque sphérique a l'interface ; celui-ci est relié au rayon

du capillaire R par la relation :

cosd = - (Equation 11-13)

|
) T
o

Figure 11-9 : Principe de I'ascension capillaire (liquide mouillant).

La substitution des équations 12 et 13 dans la loi de Poiseuille intégrée conduit a

I'expression :
2 Ry - H
H*=| —*~cosd |t (Equation 11-14)

En 1921, Washburn(Washburn, 1921¥ait I'hypothése que l'ascension d’'un liquide de

tension superficielley. et de viscosité) dans un lit de poudre assimilé a un réseau de

capillaires fictifs, de rayon moyeﬁ et de tortuosité C, est décrit par I'expression :

H? = (%cosejt (Equation 11-15)
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Dans cette expression I'angle de con®ciorrespond au mouillage du liquide ascendant au

contact des grains constitutifs du lit de poudre.

La tortuosité est calculée a l'aide de I'équation IV-16 qui est définie par le rapport de la
distance réelle parcourue par le liquide et la hauteur du lit de poudre (Figure 11-10).
L. I c .
c=-Teete (Equation 11-16)

Y

Figure [I-10 : Schéma de la tortuosité

Compte tenu de la difficulté, voire de I'impossibilité, de suivre visuellement la migration d’'un
liquide dans un lit de poudre, ce n’est pas la hauteur qui est mesurée expérimentalement, mais

plutét la variation de masse m due a I'ascension du liquide dans le lit de poudre :

m= HSgp (Equation 11-17)

€ Degré de vide du lit de poudre,:v+h:/

libre solide

S [nf] Section du lit de poudre
p [Kg/m?] Masse volumique du liquide

La combinaison des équations (15) et (17) nous conduit a la relation suivante :

m’ :(/‘LTp?aszcﬁcoseJt (Equation 11-18)
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2 2
mT = ("LTpggZCF_ecosej (Equation 11-19)

La contribution/]LT’o dépend essentiellement de la nature du liquide, la contritiR&fad,

qui représente la texture poreuse du lit de poudre, ne dépend que du solide. Pour assurer
toujours le méme degré de vide, la poudre est tassée avant de mesurer I'angle de contact a
I'aide d’'un systeme de vibration. La vitesse et la durée de vibration utilisées sont maintenues

toujours a la méme valeur.

2

La contribution% est caractéristique de I'appareillage utilisé et@esprime l'affinité du

liquide pour le solide.

Une premiére expérience de pénétration capillaire est effectuée avec un liquide i qui mouille
parfaitement le solide (heptane dans notre cas), alord cak et I'équation 11-19 peut

Sécrire :

m_AA SR (Equation 1)-20
t o 2

Une seconde expérience de pénétration capillaire est effectuée avec un liquide L (alcool
benzylique, éthyléne glycol, eau) dont nous cherchons la valeur de I'angle de contact. D’ou

I’équation suivante

tﬂ = M%gzcﬁcosg (Equation 11-21)
L ,7L

La division de I'équation (18) par I'équation(17) permet la détermination de l'angle de

contact :

Cos@:y'-i_piziﬂ;t_' (Equation 0'22
y.pon mt
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Les deux premiers termes de cette relaﬁ%‘ﬁ‘;% ne dépendent que des liquides utilisés et
yL L i

2
. , t : A
sont connus ou aisément mesurables, et seuls les deux derniers %ntqqesjowent étre
m L

déterminés expérimentalement.

Pour mesurer ces termes, on utilise un tensiometre de marque GBX ou un tube, muni a sa
base d'un fritté en verre, est rempli d’'une masse connue de poudre. Celui-ci, aprés I'étape de
tassage, est placé au-dessus de la surface d’'un liquide. Le liquide est mis contact du tube et la
masse de liquide montée dans le lit de poudre est mesurée par une balance. Le logiciel du
tensiométre trace ainsi la masse au carré du liquide montée dans le lit en fonction du temps
(Figure 11-11).

Balance

Ordinateur

Tube en verre a base frittée
contenant le lit tassé

Solution migrante

Figure II-11 : Schéma du tensiomeétre
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V.2.2. Microscopie électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG)

Des observations par microscopie ont été pratiquées afin d’obtenir des informations sur la
morphologie et I'état de surface des grains. Nous avons utilisé la microscopie électronique a
balayage a effet de char(fgeld Effect Gun).

Le Microscope électronique a balayaddEB a effet de champ met en ceuvre un canon a
émission de champEG, un vide secondaire et une technologie digitale sophistiquée qui
conduit a des images de microstructures de trés haute résolution (1nm) et de grande qualité
(Jaksch, 1996)En effet, le canon a émission de champ, appelé également cathode froide,
produit des électrons par émission a froid. Ce type de dispositif permet d’obtenir une
excellente cohérence de faisceau et une diminution de la brillance. Ces paramétres lui
permettent d’atteindre sa limite de résolution a des grandissements plus importants que pour
les microscopes électroniques classiques. Ce microscope nous a permis d’observer la
microstructure des dépbts en surface. Les poudres ont été métallisées au mélange platine-

palladium pour faciliter I'’écoulement des charges.

Nos échantillons ont été observés par MEB-FEG a l'aide d'un micro3e@ie JSM 6700F

au service commun de microscopie électronique TEMSCAN de I'Université Paul Sabatier.
Avec ce type de microscope, il est aussi possible de faire une analyse chimique des atomes
constitutifs du matériau. En effet le faisceau d'électrons incident contribue a
I'excitation des électrons des orbitales atomiques les plus basses en énergie vers des
niveaux inoccupés des difféerents éléments. Les états excités lorsqu'ils relaxent leur
électron vers des états de plus faibles énergies émettent des rayonnements X
caractéristiques des éléments chimiques considérés. On peut alors identifier les éléments

atomiques constitutifs de I'’échantillon.

Cette technique d’analyse des rayons(BDX), associée alMEB permet d’obtenir des

informations qualitatives sur la présence d’éléments atomiques.
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V.2.3. Spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FourierFdR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopgst basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caracteéristiques des liaisons chimiques,

d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le m@éagi987).

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cn et 400 crt (2,5-25;m) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi
de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on
peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des Groupes.
La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence

d'électronégativité des atomes et de leur masse.

Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le

matériau.

Pour effectuer une analyse spectroscopi§litR en transmission sur nos poudres, nous
avons été obligé de pastiller la poudre dan¥8u. Nous nous sommes rendus compte qu'il

est difficile de réaliser ces pastilles a cause de la taille et de la nature de nos poudres.

Nous avons alors choisi d’analyser nos poudres par spectrogebiiteen réflexion. Le

spectromeétre est équipé d'@T R (Attenuated Total Reflection).

L'ATRest idéal pour les échantillons qui absorbent fortement ou les échantillons épais qui
produisent souvent des pics intenses en transmigBio’ATR fonctionne bien avec ces
échantillons parce que l'intensité des ondes évanescentes décroit exponentiellement avec la
distance depuis la surface du crisAdIR rendant cette technique généralement insensible a

I'épaisseur de I'échantillon.

Nos mesures ont été réalisée<dRIMAT sur un spectrometfeTIR-ATR diamant de marque
Nicolet 5700.
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V.2.4. Analyse XPS

L’analyse XPS(X- ray Photoelectrons Spectroscopst également connue sous le nom
dESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysi€gtte technique peut fournir la
composition atomique d’'un échantillon ainsi que la nature des liaisons chimiques présentes
(Barr, 1991)

Une mesure fournit des informations sur les caractéristiques moyennes du matériau dans les
10 premiers nanometres sous la surface. Une analyse couvre une surface dont la dimension
caractéristique d’'un coté est de 10 a 200um de coté. Une mesure permet de détecter la

présence de I'ensemble des éléments sauf I'hydrogene et I'hé@itnm, 1983).

Lors de l'analyse, I'échantillon est irradié par un faisceau de rayons X. La source est
monochromatique, les énergies les plus courantes sont 1486,6 eV (Al) et 1253,6 eV (Mg).
Sous l'effet des photons de haute énergie, les électrons des couches profondes peuvent étre
excités et éjectés des atomes. Les électrons libérés possedent une énergie cinétique qui dépend
de I'énergie du photon X et de I'énergie de liaison du niveau ou se trouvait I'électron.

Une fois libéré, un électron se déplace dans le matériau ou il peut subir des collisions
inélastiques, élastiques ou aucune collision. Le libre parcours moyen est typiquement de
guelques nanomeétres. Lorsque I'atome d’ou provient I'électron se situe a moins de 10nm de la
surface de I'échantillon, il y a une certaine probabilité pour que I'électron émerge du matériau
et se déplace ensuite vers le spectrométre, dans I'enceinte du bati est sous ultraddeq10

19 Torr). L'éjection des électrons hors de I'échantillon entraine une accumulation de charges
sur les isolants. Celle-ci peut étre exactement compensée en utilisant un canon a électrons.
Tout type d’échantillon isolant peut donc potentiellement étre analysé. Le spectrométre
permet de mesurer I'énergie cinétique des électrons qui le pénétrent. Aprés un balayage de la

gamme des énergies, un spectre des énergies de liaisons est reconstitué. Le spectre comprend :

- des pics qui correspondent aux énergies de liaisons des niveaux électroniques des

atomes,

- un fond qui provient des électrons qui ont subi des collisions inélastiques au cours

desquelles ils ont perdu une partie de leur énergie.
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Les pics sont caractéristiques des atomes dont ils proviennent et permettent de déterminer les

éléments qui composent le matériau.

Cette méthode permet de déterminer les atomes présents a la surface de la poudre et leur
environnement chimique. Ainsi, les pourcentages atomiques d’azote (400 eV) et d’oxygéne
(539eV) greffé, ou de silicium (161eV) déposé apreés les traitements ont pu étre mesurés. Les
échantillons ont été analysés par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) dans un appareil de
type ESCA LAB MKIIVGau laboratoireCIRIMAT. Nous avons utilisé une source Mg de

rayon X.

VI. Caractérisation des poudres brutes de polyéthylene

Nous présentons ici les poudres utilisées pour nos études hydrodynamiques de fluidisation a
pression réduite, les expériences de traitement a I'azote et de dépot. Dans la premiere partie de
cette thése qui a été consacrée a la fonctionnalisation de surface de poudres en post-décharge
d’azote/oxygéne, nous avons utilisé une poudre de polyéthylene haute densité (HDPE) du
fournisseurX. Dans une seconde partie dédiée au dépot, nous avons utilisé une poudre de
polyéthylene haute densité de typ€ORENE 1339de la sociétélcopolymére Le
changement de poudre provient de probleme d’approvisionnement chez laXociété

VI.1. Distribution en taille

Nous avons effectué des mesures de granulométrie laser par dispersion en voie séche
(Scirocco 2000 SJous une pression d’'air de 4 bars. Nous avons Vérifié que les mesures sont
reproductibles avec une précision de 1086partir de la Figure II-12, nous observons que

les deux poudres ont une distribution en taille proche, qui s’étale de 70um au mm, avec un
diamétre de Sauter de 280 um pour la poudreXdet de 256um pour les particules
Icopolymere.
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Figure 11-12: distribution en taille des particules utilisées.

En s’appuyant sur ces résultats de la granulométrie laser et sur la masse volumique de grain
des poudres présentées dang#bleau 11-2 Nous déduisons que les deux lots de poudre
utilisés dans les deux parties de la thése appartiennent au Groupe B de la classification de
Geldart(Geldart, 1973)écrite dans le chapitre |

Afin de juger plus quantitativement de I'étalement de la distribution en taille, nous avons
également utilisé un coefficient d'uniformité,,@éfini de la maniére suivantégtah, 2007,
Schlosser, 1988:

60%
—_ dp

(VT
dp

C

(Equation 11-23)

ou d,®” et d,"®” sont les diamétres représentatifs respectivement de 60% et 10% de la
distribution granulométrique du passant cumulé. Pour yn<C2, on considere que la
distribution est uniforme. Pour unyC 2, on considere que la distribution est étalée. Les
résultats obtenus pour chaque poudre sont donnés darebleau II-2. Le coefficient
d’'uniformité calculé pour chacune des poudres est supérieur a 2. Ceci indique que la

distribution de la poudre est étalée.
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VI.2. Porosité, surface spécifique et masse volumique

L’analyse BET a montré que les deux poudres ne sont pas poreuses. La surface spécifique n'a
pas pu étre déterminée ni par la méthode BET, ni par la porosimeétrie a mercure. La masse
volumique des deux poudres a été évalué par pycnométrie a hélium. Pour la poGdee de
masse volumique est de 930kd/mt de 940 kg/fh pour celle dicopolymére Les deux

poudres ont une masse volumique tres proche.

VI.3. Observation par microscopie

Les deux lots de poudres ont été observés par microscopie €lectronique a balayageelLa
[1-13 présente les différentes images obtenues. On constate que les poudres ne sont pas

sphérique mais plutét de forme modulaire (arrondie, irréguliére et composée).
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Figure 11-13: Images obtenues par MEB-FEG de poudres de HDPE non traitées fournies par Icopolymere.
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VI.4. Récapitulatif

Le Tableau Il-2présente un récapitulatif de I'ensemble des caractérisations effectuées sur les

différents lots de poudre.

Tableau II-2: Récapitulatif des principales caractéristiques des poudres utilisées.

HDPE HDPE

Fournisseurs X Icopolymere

Do, s 333 318
Diamétre moyeny(m) D4 3 358 366

D3, 2 280 256
Coefficient d’'uniformité 2,12 2,54
Surface spécifique calculée {iy) 0,023 0,0249
Porosité 0 0
Masse volumique de grain (kgim 930 940
Masse volumique aérée (kgim 480 376
Masse volumique tassée (kgjm 543 454
Rapport d’Hausner (HR) 1,13 1,21
Compressibilité (C) 11,6 % 17 %
Angle de talus (°) 30° 41°
Classification de Geldart B B
Angle de contact a I'eau (°) 90° 90°

La surface spécifigue a été calculée en considérant les particules sphériques suivant

I'expression : $= 6/(d,.pp) avec ¢ = D3> mesuré par granulométrie laser.
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Selon les résultats obtenus pysokawaet en s’appuyant sur Eableau 1l-1(Carr, 1965),
la poudre HDPE d& montre une excellente coulabilité contre un assez bon écoulement pour
la poudre HDPE fournie pdcopolymere Dans les deux cas, ces poudres présentent une

fluidisation aisée.

Le coefficient d’'uniformité supérieur a 2 indique que les poudres ont une distribution en taille

étalée, ce qui va influer sur I'élutriation pendant les expériences.

Enfin, I'angle de contact a I'eau est supérieur a 90° ('eau ne monte pas dans le tube de la
méthode de Washburn), ce qui indigue que ces deux lots de poudre sont clairement

hydrophobes. Ce résultat est logique pour des poudres de HDPE.

VIl. Conclusion

Ce chapitre nous a tout d’abord permis de décrire notre installation.

Ensuite, nous avons décrit de fagon générale le protocole opératoire suivi lors de la réalisation
des expériences, puis nous avons détaillé les protocoles opératoires dédiés a la

fonctionnalisation des surfaces des poudres et aux dépots de silice.

Nous avons présenté la spectrométrie d’émission optique utilisée pour caractériser la post
décharge, puis les techniques employées pour caractériser les poudres et enfin les méthodes
d’analyse spécifiqgues aux poudres traitées.

Enfin, les caractéristiques des deux poudres brutes ont été données.
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Chapitre Ill. Spectroscopie d’émission optique

[. Introduction

La spectroscopie d’émission optique constitue un outil essentiel pour I'analyse de la post-
décharge d’'azote/oxygéne ainsi qu’a la compréhension des phénoménes mis en jeu dans notre
procédé. Dans un premier temps, nous allons donner les conditions expérimentales de
fonctionnement de la post-décharge. L’évaluation des performances de la post-décharge sous
I'effet de plusieurs parametres expérimentaux a été réalisée en mettant en évidence les
processus intervenant. Ceci nous a permis d’optimiser les conditions de fonctionnement de la

post-décharge et par conséquent d’améliorer les performances de notre procédé.

II. Choix des conditions expérimentales de I'étude

Le choix des conditions opératoires a été un point déterminant de cette thése. D’ailleurs
comme nous le verrons dans ce chapitre et le suivant, nous avons été amené a réajustée celles-
ci au fur et a mesure de I'amélioration de notre compréhension des phénomenes gouvernant le
procédé. Nous allons préciser ici les criteres qui nous ont conduits dans ce choix. Le procédé
de cette étude, décrit dans le chapitre 2, met en ceuvre simultanément deux technologies : un
lit fluidisé et une post-décharge d’azote. Donc fort logiquement, nous désirons obtenir a la
fois une bonne qualité de fluidisation et des concentrations maximales d’especes actives
issues de la post-décharge au niveau du lit fluidisé. Les parametres déterminant quant a ces
deux criteres sont la pression et le débit de gaz a 'origine de la fluidisation (qui est aussi celui
passant au niveau du surfatron).

S’agissant du débit de gaz, optimiser ce paramétre est compatible en regard de nos deux
criteres d’optimisation. En effet, la fluidisation nécessite un débit suffisamment important
pour qu’elle est lieu sans pour autant qu’il soit trop éleve, ce afin d’éviter une élutriation trop
importante. Quant a I'obtention d'une quantité maximale d’espéce active au niveau du lit, il
est assez intuitif que 'augmentation du débit contribue a transporter les especes actives de la
post-décharge jusqu’au lit fluidisé. Nous verrons en fait que les choses ne sont pas aussi
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simples que cela dans ce chapitre et le suivant. En tout cas, lors de nos premiers travaux, le
distributeur, nous a imposé de travailler avec un débit d’azote élevé en rapport de la plage
classique de débit de fluidisation pour tenter d’obtenir une réactivité suffisante au niveau du
lit fluidisé. Ce débit est de 1000 sccm.

Du point de vue de la pression, les choses sont plus complexes. En effet, comme nous le
verrons dans le chapitre IV ou sont décrites les études d’hydronamique de fluidisation, la
qualité de fluidisation décroit avec la press{®odriguez Ruvicaba, 1997)e régime de
fluidisation étant plutot optimal pour des pressions proches de la pression atmosphérique. En
revanche, du point de vue de I'obtention d’'une décharge, il en va tout autrement.

En effet,Sarrette et al. (Sarrette, 2006t suivi I'évolution de la densité en azote atomique
N(*S) en fonction de la pression. Ces auteurs ont constaté I'existence d’'un optimum & environ
8 Torr au-dela de cette valeur, la densité de I'azote atomique diminue jusqu’a environ un
tiers pour 20Torr. L’équipe explique que cet effondrement peut étre di a un phénomene de
compétition entre la création (I-R4) et la destruction (I-R7) d’atomes, ces réactions sont

données dans le chapitre I.

Nous avons réalisé des expériences préliminaires permettant de définir un intervalle de
pression pour lequel la décharge reste allumée avec la présence d’'un maximum d’espéces
actives N{S) dans la post décharge. Le plasma en post décharge lointaine d’azote présente
une émission lumineuse jaune dans la colonne de fluidisation. Visuellement, nous avons
observé la présence de cette lueur et d’'une maniére trés intense pour une pression €gale a 10
Torr (Figure lllI-1)qui décroit tres fortement pour des pressions plus élevées : au-dela de 15
torr la décharge s’éteint. De plus, I'analyse des émissions lumineuses par OES a confirmé ces

observations. Cette analyse nous a conduit a choisir de travailler a 10 Torr.
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Figure 1lI-1: photographie d’'une décharge et une post décharge lointaine allumée.

lll. Spectroscopie d’émission optique des post décharges d’azote

[11.1. Dans la littérature

[11.1.1. Dans l'azote pur

La transition spectrale du premier positif de I'aze (B3/7g) — N, (A35,) s'étale sur une

plage de longueur d’onde allant de 470 a 2530nm avec un pic intense a 580,43nm. Ce pic est
caractérisée par une distribution de la population des niveaux vibrationi¥l2 :— =8,

v'=11 — 0"=7, v'=10 — 0"=6, v'=9 — 0"=5, v'=8 — v"=4, v’=7 — v"=3. Le Tableau

[lI-1 indique les longueurs d’onde correspondant a ces différents niveaux vibrationnels. La
transition(N; (B3/79) — N, (A*2,")) est présente dans les deux zones de la post-décharge : la

proche et la lointaine.

Dans une post-décharge proche, hormis la présence du second positif et du premier négatif de
I'azote especes caractéristiques de cette zone (molécules métastables), on retrouve aussi le

second positif de I'azote avec I'ensemble des niveaux vibrationnels relatées ci-dessus.
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Dans une post-décharge lointaine, la transifibrrll— v” =7) est prépondérante devant les
autres raies du systéme du premier positif en post décharge loi(Bamndam, 2007).
Comme nous l'avons déja détaillé dans le chapitre I, dans une post-décharge lointaine, les
espéces chimiquement actives sont les atomes d’a{&83L’émission N, (B, v'=11-> A,

v"=7) est proportionnelle au carré de la concentration de I'azote atoM{gBiERicard, ).La

Figure llI-2 présente la transition spectrale du premier positif de I'azote dans une post-

décharge proche.
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Figure IlI-2: Emission spectrale dans post décharge proche @& 286G, a 0,6 Torr, 2sim K
et 100W : Spectre 550-600nm du premier positif avec identification des différents niveaux

vibrationnels (Boudam, 2007).

Tableau IlI-1 : les différents niveaux vibrationnelles de la transitior(BN— N2 (A)) et les

longueurs d’ondes correspondantes (Boudam, 2007)

Niveau vibrationnel | 12-8 11-7 10-6 9-5 8-4 7-3

V>0

Longueur  d'onde | 575,52 580,43 585,44 590,60 595,90 601,3b

(nm)
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Pour quantifier la contribution de chaque zone, il est intéressant d'utiliser la méthode
proposée paBockel et al(Bockel, 1995)La technique est fondée sur la mesure de l'intensité

de transition spectrale du niveau vibrationBeldu premier positifN, (B‘°’I‘Ig - AT )

présent dans les deux zones de la post-décharge. Cette derniere présente une distribution de la
population des niveaux vibrationnels (7 a 12). Lorsque les niveaux vibratiohifets7-12)
s’accumulent pour former un seul niveau peupl&al, ceci correspond a la signature de la
post-décharge lointaine. Dans une pure post-décharge proche, les intensités de ces niveaux
vibrationnels ont tendance a diminuer lorsqueaugmente. On peut déterminer alors la
distribution de population des niveaux vibrationnelles normaliseg Roar la formule ci-

dessous.
R, =[N, (B,V')]/i[Nz(B,V')] (Equation 11I-1)

Rs, v est calculé par le rapport de lintensité d’émission d’'un niveau vibrationneHd&
v'=12) et la somme des intensités des émissions de tous les niveaux vibrationnels. Afin de
quantifier la contribution de la post décharge proche et lointaipe, Bst défini par la

combinaison linéaire des densités des deux zones de la post- décharge.

Rev= a By (lointaine)+b rg, (proche) (Equation 111-2)

s (Lointaine) et  .(prochg correspondent aux distributions vibrationnelles obtenues

respectivement en conditions de post-décharge proche et lointaine.

Les distributions expérimentalesg R correspondant a une pure post-décharge lointaine (a=1
et b=0), a une pure post-décharge proche (a=1 et b=0) et a différentes conditions

intermédiaires sont représentées sur la Figure 11I-3 tiréBatekel, 1995).
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Figure I11-3:Distributions théoriques normalisées gR’ des concentrations des niveaux
vibrationnels [N2(B,v’)]Jen fonction de’ pour différentes conditions de post-décharge
(Bockel, 1995).

On voit clairement sur cette figure gqu’en allant de la PDP a la PDL, I'intensité de la transition
v'=11 devient prépondérante. C’est cette information que nous utiliserons dans ce chapitre

pour estimer la contribution de la PDP a la post-décharge.

[11.1.2. Dans les mélanges d’azote avec un faible taux d’oxygene

Plusieurs travauxNahorny (1995) ; Guerra (1995); Guerra (1997); Vasina (2004) ;
Boudam (2007) ; Mrazkova (2009pnt montré que le degré de dissociation de l'azote
augmentait avec l'introduction de faibles quantités d’oxygéne dans la décharge. De plus,
accroitre le débit d’'oxygéne dans la décharge diminue la contribution de la post décharge
proche(Boudam, 2007).

Pour les faibles débits d’oxygéne (0 <x0%), I'accroissement de la concentration d’azote

atomique N{S) peut s'expliquer par l'intervention de plusieurs processus :

(i) L'augmentation du champ électrique réduit :

Lorsqu’on 'augmente le pourcentage d{0 < x<10%), on fait décroitre les concentrations

des métastables de I'azote et les populations vibrationnelles d’azote dans I'état électronique

fondamental( NZ(Xlz;) eth(A3Zj, BN, B%,,CN,aM ,dl , wA u)), par collisions
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de ces especes avec Q,gDNO. Ainsi le taux d’ionisation associative décroit, provocant une
augmentation du champ électrique réduit pour le maintien de la dédl@oghet, 1996).

(i) Présence d’'une nouvelle source d&3)(R1)

(iii) Production additionnelle par la réaction (R3)

La Figure lll-4montre I'effet de la présence de faibles pourcentages d’oxygéne dans une

décharge sur la densité en 'azote atomique
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Figure I1I-4 : Evolution temporelle de l'intensité des*Sl( avec et sans oxygéne sous 3 Torr

et une vitesse de gaz de 8m/s (Mrazkova ,2009).
La

Figure 1lI-5(a) présente l'influence de I'ajout de faibles concentrations en oxygene sur

I'atténuation dda raie du premier négatif de I'azote a 391,4 nm. La

Figure 11I-5 (b) montre une diminution de la contribution de la post-décharge proche sous
I'effet d’'oxygene. Comme nous l'avons cité dans le paragraphe 1ll.1.1, la contribution de la
post-décharge proche diminue lorsque la transition (11-7) est prépondérante devant les autres
transitions du premier positif de I'azote. Ce phénoméne est accompagné par une disparition
du systéme du premier négatif (391,4 nm). Notons que l'intensité du pic situé a 391,4 nm est
divisée par un facteur 6 lorsque I'équipeBitridam injecte 0,2% d’oxygéne.
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(a)

Intensité (u.rel)
Intensité (ua)

380 385 390 395 400 560 570 580 590 600

Longueur d’'onde (nm) Longueur d’'onde (nm)

Figure 1lI-5: (a) Intensité de I'émission du premier négatif de I'azote en fonction de la
quantité d’oxygene ajoutée dans une décharge d’azote sous 2Torr (b) Intensité de I'émission

du second positif d’azote en fonction de la quantité d’oxygene injectée dans la décharge
(Boudam, 2007).

Pour des concentrations d’oxygene plus élevées (x >10%), la diminution des processus
d’ionisation associative est compensée par l'ionisation des espéeces eODNO par impact
électronique direct. Comme les potentiels d’ionisation de ces espéces sont beaucoup plus
faibles que celui de l'azote, le champ électrique de maintien de la décharge diminue

(Pintassilgo, 2005)On assiste dans ce cas a une destruction d&3 8&lon la réaction (R4)
et laréaction (R5).

Les N('S) sont la conséquence des mécanismes réactionnels suivant :

N,(X, V2 13) + O— NO(X)+ N (S| R1
N,(A+NO- N(X+ N+ C R2
N,(a)+ NO— N(X)+ N+ C R3
NO(X)+ N(*S - N(Xwv= 3+ C R4
N(*9+Q - NO*+ C R5
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Ces mécanismes font appel a plusieurs especes présentes dans la décharge tels que les états
vibrationnels d'azote et d’'oxygéne, I'azote et 'oxygene atomique, les états électroniques des
molécules d’oxygene et d’azote, des radicaux NO, des ions positifs d’azote et d’'oxygene et

des ions négatifs d’'oxygene.

Par ailleurs, la formation des NO est due & un fort dépeuplement des niveaux vibrationnels
des molécules NX, v>13) par les réactions R1 et R3. Cependant, le mécanisme de

peuplement des NO(X) peut étre aussi associé a la reRgi@hntassilgo, 2007)

N, (A)+ O — N D)+ NO(X) R6

Un autre parametre a considérer, non négligeable, est la recombinaison des espéces atomique
N et O en surface pour former du NO, I'équipeGlardiets et al. (Gordiets, 1995%’est
intéressée a cette probabilité de perte aux parois de l'azote atogrigeie d’'oxygene
atomiqueyo en fonction du pourcentage d'oxygene injecté dans une décharge DC. Ces
auteurs montrent que le la perte de I'aagteccroit de 2.10 & 10° pour une augmentation

des pourcentages d;Ode 1 a 90%. Cependant, le coefficiept est indépendant du
pourcentage d'@injecté dans la décharge et dépend uniquement de la température des parois,
pour un pourcentage d’oxygéene allant de 10 a 90%.

Pour des pourcentages d’oxygéne supérieur a 90%p, dst multiplié par un facteur de 2 a 5.
SelonPagnon et al. (Pagnon, 1993 probabilité de recombinaison d’oxygene passe de 2,5

10° pour 300K & 2,7 I®pour 500K dans un décharge DC d'oxygéne pur.

[11.2. Nos mesures

Nous avons étudié la post-décharge a l'aide du spectrométre dont les caractéristiques sont
décrites dans le chapitre Il. Le gros avantage de ce type d’instruments est qu'il permet
d’effectuer des mesures non intrusives et qu’il ne modifie donc pas les caractéristiques de la
post-décharge. En contrepartie, il est vrai que I'exploitation des résultats peut se révéler
parfois un peu lourde, mais c’est le cas de nombreuses techniques d’analyse des plasmas.

Heureusement dans notre cas, nous n’étudions que des post-décharges dans un seul gaz voire
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dans des mélanges de deux gaz qui sont bien connus du point de vue de leur émission
optique : N et Q. Pour des raisons explicitées dans la suite de ce chapitre, nous avons été
amenés a effectuer des mesures en amont du distributeur et en aval de cette position.
Soulignons que nous considérons la position du distributeur comme position de référence et
parler de cette position n'implique pas qu’un distributeur soit en place. Afin que les résultats
puissent étre comparés entre eux, pour chacune de ces deux positions, des dispositifs de
fixation de la fibre optique ont été installés sur le montage expérimental. lls permettent
d’assurer un positionnement reproductible de celle-ci. La position en amont du distributeur est
marquée 5 sur la figure II-1 (chapitre 2), c’est a dire au niveau du tube vertical amenant le gaz
vers la zone de fluidisation. Elle est située 7 cm sous le distributeur. Celle en aval est située
juste au-dessus de la bride basse de fixation de la colonne de fluidisation (marquée 4), soit 5
cm au-dessus de I'emplacement du distributeur. Dans la suite de ce chapitre, nous parlerons

simplement d’amont et d’aval pour ne pas surcharger le texte.

Alors que le spectrométre utilisé permet de mesurer I'émission lumineuse sur une plage de
longueur d’onde allant de 170 nm a 1100 nm, nous ne présenterons la plupart du temps que
des figures couvrant deux plages distinctes, I'une de 300 nm a 400 nm et l'autre la plage de
570 nm a 600 nm. En effet, ce sont sur ces deux plages que se trouvent les raies principales
des systéemes que nous avons étudié et elles sont suffisantes pour comprendre les évolutions

de la post-décharge.

Bien que la résolution du spectrométre utilisé soit assez faible (4,3 nm), nous avons pu
attribuer les principales bandes d’émission optique observées. Cependant, il nous a fallu pour
cela recaler chacun de nos spectres sur la raie principale du premier positif de I'azote a 580,43

nm, qui apparait clairement dans chacune des mesures que nous avons effectuées.

Dans la présentation de résultats qui va suivre, nous appellerons conditions de référence (CR)

les conditions du Tableau ll1-2

Tableau IlI-2 : conditions de référence

Pression Puissance Débit N Distance du surfatron |a

I'axe vertical de la colonne

10 Torr 300 W 1000 sccm 20 cm
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Nous avons déja discuté le choix de la pression précédemment. Concernant les choix de la
puissance et du débit, ils ont été conditionnés par la volonté de transporter la plus grande
quantité possible d’espéces actives jusqu’au lit fluidisé. De toute évidence, nous avons choisi
la puissance la plus élevée pouvant étre fournie par le générateur micro-onde. Concernant le
débit d’azote, les choses sont un peu plus complexes car comme nous l'avons vu en chapitre
1, il existe plusieurs zones de post-décharge et I'extension de la post-décharge proche dépend
du débit. Travailler avec un débit élevé ne constituait par forcément le meilleur choix au
regard de ce critére, mais historiquement, l'utilisation d’'un distributeur en polypropyléne
poreux lors des premiéres manipulations nous a conduit a faire ce choix. Bien entendu, il nous
fallait également rester dans la plage de débit permettant la fluidisation tout en évitant un
entrainement important. La position du surfatron au méme titre que le débit joue sur la qualité
de la post-décharge vue par le lit fluidisé. Lors des premiéres manipulations, notamment
celles de traitement des poudres sans dépbt, nous avions décidé de placer le surfatron a une
distance assez faible de I'installation : 20 cm. Nous verrons que ce choix a du étre modifié par
la suite. Signalons que la distance indiquée ainsi que celles qui le seront plus tard est la
distance du surfatron a I'axe vertical de la colonne de fluidisation. Le gaz parcourt encore 7

cm de bas en haut avant d’atteindre la position du distributeur.

Dans ce paragraphe concernant nos résultats de mesures d’émission optique, un premiere
partie sera consacrée aux travaux pour lesquels de l'azote seul a été injecté dans le tube
passant dans le surfatron, tandis que la seconde sera consacrée aux manipulations pour
lesquelles de I'oxygéne a été ajouté a I'azote. Il s’agit de résultats obtenus en I'absence de
distributeur. Les résultats concernant les mesures effectuées en présence du distributeur sont

présentés en IV.

[11.2.1. Dans l'azote pur

[11.2.1.1. Attribution des bandes d’émission optique

Pour faciliter le travail d’attribution des bandes d’émission optique dans la plage de longueur
d’onde comprise entre 300 nm et 420 nm, le Tableau 1lI-3 résume les attributions possibles
des différents pics présents sur nos spectres. Dans ce tableau, pour chaque zone d’apparition
de pics (ligne haute du tableau), sont données les bandes de la litt@atrse, 1965)0n

peut constater que de nombreuses redondances existent entre le second positif de l'azote, le
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systeme violet de CN et NOEN contrepoint, les bandes qui sont attribuables a un systeme
spécifique sans équivoque sont données dans des cases grisées. Signalons que, pour toutes les
expériences présenter avant I11.2.1.6, les spectres ont été enregistrés pendant les 5 premiéres

minutes de I'expérience.
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Tableau IlI-3 : Longueurs d’onde associées aux différents systémes observés (les bandes spécifiques a un seul systeme sont grisées)

Systeme (nm) 306 315 322- 329 338-340 357-360 375 380 387-388 391 419-421
323
Premier  négatif de 330,80
l'azote 329,34
329,87
Second positif de l'azote 315,93 337,13 357,69 375,54 380,49
313,60 353,67
Violet du CN 359,04 388,34 418,1
358,59 387,14 419,72
358,39 386,19 421,6
NOg 304,3 320,69 338,64 358,35 380,09
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111.2.1.2. Le vieillissement de I'installation

Les Figure IlI-6 (a) et (b) présentent les spectres d’émission optique obtenus en aval et juste
aprés l'allumage de la décharge lors des toutes premiéres manipulations effectuées sur
I'installation qui a vu le jour pour cette these (“installation peu utilisée™) en comparaison avec

des mesures faites aprés des utilisations répétées de celle-ci ("installation vieillie"). Lors de
ces mesures, nous étions dans les CR excepté pour le débit d’azote dans l'installation peu
utilisée qui n'était que de 450 sccm. En effet, ces premiéres mesures avaient été effectuées
avec un débitmétre ne permettant pas de dépasser ce deébit. Précisons que ces mesures ont été
réalisées sans que le distributeur ne soit en place. L’attribution des raies observées s’est faite a
partir de I'ouvrage d@earse et Gaydon (Pearse, 1965).

Pour de nombreux spectres, nous avons appliqué un coefficient multiplicatif (indiqué dans la

légende) pour une meilleure lisibilité et comparaison entre les spectres.
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Figure IlI-6 : Spectres enregistré en aval avant et aprés utilisation de l'installation (a)300-
400nm (b) 570-600nm.

Tout d’abord, sur la Figure 1lI-6 (a), le spectre pour l'installation peu utilisée présente toutes

les bandes caractéristiques du systemg 8§l sont théoriquement a 304,30, 320,69, 338,64,

358,35 et 380,09 nm et qu'on retrouve tres légerement décalées vers les faibles énergies.

Nous retrouverons ce léger decalage de; Mgt au long de ce chapitre. En plus de ce

systeme, on trouve un peu en dessous de 390 nm une bande attribuable au systeme violet du
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CN (transition CN(BZ) > CN(A’M)) qui en fait comprend plusieurs raies intenses & 386,19,
387,14 et 388,34nm. Le spectrometre que nous avons utilisé est insuffisamment résolu pour
différencier proprement des raies aussi peu espacées. Ce systeme s’accompagne aussi de raies
un peu moins intenses a 358,59 et 359,04nm qui viennent probablement contribuer au pic aux
environs de 360 nm déja également attribué &.N@ vieillissement de linstallation
saccompagne non seulement d’'une diminution de lintensité du systéeme (NiSible
notamment par la diminution du pic au environ de 307 nm), d'une exaltation du systeme
violet de CN (forte augmentation du pic a 388 nm), mais aussi de I'apparition de nouveaux
pics aux environs de 315 et 375 nm, ainsi que d’'un épaulement autour de 353 nm. Nous avons
attribué ces pics au second positif de I'azote qui émet, entre autres, a 313,6, 315,93, 353,67 et
375,54 nm. Outre ces bandes, ce systeme présente également des bandes intenses a 337,13,
357,69 et 380,49 nm qui sont dans notre cas vraisemblablement confondues avec des bandes
du systeme N@qui émet également dans ces zones. En regardant de plus prés les bandes
autour de 340 et 360 nm, on constate qu'avec le vieillissement, elles sont Iégerement décalées
vers les fortes énergies. Ceci est cohérent avec une diminution glet Nife augmentation

du second positif car, & ces niveaux, ce dernier émet a une longueur d’onde plus faible d’'un

nanometre.

Au sujet de la Figure IlI-6 (b), les pics observés sont relatifs a différentes émissions du
premier positif de 'azote qui correspond a la transitiQ(Bﬁl'Ig) vers N(A%Z,"). Ces pics

sont : 540,73, 580,43, 625,28nm. Cependant, comme nous l'avons déja indiqué, nous avons
choisi de ne présenter sur nos figures que la bande située 580,43. Nous avons précisé en
[11.1.1, que ce systéme présente une bande intense a 580,43. Cette bande est caractérisée par
une distribution de la population des niveaux vibrationnelles. Le Tableau IlI-1 indique les
valeurs des émissions étudiées sur ce domaine. Sur la figure 111-6 (b) et sur d’autres figures
qui seront présentées par la suite, il est possible d’observer I'évolution de la tramnsitldn (

- V"=7) par rapport aux autres transitions. Globalement, plus le spectre devient intense a
580,43 nm en comparaison aux autres transitions, plus nous sommes en post-décharge
lointaine. A partir de laFigure 1lI-6 (b), Il apparait que la PDP contribue plus a la post-
décharge dans une installation vieillie que dans une installation peu utilisée. Ceci dit, la
difféerence de débit entre les deux expériences doit moduler ce propos. Nous en parlerons en

fin de paragraphe.
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L'interprétation brute de ces spectres leve plusieurs interrogations :

i) Pourquoi observe-t-on le systeme (N@ans un dispositif dans lequel il n'y a priori

pas de source d’oxygene ?

i) Quelle est I'origine des modifications spectrales décrites en commentaigute
[1-6?

iii) Pourquoi la contribution de la post-décharge proche augmente-t-elle avec le

vieillissement ?

Pour répondre a ces questions, il faut faire preuve de réalisme: si on n’introduit pas
intentionnellement d’atomes d’oxygene sous une forme ou une autre dans linstallation et
qu’'on observe tout de méme le systemegNEOest que I'oxygene entre dans celle-ci de
maniére involontaire ou alors qu’il est déja dans linstallation avant son démarrage.
L’installation étant sous vide, toute fuite entraine une entrée d’air et donc d’oxygene. Or
I'introduction d’oxygéne dans une post-décharge d’azote est connue pour étre a l'origine de
I'observation de N@ (Nahorny (1995), Boudam (2007)..Bien que nous ayons veillé a
maintenir les fuites de l'installation & un niveau aussi faible que possible (100 mTorr/min),
nous n‘avons pas €été en mesure de les réduire a des niveaux permettant d’écarter
completement cette éventualité. Par ailleurs, la mise sous vide d’'une installation entraine
toujours le dégazage de ses parois. Ainsi un dégazage de composés atmosphériques tels que
I'oxygene ou I'eau peut aussi étre a l'origine de I'observation dg B@ns ce dernier cas,

nous devrions observer une évolution temporelle de son intensité. Nous reprendrons ce type

d’évolutions d’ici quelques paragraphes.

La réponse a la questioim est perturbée par le fait qu'en plus du vieilissement de
I'installation, le débit est également modifié d’un spectre a I'autre. L'augmentation du débit
peut parfaitement expliquer a elle seule le passage vers un systeme ou le second positif de
I'azote est accru. En effet, en augmentant le débit gazeux et en conservant la position de la
fibre optique captant I'émission de la post-décharge, on peut trés bien passer de I'observation
d’'une post-décharge lointaine a celle d’'une post-décharge a laquelle la post-décharge proche
contribue plus, avec comme conseéquence une émission accrug(@e résponsable de
I’émission du second positif de I'azote. L’augmentation du débit entraine la post-décharge
lointaine plus loin. Nous retrouvons donc la les raisons de I'apparition du second positif. Il est
également probable que la présence gé€Nsoit a I'origine de I'exacerbation du systéme

violet de CN. En effet, C) est une espece tres énergétique (environ 11eV) et peut donc
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induire des réactions de surface sur le polychlorure de vinyle (PVC) constituant I'évasement
conique précédant le distributeur. De telles réactions de surface sur des polyméres sont
connues comme étant a lorigine de groupements CN en post-décharge d'azote
(Villeger(2006) ; Cavadias (1995)).Cependant, nous n’y voyons pas l'unique raison de
I'intensification des bandes de CN violet. En effet, il est a noter que jamais aprés que
I'installation eut été utilisée sur la période initiale de quelgques mois, nous n'avons obtenu de
spectres identiques a ceux présentés pour I'installation peu utilisée, sauf peut-étre en présence
d’'un ajout volontaire d’oxygene. Nous pensons donc qu’outre l'augmentation du débit,
I'exacerbation de la bande propre au CN a 388 nm est directement liée a une altération non
réversible de I'état de surface des matériaux polymeére constitutif du réacteur (PVC).

La réponse a la questiain a déja été partiellement avancée dans le paragraphe ci-dessus en
parlant de I'éloignement de la post-décharge lointaine lors de l'augmentation du deébit,
laissant la place face a I'extrémité de la fibre optique a une post-décharge intermédiaire avec
une participation plus importante de la post-décharge proche. Sur la plage 300-400 nm, on
peut constater qu'avec le vieillissement, l'intensité des bandes gedé&ioit alors que les

deux spectres ont été obtenus par ailleurs dans les mémes conditions. Nous pensons que ceci
n'est pas forcément lié a des concentrations en espéeces oxygéenees, d’ou qu'elles viennent,
inférieures lors des mesures effectuées sur l'installation vieillie. Or, en analysant les spectres
de Boudam et al. (Boudam, 200@n constate que pour des compositions identiques un
spectre pris dans une post-décharge a forte contribution de la PDP, le systerappd@it
faiblement par rapport aux premier négatif et second positif de I'azote, alors que dans une
post-décharge a moins forte contribution de la PDP, le systemedi@ent largement
majoritaire. Ainsi la diminution de l'intensité du systéme g\fdie nous mesurons peut aussi

étre directement liée au fait que nous sommes dans une post-décharge plus proche de la PDP.

[11.2.1.3. Comparaison entre I'amont et I'aval

Les résultats que nous venons de présenter en 111.2.1.2 correspondent a des observations faites
en aval de la position du distributeur. Nous avons notamment supposé que le passage de la
post-décharge au contact de matériaux polymeres (PVC) situés entre les positions de mesure
amont et aval engendrait I'apparition de bandes propres au systeme violet de CN. Pour

vérifier cette hypothese, nous avons comparé les mesures effectuées en amont et en aval dans
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les conditions de référence. La Figure llI-7 (a) et (b) offrent une comparaison entre les
spectres obtenus en amont et en aval en début de manipulation. Sur la plage 300-400 nm, nous
constatons une diminution de I'intensité du second positif de I'azote (313,6, 315,93, 353,67,
375,54 et 380,49 nm). Lors du paragraphe précédent, il n'avait pas été question de ce pic
intense du second positif a 380,49 nm car il était vraisemblablement dans le pied du pic du
systeme violet de CN autour de 388 nm. Ce dernier pic a d’ailleurs disparu au profit d’'un pic

a 391 nm qui peut étre attribué au premier négatif de I'azote et qui est donné dans la littérature
a 391,44 nm. La bande a 330 nm peut aussi étre attribuée a ce méme systéme, mais elle est
plus rarement citée dans la littérature tant la bande a 391,44 nm est généralement celle étudiée
pour suivre le premier négatif. Cependant, on trouve bien Haasse et Gaydon (Pearse,

1965) plusieurs bandes moyennement intenses a 330,80, 329,87 et 329,34 nm pour ce
systeme. Dans I'ensemble de nos spectres, il y a bien un lien entre I'existence de la bande a
330 nm et celle a 391 nm qui nous conforte dans cette attribution de la bande a 330 nm. On
peut également constater que le systeme NExiste pas en amont car on n’observe pas de

signal significatif a 306 nm et a 322 nm.
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Figure IlI-7 : Spectres enregistrés en amont et en aval (sans distributeur) (a)sur la plage 300-
400nm (b) sur la plage 500-900nm.

Sur la Figure IlI-7 (b), nous observons une diminution de l'intensité globale du premier
positif de I'azote en passant de 'amont a I'aval et une exacerbation de la transitidn-$

v'=7) de ce systéeme, témoignant d’une contribution moindre de la post-décharge proche a la
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post-décharge. Ceci est cohérent d’'une part avec la diminution de I'intensité du second positif
(La Figure IlI-7(a)) et avec le fait que de 'amont a I'aval nous nous éloignons de la décharge.

Si nous résumons les modifications liées a ce passage de I'amont a I'aval, nous avons assez
logiquement la contribution de la post-décharge proche qui décroit avec I'éloignement du
surfatron. Les bandes liées aux systemes violets de CN gapffaraissent. L'apparition de

CN de 'amont a l'aval confirme I'hypothése suivant laquelle CN est le résultat de réactions
de surface sur les matériaux polymere qui sont au contact de la post-décharge justement dans
la région du dispositif expérimental comprise entre amont et aval. L’apparition de NO est plus
énigmatique en I'état car il subsiste toujours la possibilité d’'une fuite qui serait située au
niveau de la flasque basse de raccordement en entrée de la colonne de fluidisation. Ceci
pourrait expliquer cette évolution justement entre I'amont et I'aval. Mais comme déja discuté
en Il1.1.2 autour de l'article dBoudam et al. (Boudam, 20Q0®n peut trés bien avoir du mal

a observer N@dans des conditions de forte contribution de la post-décharge proche (comme
ici en amont), le fait que notre spectrométre soit peu résolu ne facilitant pas les choses. En
conséquence, il est difficile de se prononcer entre une fuite au niveau de la flasque basse ou

simplement le fait que NO ne serait pas visible en amont.

[11.2.1.4. Influence de la position de la cavité micro-ondes

Au cours de nos travaux et pour des raisons explicitées plus tard, nous avons été amenés a
modifier la position de la cavité micro-onde en I'éloignant de la colonne de fluidisation. La
Figure 11-8 présente le spectre obtenu en amont pour des distances entre le surfatron et I'axe
de la colonne de fluidisation de 20, 40 et 60 cm et la Figure IlI-9 les variations
correspondantes en aval. Sur la plage 300-400 nm, on observe simplement une diminution de
I'intensité des bandes, sans modification de la position de celles-ci. On peut noter qu’a 60 cm,
on continue a voir le second positif et méme le premier négatif de I'azote. Ceci indique une
contribution toujours persistante de la post-décharge proche a cette distance, méme si on peut
constater sur la Figure 111-8 (Iju’avec I'éloignement, la transitionv’€ll - v’=7) du

premier positif a 580,43 nm devient de plus en plus prédominante, ce qui indique une
diminution de la contribution PDP. On peut s’étonner de voir encore cette contribution non
négligeable de la PDP a 60 cm du surfatron. Ceci est probablement dd au fort débit d’azote,

1000 sccm sous 10 Torr, dans le tube de diamétre intérieur assez faible (9 mm) qui transporte
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le gaz depuis le surfatron jusqu’a la position de mesure amont. Le temps de transit pour
effectuer 60 cm dans ces conditions n'est que de 30 ms. D’aillBupsot et al. (Supiot,
1995)dans des conditions proches des nétres observent la PDP jusqu’a des distances proches
de 1 m. Au méme titre, on voit bien ici que les modifications observées sur la Figure IlI-9 (a)
ne sont pas attribuables au simple éloignement entre I'amont et I'aval. En effet, la distance
entre ces deux points n'est que de 7 cm et on passe donc, pour cette figure, de 20 a 27 cm en
allant de 'amont a 'aval. Dans ce cas, la disparition du premier négatif est liée a la réduction
de vitesse subie au niveau de I'évasement et/ou a la modification de la post-décharge par NO.
En tout état de cause le passage de I'amont a I'aval induit plus de modifications de la post-

décharge qu’un simple éloignement de la cavité micro-onde.
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On notera parallélement que lintensité de la bande a 580,43 nm est divisée par 16 en
passant de 20 a 60 cm. Or, l'intensité de cette bande est proportionnelle au carré de la
concentration en N&) comme nous I'avons déja discuté en I1l.1.1. Cette concentration est
donc divisée par quatre. Elle n’est divisée que par 1,7 a 40 cm. Il est intéressant ici de
comparer les résultats obtenus en éloignant le surfatron a ceux (111.2.1.3) obtenus en laissant
le surfatron a 20 cm de I'axe de la colonne en éloignant le point de mesure de I'émission de
la position amont a la position aval. Il nous apparait clairement que la diminution de la
contribution de la PDP en allant de I'amont a I'aval résulte de I'éloignement du point de
mesure. Il nous apparait clairement que la diminution de la contribution de la PDP en allant
de I'amont a l'aval ne résulte pas seulement de I'éloignement du point de mesure mais

plutét de la réduction de vitesse au niveau de I'évasement et /ou de la présence de NO.
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Figure 11l-8 : Spectres enregistrés en amont (a)Sur la plage 300nm-400nm (b) Sur la
plage570-600nm.
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Figure II1-9 : Spectres enregistrés en aval (a)Sur la plage 300nm-400nm (b) Sur la

plage570-600nm.

En aval, sur la plage 300-400 nm, on note une évolution sensible du spectre en passant de

20 cm a 40 cm. En effet, outre la diminution d’intensité des bandes liées a CN gf a NO

phénomene déja observé en amont, le second positif de I'azote disparait du spectre (315 et

375 nm). A priori, ceci est normal car en éloignant la cavité micro-onde de la zone d’étude,

'espéce la plus énergétique,»(R), a l'origine du second positif de I'azote voit sa

population diminuer et ce d’'autant plus que le passage de I'amont a l'aval lui est tres
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défavorable (voir 111.2.1.3). Cependant, en regard de ceci, I'évolution sur la plage 560-600

nm est étrange. Si de 20 a 40 cm, la contribution de la PDP diminue logiquement, c’est a 60
cm gque la contribution de la PDP semble la plus importante, ce qui semble quelque peu en
opposition avec la disparition du second positif. Nous pensons que ceci est un artéfact lié
d’'une part au fait que pour comparer I'émission a 60 cm nous avons multiplié 'amplitude

d’'un signal déja assez faible par un facteur de 9, 3, amplifiant de fait les incertitudes sur la
mesure et son bruit. D’autre part, sur les trois spectres de la Figure 1-9 (b), les transitions du
premier positif autres que celle a 580,43 nm sont toutes faibles indiquant que dans ces trois

cas nous sommes dans une PDL sans grande contribution de la PDL.

[11.2.1.5. Influence de la puissance

Nous avons également étudié l'influence de la puissance sur la post-décharge en faisant
varier celle-ci, tous les autres parametres étant ceux des conditions de référence. Les
spectres obtenus en amont et en aval sont respectivement retranscris sur la Figure 111-10 et
Figure IlI-11. Sur la Figure 111-10 (a), les intensités a 80 W ont été multipliées par 10 afin
gue les bandes soient visibles. Sur la plage 300-400 nm, on voit donc bien que méme si le
second positif est & un degré nettement moindre, le premier négatif persiste a 80 W. Leurs
intensités sont tout de méme tres faibles en comparaison a ce qu’elles sont a 300W. Notons
que le systeme N{fait quant a lui son apparition a 80 W, ce qui explique probablement le
fait que la bande a 580,43 nm ne subit qu'une diminution d’'un facteur 3. Ce serait la
présence d’oxygéne sous une forme ou une autre qui atténuerait I'extinction de la post-
décharge. On constate parallelement qu’a 80W, la transitiehl( > v’=7) est vraiment
prépondérante devant les autres transitions du premier positif de I'azote, signe d’'une nette
évolution vers la post-décharge lointaine. Ceci n’a rien d’étonnant car la diminution de

puissance ainsi que la présence d’oxygene réduit I'extension de la PDP.
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Figure 1lI-10: Spectres enregistrés en amont (a) Sur la plage 300nm-400nm (b) Sur la
plage570-600nm.
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Figure 1ll-11: Spectres enregistrés en aval (a) Sur la plage 300nm-400nm (b) Sur la
plage570-600nm.

En aval (Figure IlI-11), I'évolution avec la diminution de la puissance est logique. Sur la
plage 300-400 nm, la quantité de CN diminue et le second positif de I'azote disparait. On
constate encore une fois que ces phénomenes s’accompagnent d’'une augmentation sensible
des bandes liées au systemegN8imultanément, 'analyse des résultats sur la partie jaune

du spectre nous montre un accroissement du caractere PDL de notre post-décharge a 80 W.

Ceci s’inscrit dans la méme logique que le commentaire concernant 'amont.
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[11.2.1.6. Evolution temporelle

Lors des premiéres manipulations que nous avons réalisées, nous avons eu a faire face a un
certain manque de reproductibilité dans nos résultats, principalement concernant les
mesures d’émission optique. C’est en s’intéressant a I'évolution temporelle de nos spectres
gue nous avons levé ce "mystére”. La Figure IlI-12 et Figure 11I-13 illustrent ces évolutions

en amont et en aval dans les conditions de référence. Les spectres y sont représentés en
début de manipulation (typiquement dans les cinq premiéres minutes aprés l'allumage du
plasma) et apres une heure, la décharge restant allumée. En amont, on assiste a une
diminution de I'intensité d’émission sans modification de la nature des especes émissives
sur toute la plage d’énergie du spectrométre et en particulier de 300 a 400 nm et de 560 a
600 nm. Apparemment, il N’y a pas de raisons pour qu’il en soit ainsi. En aval, sur la plage
300-400 nm, alors que le systeme &3t clairement présent a 306 nm et 322 nm, il voit

son émission divisée par 3 environ aprés 1 heure de fonctionnement. Simultanément, au
cours du temps, la transition'£11 - v”'=7) a 580,43 nm perd de sa primauté par rapport

aux transitions du premier positif de I'azote. Les pics du second positif (a 315 et 375 nm
pour ceux qui lui sont spécifigues mais aussi autour de 340 et 360 nm) plutét que de
décroitre comme tous les autres voient méme leur intensité augmenter. Ceci concerne
encore une fois la présence d'oxygene dans la post-décharge que l'on visualise par
I'émission de NO, l'exaltation de la transition’£11 > v’=7) et l'atténuation de
I'intensité du second positif de I'azote. Ainsi, ce que I'on observe peut trés bien s’expliquer
par une diminution de la quantité d’oxygéne dans le temps. En effet, suivant la littérature,
concernant ce qui se passe pour des faibles taux d’'oxygéne dans des post-décharges d’azote
(Boudam (2007) ; Mrazkovala présence d’oxygéne induit une augmentation du caractere
PDL de la post-décharge et aussi une augmentation de l'intensité de I'’émission a 580,43

nm, tout autre parametre étant constant par ailleurs.
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Figure 1lI-12: Spectres enregistrés en amont (a) Sur la plage 300nm-400nm (b) Sur la
plage570-600nm.
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Figure 111-13 : Spectres enregistrés en aval (a) Sur la plage 300nm-400nm (b) Sur la
plage570-600nm.

A ce niveau, il faut nous souvenir des deux hypothéses que nous avons proposées pour
expliquer la présence d’'oxygéne dans notre installation, alors que nous n’en introduisons
pas volontairement : soit nous avons des fuites, soit des composés contenant de I'oxygene
tels que l'eau ou le dioxygéne désorbent des parois de linstallation. Cette derniere
hypothése est parfaitement cohérente avec I'évolution temporelle que nous venons de
commenter alors qu’une fuite a priori de débit régulier dans le temps ne pourrait expliquer
de telles variations. Nous attribuons donc l'origine, non seulement des variations

temporelles que nous venons de commenter, mais aussi de maniere plus générale de la
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présence de NO dans notre installation, a des phénoménes de désorption des surfaces

d’especes contenant de I'oxygene.

Les travaux dd_efevre et al. (Lefevre, 1999pus permettent d’accréditer cette thése. lls

ont mesuré I'évolution temporelle de la concentration d’azote atomique dans une post-
décharge d’'un mélange AriNx 15 hPa. Leurs résultats sont présentés sur la Figure Ill-14
(rappelons que lintensité de la bande a 580,43 nm est proportionnelle au carré de la
concentration de I'azote atomique). Les points pleins correspondent a une premiere série de
mesures notées 1, les carrés vides a des mesures effectuées (notées 2) suite a cette série et
aprés un pompage de 20 minutes sous 10 Pa. On constate non seulement une diminution de
la concentration en K8) en fonction du temps, mais que de surcroit, les concentrations
apres le pompage sont plus faibles qu’avant. Il y a donc une modification irréversible de la
surface durant les premiéres mesures et la période de pompage subséquente. Ces auteurs
attribuent ce phénomeéne d’une part a la modification de I'état de surface de leur installation

et d'autre part, a I'instar de notre raisonnement, a la libération d’hydrogéne ou d’oxygene

de la surface qui aurait pour conséquence d’accroitre la concentration“sp N
décroissance de la concentration efS)l(résulterait alors de la décroissance de la quantité
d’oxygéne ou d’hydrogene dans le temps. Concernant la modification de I'état de surface,
selon ces auteurs, les impuretés se libérant au fur et a mesure des parois de leur dispositif, la
quantité de sites disponibles en surface pour la recombinaison de l'azote atomique en

diazote augmente, ce qui fait évidemment décroitréJJj(
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Figure IlI-14: Concentration de I'azote atomique au cours du temps (1) expérience sous
15hPa et 130W dans une post décharge Ar-4,76vobYd2Npompage sous vide pendant

20min puis sous les mémes conditions opératoires que (1) (Lefevre, 1999).

Une autre conséquence de ces phénoménes de désorption est que les résultats de mesures
d’émission optique sont dépendants de I'historique de l'installation, ce dont nous ne nous
étions pas occupés en début de thése. Notons également que quelles que soient les
conditions opératoires, des évolutions temporelles sensiblement identigues a celles

présentées ici ont été obtenues.

[11.2.2. Dans les mélanges azotes avec un faible taux d’oxygéne

Au cours de cette theése, nous avons été amenés a faire évoluer les conditions opératoires de
notre procédé afin d’en améliorer les performances. Les évolutions temporelles dont nous
venons de parler nous ont mis sur la piste de la grande influence que peut avoir la présence
d’oxygeéne, méme en faible quantité sur la post-décharge. Logiquement, nous avons donc
étudié l'influence de I'ajout d'un flux d’'oxygene dans le gaz passant au travers du surfatron.
Contrairement a la majorité des résultats présentés jusqu’ici, ceux que nous allons
maintenant proposer ont été obtenus dans les conditions correspondant a la deuxieme phase

de cette thése qui a consisté en I'étude d’'un procédé de dépdt sur les poudres comme décrit
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dans le chapitre 4. Le débit total est réduit & 800 sccm, 160 sccm d’azote sont envoyés via la
couronne, partie utilisée pour l'injection du gaz précurseur et le reste (640sccm) a travers le
surfatron. Conformément a ce qui sera décrit au paragraphe IV.3 de ce chapitre, la distance
du surfatron a I'axe vertical de la colonne de fluidisation est de 40 cm. La pression reste
quant a elle fixée a 10 Torr. Evidemment, la question qui se pose est la suivante : pourquoi
avons-nous choisi de réduire le débit total ?

La réponse a cette question est déja avancée dans le paragraphe I11.2.1.2. A fort débit,
malgré I'ajout d’oxygéne dans la décharge, la post décharge proche persiste et elle est mise
en évidence par la présence de tout les niveaux vibrationnelles propre a la post-décharge
proche, la présence du pic a 391nm en amont et le second positif de I'azote en aval. La
deuxieme raison qui nous a poussé a faire ce choix est de vouloir diminuer I'élutriation de

poudres.

La Figure 1ll-15 et Figure 1lI-16 présentent les évolutions des spectres d’émission obtenus
aussitét apres 'ajout d’oxygene en amont et en aval de 'emplacement du distributeur pour
différents débits d’oxygene. Dans la partie a forte énergie de 300 a 400 nm en amont, les
spectres sont assez largement modifiés en allant de 0,15 sccm a 2,2 sccm d’oxygene. A 0,15
sccm, on peut observer un spectre comprenant bien entendu le systgnwesibl® de

maniére non équivoque a 306 nm et 322 nm, mais aussi le second positif (identifiable a 315
et 375 nm) et le premier négatif de I'azote (391 nm). Les bandes autour de 340, 360 et 380
nm peuvent étre dans ces conditions attribuées a une combinaisongde NM®second

positif. Avec I'augmentation du débit d’'oxygéne, nous voyons clairement disparaitre le
premier négatif et le second positif. En fait, pour les plus forts taux d’oxygéne ne sortent
plus que les raies attribuables a €& méme nous attribuons les nouvelles bandes autour

de 348, 367 et 390 nm a des raies de NO qui n’étaient pas visibles jusqu’ici, en raison de la
faiblesse de leur intensité. En effet, on trouve d@earse et Gaydon (Pearse, 196kes

raies moyennement intenses de ce systeme a 345,69, 365,85 et 388,07 nm. L'intensité de
toutes ces bandes croit avec le débit d’'oxygene. Sur la partie jaune du spectre amont, on ne
constate somme toute qu’assez peu de modification de la forme du spectre, si ce n’est un
léger accroissement de la transition=(L1 > v’=7) a 580,43 nm relativement aux autres
transitions de B(B). Comme nous l'avons déja souligné plusieurs fois, ceci indique une
diminution de la participation de la PP a la post-décharge, qui est en accord avec la

disparition du second positif et du premier négatif. Ces tendances sont celles qu’on retrouve
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dans l'article de Boudam et al. décrit en 111.1.2. Par ailleurs, on peut constater des variations

de l'intensité absolue a 580,43 nm. Elles seront commentées dans la suite de ce paragraphe.
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Figure 11I-15 : Spectres enregistrés en amont du distributeur (a) Sur la plage 300nm-
400nm (b) Sur la plage570-600nm

Les commentaires de la Figure IlI-16 (a) en aval sont globalement les mémes que ceux qui
ont été formulés pour I'amont, mis a part que dés 0,15 sccm, il N’y a déja plus de second

positif et de premier négatif. Les pics de N&ugmentent fort logiguement avec le débit
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d’'oxygéne. Concernant I'évolution des transitions du premier positif de I'azote entre 570 et
600 nm, on constate tres peu de différence entre la forme des pics. Simplement, a 2,2 sccm
la forme globale semble s’élargir, mais pas d’'une maniére qui correspondrait a une
évolution des diverses transitions du premier positif comme on peut le voir sur la figure IlI-
17. Ici, il semble plutét qu'’il y ait a 2,2 sccm renforcement de bandes a 575 et 587 nm. Ceci
pourrait correspondre au systéme rouge de CN qui correspond & la transiticiT ks

CN(X%%) et dont deux bandes sont données & 574,87 et 587,76 nm. En I'état, nous ne
savons pas pourguoi ce systéme sort dans ces conditions alors que le systéme violet de CN
ne semble pas étre présent. En tout cas, pour nos travaux, ce dernier point ne revét pas un
caractére primordial. En revanche, le point clef de cette étude de linfluence du débit
d’oxygene concerne l'intensité de I'émission de la transitionl{l = v'=7) de Ny(B) a

580,43 nm.
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Figure IlI-16 : Spectres enregistrés en aval du distributeur (a) Sur la plage 300nm-400nm

(b) Sur la plage570-600nm.
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La Figure 111-17 montre I'évolution de I'intensité de cette transition et de la bande a 320 nm
propre au systeme NOen fonction du débit d’'oxygene ajouté. La contribatides
groupements Nfest calculée par le rapport des intensités dg &4@u premier positif de
I'azote. On constate que l'intensité a 580,43 nm présente un maximum pour un débit de
0,63 sccm qui correspond a une composition de 0,01 % d’oxygéne. Le maximum est obtenu
pour cette valeur aussi bien en amont qu’en aval, mais conformément a ce que nous avons
VU jusqu’ici, I'intensité en aval est plus faible que celle en amont. Méme si peu d’articles de
la littérature s’intéressent a ce qui se passe pour les tres faibles taux d’oxygéne dans les
post-décharges d’azot@dNahorny (1995) ; Ricard (2001); Boudam (2007); Mrazkova
(2009)), ceux-ci font tous états d’une forte augmentation de la densité ‘8@ pfur des

taux tres faibles d’oxygene. A titre d’exemple, dans des conditions assez proches des nétres,
Boudam et al(Boudam ,2007ouvent un maximum de densité pour des valeurs de I'ordre

de 0,1 %. Pour une pression de 420 Pa (inférieure a la notre : 133UrBzlpva et al.
(Mrazkova, 2009pbtiennent un maximum a 0,6 %. Comme lintensité mesurée a 580,43
nm est proportionnelle au carré de la concentration é8)Nfious nous trouvons en fait

face a la méme phénoménologie dont les mécanismes sont décrits en Ill.1.2. La
décroissance suivant le maximum résulte du quenching des états vibrationnglpate N
I'oxygéne qui conduit a la production de NO et qui explique donc 'augmentation réguliere
de lintensité de I'émission a 320 nm (Figure 111-17(b)). De plus, nous voyons encore fois
sur la Figure 1lI-17(b) que la quantité de NO croit en s’éloignant du surfatron, en allant vers
une post-décharge a faible contribution de la PDP. Parallelement, le quenching des états
vibrationnels entrainent logiquement la décroissance de la concentratioiS3reN¢onc

de I'émission a 580,43 nm car la diminution de la concentration de ces métastables rend de

plus en plus difficile I'entretien de la post-décharge.
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Figure 111-17 : (a) Evolution de l'intensité des,(B—A) en fonction du débit d’{dans les
conditions de dépo6t(b) Evolution de l'intensité relative de; Néh fonction du débit d’O

dans les mémes conditions que (a).

Lors de nos premiers dépbts, nous avons donc travaillé avec un débit d’oxygéne de 0,63
sccm afin de maximiser la concentration erf®)(au niveau du lit fluidisé. Mais, nous

reparlerons de ceci dans le chapitre suivant.

V. Choix du distributeur

IV.1. Choix initial du matériau du distributeur

Les spectres présentés jusqu’ici dans ce chapitre correspondent & des études effectuées sans
que le distributeur ne soit en place. Elles nous ont servi & mieux comprendre la post-
décharge qui allait étre a I'origine du traitement/dépot sur les poudres. Cependant, avant de
parvenir au lit fluidisé, la post-décharge doit auparavant franchir le distributeur. Les
interactions de la post-décharge avec celui-ci sont déterminantes dans le choix du matériau
constitutif de celui-ci. En effet, de nombreuses études ont montré que les post-décharges
d’azote sont fortement modifiées par les matériaux qui sont a leur contact. C’est d’ailleurs

ce que nous observons en paragraphe 111.2.1.3 au travers des fortes modifications spectrales
en passant de I'amont a 'aval. Le critére principal avancé dans la littérature pour expliquer

ces modifications est la recombinaison plus ou moins importante que peut subir I'azote
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atomique sur les surfaces, recombinaison qui dépend également de la température. Ainsi,
Sarrette et al. (Sarrette, 2006¢alculent des coefficients de recombinaison pour
I'aluminium, I'alumine, le cuivre, le laiton et le nylon 6,6 sous 10 Torr respectivement de
2.10° 4.10% 9.10% 2.10°% 1,5.10°. Pour la silice, on trouve dans la littérature des valeurs

de I'ordre de 13 (Gordiet (1996), Kim (1991)Par ailleurs, selon les résultats de Lefévre et

al. (Lefevre, 1999)le coefficient de recombinaison de I'azote atteint 0,09 sur une surface en
acier dans des conditions assez proches des noétres. Plus ce coefficient est éleve, plus I'azote
atomique se recombine sur les surfaces pour donner a nouveau du diazote. Ceci a pour
conséguence une disparition plus rapide de la post-décharge, ce qui pour nous se traduit par
une diminution de la réactivité de la post-décharge au niveau du lit fluidisé. Donc, il nous a
fallu trouver un matériau pour le distributeur qui engendre aussi peu que possible de
recombinaison a sa surface. La silice ayant un coefficient de recombinaison trés faible nous
avons fait quelques essais avec des frittés en verre classiquement utilisés en chimie de
laboratoire pour la filtration. Malheureusement, ceux-ci se sont révélés avoir des qualités
mécaniques insuffisantes pour résister a leur mise en place dans notre installation : ils se
brisaient durant I'étape de resserrage qui permet d’assurer I'étanchéité du systéme. Nous
avons donc également fait des essais en utilisant des treillis d’acier. Cependant, comme
nous pouvions nous y attendre eu égard au coefficient de recombinaison élevé sur ce
matériau, la post-décharge s’éteint en aval du distributeur aprés quelques minutes. Le
caractére transitoire observé dans ce cas est probablement li€ une augmentation du
coefficient de recombinaison consécutif & une décontamination de la surface de l'acier par
la post-décharge. Une fois la post-décharge en contact avec I'acier décontaminé, celle-ci
s’éteint. Dans un premier temps, nous avons donc choisi de découper nos distributeurs dans
des plaques de polymére poreux. Pour nos premiers essais, a l'instaoylet al. (Leroy,

2003) nous avions choisi du polyéthylene poreux. Nous avons observé de fortes
déformations de ces poreux apres quelques minutes d’utilisation les rendant incompatibles
avec notre procédé. Sachant que le polyéthylene est trés sensible aux élévations de
température, méme assez faibles, nous avons attribué ce phénoméne a une augmentation de
température. Au final, nous nous sommes orientés vers le polypropyléne, polymere moins
thermo-sensible que le polyéthyléne. Le paragraphe O traite nos études sur I'impact de
I'utilisation de ce type de poreux.

148



Chapitre 111 Spectroscopie d’émission optique

IV.2. Distributeur en polypropyléne

On trouve sur la Figure IlI-18, les spectres résultant des mesures effectuées dans les
conditions de référence en aval. Cette fois-ci, le distributeur est en place sans poudres, ce
qui n’était pas le cas pour les expériences présentées auparavant ou les mesures ont été
effectuées sans que le distributeur ne soit en place. Le passage au travers du distributeur en
polypropyléne modifie assez largement les spectres obtenus. En effet, sur la plage de 300 a
400 nm, le seul systeme qui perdure aprées le passage du distributeur est le systéme violet de
CN. Nous avons d’ailleurs choisi ici de tracer le spectre jusqu’a 500 nm plutét que 400 nm,
car on y voit clairement apparaitre les autres bandes caractéristiques du systéme violet de
CN : 3 bandes intenses a 418,10, 419,72 et 421,60 nm, qui Sur nos spectres n'apparaissent
que sous la forme d’'un unique pic et de nombreuses autres bandes autour de 419 nm qui
forment elles aussi un unique pic. La forme de la bande du premier positif de I'azote sur la
plage 570-600 nm est considérablement altérée. Comprendre les évolutions observées sur
cette plage a été assez difficile. En effet, contrairement aux autres spectres ou recaler nos
résultats par rapport a la transitiol=11 - v”’=7) de N,(B) a 580,43 nm, nous a conduit

a des interprétations cohérentes, nous avons choisi de nous caler sur un systeme qui n’était
pas apparu jusqu'ici : le systéme rouge de CN qui correspond & la transitiorfpNéhs
CN(XZ%%). En effet, ce systéme comprend deux bandes assez intenses & 574,87 et 587,76 nm
gue nous observons clairement, ainsi que d’autres bandes a 635,51, 650,23 et 665,66 nm
(Pearse, 1965),qui se manifestent également sur nos spectres (non représentés sur nos
figures). Or nous arrivons a caler assez fidélement ces bandes les unes par rapport aux
autres. Nous nous sommes donc servis de ces bandes comme référence. Vue l'importance
de I'émission de CN en aval du distributeur en polypropylene, il n'est pas étonnant de
trouver un systeme autre de CN. En tout cas, c’est certainement la prédominance de ce
nouveau systéme associé a CN qui vient largement modifier la forme des spectres
enregistrés sur la plage 570-600 nm. Enfin, nous pouvons également souligner I'importance
de I'émission du systéme violet de CN en aval du distributeur. En effet, alors que sans le

distributeur I'intensité d’émission de ce systeme était de I'ordre de deux fois plus petite que
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celle a 580,43 nm, elle est maintenant cing fois plus grande, mettant en valeur une large
progression de la concentration en CN face®N(
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Figure 111-18 : Spectres enregistrés en aval du distributeur (a) Sur la plage 300nm-500nm
(b) Sur la plage570-600nm.

Plus dramatique que cette exacerbation de CN devant le premier positif est I'évolution
temporelle de lintensité a 580, 43 nm représenté sur la Figure 1lI-19 (triangle). En effet,
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alors que sans distributeur l'intensité décroissait assez modérément dans le temps, on
observe avec le distributeur en polypropyléne une décroissance trés forte du signal dans les
vingt premiéres minutes pour tendre a s’annuler apres une heure. Sachant que l'intensité
de cette bande est proportionnelle au carré de la concentration de I'espéce active de notre
procédé, on comprend combien ce phénomeéne est rédhibitoire. Le traitement des poudres
avec ce distributeur ne dure donc dans le principe qu’une vingtaine de minutes et toute

prolongation ne serait pas d’'une grande utilité.

A titre indicatif, nous avons également tracé sur la Figure 11l-19 I'évolution temporelle de
cette bande en aval mais sans qu'il y ait de distributeur (étoile). On voit que celle-ci subit
une décroissance comme nous l'avons déja relaté en 111.2.1.6, mais cette diminution est

beaucoup moins marquée qu’avec le distributeur en polypropyléne.
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Figure 111-19 : Evolution temporelle de lintensitéudpic situé a 580nm avec et sans
distributeur obtenu dans les conditions référence. (*) Sans distributet)r, Ayec

distributeur en polypropyléne¢{ Avec le distributeur D.
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Nous avons essayé de comprendre l'origine de ce phénomeéne. Pour ce faire et suite aux
observations faites dans nos essais infructueux avec un distributeur en polyéthylene poreux,
nous avons suivi les variations temporelles de la température du gaz juste au-dessus du
distributeur et de la pression en amont sans poudres. La pression en aval est quant a elle
régulée a 10 Torr. Nous avons notamment mené des expériences en allumant la décharge
pour une durée de 3600 s en suivant température et pression non seulement pendant cette
période, mais aussi apres I'extinction de la décharge. Les résultats sont donnés sur la Figure
[11-20. On peut noter une forte et rapide augmentation de la pression depuis une quinzaine
de Torr jusqu’'a 40 Torr et une augmentation plus lente mais tout aussi substantielle de la
température de 25°C jusqu’a 80 °C. De maniere assez remarguable, alors que la température
redescend a sa valeur initiale aprés extinction de la décharge, on n’observe pas cette
réversibilité du point de vue de la pression. Elle se stabilise a une valeur supérieure de 15
Torr par rapport a la valeur initiale. Ce comportement nous a amené a conclure a une
altération du distributeur avec le temps. Une premiere hypothése sur l'origine de cette
altération serait que le distributeur doit subir sous l'effet de 'augmentation de température
une modification de sa structure engendrant un rétrécissement de sa porosité. Il faut tout de
méme souligner ici qu’il ne s’agit pas uniguement d'un processus de dilatation qui
engendrerait des contraintes dans le distributeur car le phénoméne observé sur les pressions
n'est pas réversible. On peut penser notamment a une réticulation induite par la
température. Une autre hypothése repose sur la gravure du polypropylene par l'azote
atomique. En effet, 'azote atomique est connu comme agent de gravure possible des
polymeres (Villeger, 2006) .Cependant, une telle action va plutét dans le sEns
élargissement de la porosité du distributeur. Notons tout de méme que lorsque des plasmas
sont a I'origine de la gravure de polymeére, il s’établit en fait un équilibre entre les processus
de gravure et de redép6t des produits de gravure. Cet équilibre penche d’'un co6té ou de
I'autre en fonction des conditions opératoires et du type de polymére gravé. Nous pourrions
envisager justement un redépo6t a I'origine d’une obstruction des pores. Cette hypothése est
peu vraisemblable, car dans ce cas, la pression ne devrait pas diminuer apres I'extinction du
plasma. En revanche, il est clair que ce type de processus ne peut que conduire a une
dégradation temporelle du polymere. On peut également se questionner sur l'origine
possible de 'augmentation de température. Nous pensons qu'il y a deux origines a celle-ci.
Tout d’abord, les espéces énergétiques de la post-décharge, ici les métasi@)lext N

N2(B) viendraient déposer leur énergie par des processus de transfert vibrationnel. Par

ailleurs, il est possible que le bilan thermodynamique des processus de gravure ayant lieu a
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la surface du distributeur polymére soit exothermique. Une recherche bibliographique sur ce

sujet a été menée, elle s’est révélée infructueuse.
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Figure 111-20 : Evolution temporelle de la tempéragudu gaz en aval et de la pression en

amont en présence du distributeur en polypropylene dans les conditions CR.

Paur aller plus loin dans la compréhension des transformations subies par le distributeur,
nous avons effectué une nouvelle expérience identiqgue a la précédente mais cette fois-ci
avec un distributeur usagé. Il s’est agi simplement de réutiliser le distributeur ayant servi a
I'expérience précédente. De fait, celui-ci n'est plus neuf et a subi les altérations que nous
venons de décrire. Les résultats sont présentés sur la Figure 111-21. On peut constater que le
comportement du distributeur usagé est différent de celui qu’il avait étant neuf. En effet, on
observe maintenant une certaine réversibilit¢ de I'évolution de la pression : on retrouve
aprés extinction de la décharge la pression initiale d’environ 25 Torr. On peut donc
maintenant envisager que I'effet que I'on observe ici est du a la dilatation sous contrainte

du distributeur.
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Figure 111-21 : Evolution temporelle dans les conditions CR (a) de la température du gaz en
aval des deux distributeurs (b) de la pression en amont des deux distributeurs.

Au dela de ces considérations sur les raisons de I'évolution de la pression de la température
au niveau du distributeur, il est clair que cette augmentation de pression dans le temps est

défavorable a I'obtention d’especes actives en aval du distributeur et ce pour 2 raisons :

-La diminution de la porosité du distributeur engendre plus de contacts entre les
especes actives du plasma et le distributeur, contacts supplémentaires qui constituent tout
autant d’'opportunités pour ces especes de se désactiver ou de se recombiner (pour les

atomes d’azote)

-Nous avons déja vu (110) qu’'une augmentation de pression conduit a une extinction

progressive de la post-décharge.

Ceci explique donc la diminution progressive jusqu’a un niveau tres faible de la bande a
580,43 nm. Logiquement, c’'est d'ailleurs le cas de toutes les autres bandes car il s’agit
purement et simplement d’'une disparition de la post-décharge en aval du distributeur en
polypropylene. Nous avons également effectué des suivis de pression et de température en
présence de poudres au-dessus du distributeur dans des conditions de fluidisation d’'un lit de
50 g de poudres telles que décrites dans le chapitre 2. Les tracés correspondants sont donnés
sur la Figure 11I-22. En comparant avec les résultats de la Figure 1ll-21, on constate que
'augmentation de pression est moindre ainsi que celle de la température. Il apparait que la

poudre atténue l'augmentation de température et par conséquent I'augmentation de la
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pression en amont. Tout laisse donc a penser que la diminution du signal de post-décharge
est probablement moindre en présence des poudres. Cependant, les poudres empéchant
toutes mesures d’émission optique en aval du distributeur, nous ne pouvons que le

supposer.

60 1 35

+ 30

+ 25

+ 20

30 4

Arrét de la

décharge e

Température (T)
Pression (Torr)

20 4
+ 10

Température
10 4
Pression

T T T
0 2000 4000 6000 8000
Temps(s)

Figure IlI-22 : Evolution temporelle de la températudu gaz en aval et de la pression en
amont dans les conditions CR en présence de poudres.

Il apparait donc apres cette étude que le choix d’'un poreux en polypropylene comme
distributeur n’est trés certainement pas optimal dans le cadre de nos travaux. Cependant, ce
n'est qu'au travers d’'une analyse de plus en plus fine de nos résultats que nous sommes
parvenus a cette conclusion. De plus, nous n’avions pas a notre disposition d’autres types de
distributeur jusqu’a ce que naisse l'idée d’en créer un nouveau comme décrit dans le
paragraphe suivant. Ainsi, une partie des résultats qui seront présentés dans le chapitre 4 de
ce manuscrit ont été obtenus dans une configuration de notre installation avec un en

polypropyléne non optimal.
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IV.3. Nouveau distributeur D

Suite aux résultats obtenus avec le distributeur en polypropylene poreux, il nous a fallu
trouver une parade a la forte décroissance du signal aval de post-décharge quand le temps
augmente. Nous avons développé un nouveau type de distributeur que nous appellerons le
distributeur D et que nous ne décrirons pas pour des raisons de confidentialité. Ce
distributeur dispose d'une résistance mécanique suffisante a sa mise en place dans

I'installation.

Afin de caractériser I'apport de ce distributeur, nous avons mené des études afin de le
comparer a celui en polypropyléne. La Figure I1I-23 permet la comparaison des émissions
optiques en aval de ces distributeurs dans les conditions de référence (surfatron a 20cm, 300
W, 10 Torr, 1000 sccm )l L’émission optique sans distributeur y est également proposée.
Sur la plage de 300 a 400 nm, seuls les pics liés a CN a 388 nm et 360 nm sont présents en
aval des deux distributeurs. Assez logiquement, I'émission de CN violet est plus élevée
lorsque le distributeur est en polypropylene. On notera cependant qu’avec le distributeur D,
le systétme CN violet émet sensiblement plus qu’en I'absence de distributeur. Ceci est en
fait lié au vieillissement de ce distributeur. En effet, aprés plusieurs utilisations, nous avons
remarqué que ce distributeur finissait par se recouvrir d’'une couche polymere. L’existence
de cette couche polymeére résulte probablement des produits de dégradation des divers
polyméres en contact avec la post-décharge, tant ceux du dispositif expérimental que les
poudres. Toujours est-il qu’elle est vraisemblablement a l'origine de cette émission assez
importante de CN violet. Toujours entre 300 et 400 nm, les émissions du systgraeduO

second positif présentes sans les distributeurs ont disparu comme nous I'avons déja vu avec
le distributeur en polypropylene, mais également avec le distributeur D. La disparition de
NO peut probablement s’expliquer par le fait que I'oxygene atomique étant un agent de
gravure des polymeéres, celui réagit avec les surfaces pour former des sous-produits
d’oxydation des polymeéres, et donc il n'est plus disponible pour réagir avec l'azote en

phase gaz pour produire NO.
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Figure 111-23 : Spectres enregistrés en aval du distributeur (a) Sur la plage 300nm-400nm
(b) Sur la plage 570-600nm.

Sur la Figure 111-23 (b), on constate que le distigur D n’induit pas du tout les mémes

modifications que le distributeur en polypropylene. Alors que ce dernier conduit a

'apparition de maniere assez prononcée du systeme rouge de CN, le distributeur D

n'engendre guére de changements dans la zone 570-600 nm du spectre par rapport au

spectre enregistré sans distributeur. Tout au plus, est-il a I'origine d’un accroissement du

caractére PDL de la post-décharge. Ce qui est surtout remarquable avec ce distributeur est
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gu’il n'atténue que d’'un facteur 1,5 I'émission liée a la transition juste aprés l'allumage de

la décharge. De plus, et c’est la son principal intérét, que la décroissance temporelle de
I’émission est nettement moins marquée qu’avec le distributeur en polypropyléne. On peut
voir sur la figure IlI-19 qu’apres une décroissance assez forte pendant la premiere demi-
heure, l'intensité de I'émission a 580,43 nm se stabilise a une valeur bien supérieure a celle
atteinte dans le cas du distributeur en polypropyléne qui, elle , devient quasiment nulle. En
d’autres mots, comme l'intensité mesurée a 580,43 nm est proportionnelle au carré de la
concentration en azote atomique, le procédé dans sa version avec distributeur D conserve
une certaine efficacité dans le temps alors que ce méme procédé dans sa version avec

distributeur polymere tend rapidement a avoir une efficacité trés faible.

Si la baisse de l'intensité que nous venons de décrire est moins importante maintenant
gu’avec le distributeur en polypropylene, il y a tout de méme baisse. Afin d’en savoir plus

sur l'origine de cette baisse, nous avons effectué des études similaires a celles faites
précédemment en suivant les évolutions de la température au-dessus du distributeur et de la

pression en amont. La Figure I1I-24 présente les résultats obtenus.
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Figure 111-24: (a) Température en aval du distributeur D pour 300 et 80 W, (b) la pression
en amont du distributeur a 300W.

Nous pouvons constater que nous n’avons plus du tout les variations de pression qui étaient
liées a I'évolution de la structure du distributeur en polypropyléne. En revanche, nous avons
toujours un échauffement sensible du distributeur. Cette augmentation de température est

attribuable au dépoét d’énergie par les métastables de l'azote, i. e. 6 eV (BYrid eV
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pour Ny(C) et 18,6 eV pour N(B). Comme I'élévation de température & 300 W est assez
importante et que notre but est tout de méme de traiter des poudres a priori thermosensibles,
nous avons étudié différentes maniére de diminuer la température atteinte. Parmi ces essais,
est tracée sur la Figure 11I-24 'évolution a 80 W. On constate que l'accroissement de
température est nettement moindre qu’a 300 W. Si on regarde les spectres de la figure IlI-
10, on voit que la principale différence quand la puissance est diminuée de 300 W a 80 W
est la nette diminution de lintensité du systeme du premier négatif de 'azote associé a
N,"(B) au profit du second positif de I'azote associé,éCIN ceci pouvant expliquer qu'a

80 W I'élévation de température I'élévation de température soit plus faible. Cependant, si le
probleme d’échauffement est résolu a 80 W, I'émissiongB)Nen aval est assez faible, ce

qui nous a fait nous orienter vers d’autres solutions. Une étude comparative nous a conduit
a faire les expériences de dépot telles que décrites dans le chapitre suivant, en placant le
surfatron a 40 cm de I'axe de la colonne de fluidisation et en travaillant a une puissance 300
W. Dans ces conditions, une minimisation de la température est obtenue sans trop perdre en

intensité d’émission de XB) en aval.

V. Conclusion

Méme s’il n’a été que peu question des poudres dont voulons modifier la surface dans ce
chapitre, il n’en s’agit pas moins d’'un chapitre clef de notre étude notamment quant a la
compréhension des processus physico-chimiques propres a la post-décharge et a la

détermination des conditions opératoires qui ont prévalues durant les traitements et dépots.

En premier lieu, dans des conditions pour lesquelles nous pensions que l'azote était le seul

gaz mis en jeu, force a été de constater que nous observions une émission optique liée a NO
ainsi qu’a CN.

La présence de CN méme en I'absence de distributeur en polypropylene n’est pas vraiment

surprenante car en pied de colonne certaine partie du dispositif expérimental sont en PVC.

Placé en post-décharge d’azote, ce matériau est tout simplement gravé pour donner

naissance en autre a CN en phase gaz.

En revanche, concernant NO, de I'oxygene est donc a I'évidence présent sous une forme ou
une autre dans notre systeme. Nous avons attribué cette présence d’oxygene a la désorption
d’oxygene et/ou d’eau depuis les surfaces de l'installation en début de manipulation. Durant
tout ce chapitre, nos résultats ont été en accord avec la littérature sur le fait qu’une faible
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quantité d’oxygéne augmente de maniére trés sensible la concentratiofSjleLifs de

nos premiers travaux, la source d’oxygéne relevant de phénomenes de désorption aux parois
ayant un caractére transitoire, une décroissance réguliére de la concentratiols)en N(
'espece a l'origine des traitements dans notre procédé, est observée. De tolérable, cette
décroissance devient assez génante en aval du distributeur en polypropylene tel que ceux
gue nous avons utilisé durant la premiére phase de cette these consacrée au traitement des
poudres sous azote sans dépot. En effet, assez rapidement, I'émission optique de la
transition (v'=11 vers v'=7) de MB) proportionnelle au carré de la concentration dt&SN(
devient tres faible. Dans ce cas, la diminution de la quantité d’'oxygene dans le temps n’est
pas l'unique cause de cette forte décroissance. La principale explication a cette
phénomeénologie repose essentiellement dans des modifications du distributeur induisant
une augmentation sensible de la pression en amont. Cette augmentation résulte en une
dégradation de la post-décharge vraisemblablement dés I'amont, sans méme parler des
problémes de passage au travers du distributeur en polypropyléne nécessairement

rencontrés par N§) et les métastables de la post-décharge.

Face a cette problématique majeure eue égard a l'efficience de notre procédé, nous avons
complétement modifié notre approche pour la conception du distributeur D. La décroissance
enregistrée en aval du distributeur est alors beaucoup moins pénalisante qu’elle ne I'était
avec le distributeur en polypropylene. De plus, vu nos observations sur l'influence de
I'oxygene, nous avons choisi, pour la seconde phase de cette these consacrée au dépot sur
les poudres a partir de silane, de travailler en ajoutant un faible taux d’oxygéne a la
décharge afin d’augmenter la concentration dé&SNprésent dans la post-décharge. Nous

nous sommes ainsi placés dans des conditions optimales pour obtenir la plus forte réactivité
possible au niveau du lit fluidisé. Cependant, afin d’éviter un échauffement trop important

du lit, nous avons choisi de reculer le surfatron a une distance de 40 cm de l'axe de la

colonne de fluidisation au lieu de 20 cm.

Au travers de ce chapitre, nous avons pu voir combien cette étude de spectrométrie
d’émission optique a été utile a la compréhension des processus mis en jeu dans notre
procédeé, jusqu’a mettre en valeur des processus inattendus. Cet outil nous a également servi
dans le développement de notre raisonnement vers un nouveau type de distributeur et de
nouvelles conditions expérimentales (ajout d’oxygéne, emplacement du surfatron), lors du
passage de la premiére phase a la seconde phase de cette these. Outre ces précieuses

indications, la spectrométrie d’émission optique a aussi été utilisée comme un outil routinier
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de caractérisation de la post-décharge en amont afin de détecter de maniéere instantanée

d’éventuelles anomalies durant les manipulations.
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Chapitre IV. Traitement de poudres de polyéthyléne

|. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons nos résultats quant a la modification des propriétés de
surface d’'une poudre thermosensible de polyéthyléene afin de la rendre hydrophile, en
fonctionnalisant la surface dans un premier temps, puis en déposant une couche d’'oxyde de
silicium dans un second temps. Nous avons pour cela utilisé une post-décharge

d’azote/oxygene.

Nous allons tout d’abord présenter le comportement hydrodynamique des poudres de PE

retenues en lit fluidisé a pression atmosphérique puis sous pression réduite.

Aprés avoir déterminé la gamme opératoire a étudier pour conférer la meilleure efficacité
possible au traitement et au dép6t, nous allons ensuite analyser I'influence de la post décharge

sur la fluidisation.

Pour les poudres fonctionnalisées, nous présenterons les résultats obtenus concernant les
modifications de surface, en termes d’angle de contact et d’analyses XPS, les paramétres
étudiés étant la durée de traitement, le débit d’azote et la présence d’oxygene dans la

décharge.

Pour les poudres revétues d'oxyde de silicium, nous avons réalisé des mesures d’'angle de
contact afin de quantifier le caractére hydrophile des poudres, des analyses FTIR-ATR, EDX
pour déterminer la composition chimique du dépét et des images MEB pour la morphologie

du dépbt.
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[I. Etude Hydrodynamique

Il s’agit d’étudier I'hnydrodynamique de poudres de polyéthylene fournies par les scidtés

Icopolymére décrites dans le chapitre Il dans notre réacteur de fluidisation.

[I.1. Fluidisation de la poudre de PE X) a pression atmosphérique

Afin de déterminer la vitesse minimale de fluidisation des poudres a pression atmosphérique,
nous avons adopté la méthode classique proposédgapatson et Harrison (Davidson, 1963)
vue dans le chapitre.ICette vitesse est déduite de la courbe de la perte de charge subie par le

gaz en fonction de la vitesse superficielle du gaz, a vitesse de gaz décroissante.

La Figure IV-1 présente I'évolution de la perte de charge normalisée d'un lit de poudre de
polyéthylene a pression atmosphérique et a température ambiante en fonction de la vitesse
superficielle. Ces résultats ont été obtenus en utilisant 'azote comme gaz de fluidisation et
103g de poudres de polyéthylene, correspondant a un rapport de la hauteur du lit fixe sur le
diamétre de colonne H/D de 2. Notons que la perte de charge normaRséeorrespond a

(i) , A étant la section de la colonneA&® la perte de charge subie par le gaz a la

ma/ A
traversée du lit (soit la perte de charge totale moins la perte de charge engendrée par le

distributeur).

La masse de poudres élutriées, obtenue par pesée du filtre, aprés cette opération est de 14g
(soit 13% du lit de poudre initial). La hauteur du lit expansée était de I'ordre de 15 cm, pour

une hauteur de lit fixe de 10cm.
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Figure IV-1: Evolution de la perte de charge normalisée dans un lit de particules de

polyéthylene ( X) a pression atmosphérique et a température ambiante.

Nous obtenons une vitesse minimale de fluidisation a pression atmosphérique de 3cm/s. La
droite qui correspond au lit fixe est tracée par régression linéaire, la deuxiéme qui représente
le palier de fluidisation, est tracée parallelement a I'axe des abscisses. Nous avons aussi
calculé la vitesse minimale de fluidisation a partir de la corrélaticeteet Yu (Wen, 1966)
décrite dans le chapitre I. Lorsque la porosité du lit,a(El,) est prise égale a 0,43, la vitesse
minimale de fluidisation obtenue par la corrélationWlen et Yiest en parfaite adéquation

avec celle obtenue par I'expérience.

[I.2. La vitesse de fluidisation a pression réduite des poudres

La fluidisation gaz-solide sous pression réduite a fait I'objet de peu d’études, et par
conséquent reste mal connue. Cependant comme nous I'avons déja souligné dans le chapitre |,
dans notre cas, la mise en ceuvre d'une décharge requiert de travailler a pression réduite. La

pression optimale de travail a été fixée a 10Torr, comme expliqué au chapitre IlI.
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Nous avons donc suivi I'évolution de la perte de charge d'un lit de poudres de polyéthylene
du fournisseur X (103g) en fonction de la vitesse de fluidisation a pression réduite. Sur le plan
gualitatif, lorsque nous diminuons la pression jusqu’a 2 Torr, qui est la pression la plus basse
de notre étude, I'observation visuelle n’a mis en évidence aucune modification de la qualité
de fluidisation. La Figure IV-2 présente le diagramme de perte de charge normalisée sous
10Torr. On retrouve la forme classique des diagrammes de perte de charge, mais avec peu de
points dans la partie lit fixe. Ceci est d0 a I'impossibilité de trouver un débitmetre pouvant
descendre a de tres faibles débits. On constate qu’un palier est effectivement atteiRt*pour

proche de 1, ce qui prouve que le lit reste convenablement fluidisé a 10Torr.

DP*

0 + T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1

U(cm/s) STP

<+ ---

Umf

Figure IV-2: Evolution de la perte de charge normalisée dans un lit de particules de

polyéthylene (X) sous 10Torr et a température ambiante.

La vitesse au minimum de fluidisation expérimentale est de 0,05 cm/s STP, soit 3,8cm/s a 10
Torr. A l'aide des tracés de pression différentielle normaliggrir chaque pression étudiée
(de 2,5 a 10Torr), nous avons déterminé la vitesse minimale de fluidisation par la méthode de

Davidson et Harrison (Davidson, 1968) reporté nos résultats sur la Figure 1V-3.

Nous avons également calculé la vitesse minimale de fluidisation a partir des corrélations de

Llop et al. (1996données dans le chapitréfuations 1-20 et I-21)Ces équations font appel
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aux nombres de Reynolds particulaire Ksheidseret d’Archiméde et ce, selon la forme de la

particule(Llop, 1996).

Le Tableau IV-1 donne les évolutions du nombreKdedsenet la vitesse minimale de

fluidisation en fonction de la pression.

Tableau 1V-1: Récapitulatif des vitesses minimales de fluidisation obtenues par les

corrélations de Llop et al. (Llop, 1996).

P (Torr) |K, régime Un(cm/s)  poul Uns(cm/s)  pout
®>0,8 0,5<P<0,8

760 0,00024 | visqueux 2,4 2,93

10 0,018 intermédiairg3,81 4,00

5 0,036 intermédiaire5,21 5,08

2 0,090 intermédiaire9,44 8,32

Nous constatons qu’a nos pressions de travail, le régime prédominant reste le régime

intermédiaire ou un équilibre s’établit entre le nombre de chocs molécules-molécules et le

nombre de chocs surfaces solides-molécules.
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(Llop, 1996)
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Figure IV-3: Evolution de la vitesse minimale de fluidisation & température ambiante en
fonction de la pression opératoire calculée a partir des corrélations de Llop et al. pour des

particules sphériques#() et non sphériques)(et obtenue expérimentalemedt X

Sur cette méme figure, nous avons placé les points du Tableau IV-1 obtenus par les
corrélations dd_lop. L’évolution d’Uy; expérimentale est en accord avec celles prédites par

les corrélations. Nous remarquons qug timinue avec 'augmentation de la pression

Nous observons que les tracés présentent la méme allure avec des valeurs assez proches.
Cette légere différence est générée d’une part par une certaine impreécision lors du tracé des
asymptotes permettant I'obtention ¢hU.D’autre part, il faut considérer I'imprécision des
mesures lors des expériences. Les essais de reproductibilité ont montré que l'erreur relative
sur nos résultats est de 9%. Une diminution de la pression conduit globalement & une
augmentation de la vitesse au minimum de la fluidisation ; cette augmentation est trés légere
de 3 a 3,8 cm/s entre 760 et 10 Torr, puis s'accentue ensuite, particulierement lorsque la

pression est inférieure a 10 Torr.

[1.3. Fluidisation de la poudre de PE dicopolyméresous pression réduite

Nous avons entamé I'étude par la détermination de la vitesse minimale de fluidisation de la

poudre PE d’lcopolymére sous 10 Torr. En utilisant la méthod®aledson et Harison
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Chapitre IV
(Davidson, 1963)nhous avons établie diagramme de perte de charge du lit de poudre

présenté sur la Figure IV-Nous avons déterminé la vitesse minimale de fluidisation a
10Torr. Dans les conditions STP, elle vaut 0,07cm/s et sous 10Torr 5,32cm/s. Comme le

montre la Figure IV-4le comportement hydrodynamiqade la poudre en fluidisation est de
bonne qualité, avec atteinte d’un palier proche de 1.
L'évolution des régimes d’écoulement avec la pression est similaire au cas précédent. De

méme, un bon accord a été trouvé entre les valeurs expérimentalgset’tklles calculées

par les corrélations delop et al. (1996) avec les mémes évolutions en fonction de la
pression. L’élutriation a ici aussi été proche de 10% de la masse du lit pour 3h de fluidisation

0,8 1 .
1

~

0,6

DpP*

04| 1
J

0,2 11
1]
1
’
T T T T T
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Umf
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Figure IV-4: Evolution de la perte de charge normalisée dans un lit de particules de

polyéthylene (lcopolymére) sous 10Torr et a température ambiante.

Si 'on compare les vitesses au minimum de fluidisation obtenues pour les poldtes

Icopolymére on obtient une |4 plus forte poucelle dicopolymeére alors que le diamétre de
Sauter est un peu plus petit. Mais elles sont un peu plus denses, plus étalées en taille et leur

forme est nettement moins sphérique.
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[1.4. Influence de I'injection de gaz par la couronne sur la fluidisation

Lors de notre étude sur le dépodt a partir de silane sur nos poudres, le silane est injecté par
l'intermédiaire de la couronne telle que décrite dans le chapitre Il. Il nous a donc fallu étudier
'influence possible de cette injection sur le comportement en fluidisation des poudres
fournies parlcopolymere.Ces études ont été réalisées en injectant 100sccm d’azote via la
couronne et un débit variant de 0 & 900 sccm d’azote via le circuit normal de fluidisation.
Comme précédemment, la pression de travail est de 10 Torr. Dans ces conditions, le tracé de
AP* en fonction de la vitesse est représenté sur la Figure IV-5. En utilisant la méthode de
Davidson et HarisonDavidson, 1963)a partir du diagramme de perte de charge, nous
déduisons une valeur di\J égale a 4,5 cm/s ramenée sous 10 Torr et a 0,06 cm/s dans les
conditions STP. Nous obtenons une valeur,@dldgérement inférieure a celle obtenue sans
injection d’azote via la couronne, cet écart est d0 certainement a I'imprécision des mesures.
Nous observons que l'injection de 100sccm de gaz par la couronne ne perturbe pas la
fluidisation de la poudre. La qualité du comportement hydrodynamique du lit fluidisé est
conservée, avec visuellement I'existence d’'un régime de bullage vigoureux pour U,= 13U
(soit un débit total de 1000sccm). L’élutriation mesurée est toujours de 10% pour ces

conditions.
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Chapitre IV
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Figure IV-5 : Evolution de la perte de charge normalisée du lit en fonction de la vitesse de
fluidisation avec 100 sccm d’azote injecté par la couronne sous 10 Torr a température

ambiante.

I1.5. Vitesse terminale de chute

La vitesse terminale de chute est approximativement la vitesse minimale théorique nécessaire

pour entrainer une particule par un courant gazeux.
Dans nos conditions opératoires (10Torr, 1000sccm d’azote et a température ambiante), le
Reest de 0,0157. Il est donc inférieur a 0,1. Par

nombre deReynoldsparticulaires
conséquent, la vitesse de chute peut étre calculée par I'équation V-1, détaillée dans le

chapitre | :
Equation IV-1)

U _ (P~ py)ad;
t
18y,
Pour les poudreX et Icopolymere la vitesse terminale de chute des particules pour leur
diamétre de Sauter est d’environ 2 m/s a pression atmosphérique ainsi qu'a 10Torr, en

considérantig invariant en fonction de la pression. Or, la vitesse superficielle du gaz dans nos
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conditions nominales de travail (Q=1000sccm) est de 0,85cm/s STP ou 65cm/s al0Torr. On

est donc bien au dessous de U
Nous avons aussi déterminé le diamétre de coupure en fonction du débit d’azote envoyé dans

le réacteur. La Figure IV-Gprésente le diamétre de coupure en fonction du débit de

fluidisation sous 10Torr.
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Figure IV-6 : Evolution du diametre d’élutriation en fonction du débit d’azote.

Nous constatons que pour notre débit de travail (1000sccm) sous 10 Torr, les particules de
taille inférieure a 153 um seront élutriées. Ceci est cohérent avec I'élutriation expérimentale

mesurée correspondant & environ 7% de la masse du lit pour une durée de 3h d’expérience.
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[ll. Fonctionnalisation de la surface des poudres polyéthylenes du

fournisseur X

I11.1. Conditions de traitement

Le choix des conditions opératoires s’est appuyé sur les résultats du chapitre 3, ainsi que sur

I'étude hydrodynamique.

En premier lieu, nous rappelons que les criteres de détermination des conditions opératoires
de la décharge, telles que la pression de travail et la puissance du générateur micro-onde, sont
détaillés dans le chapitre lll. Rappelons également que dans cette premiere phase de thése, le

distributeur est en polypropylene.

La masse de poudre que nous traitons dans ce réacteur est égale a 51 g, correspondant a un
rapport de la hauteur du lit fixe de poudre sur le diameétre de la colonne a 1. Cette quantité de
poudre est importante si on la compare avec d’autres travaux dans la littérature. En effet,
Vivien et al. (Vivien, 2002)e traitent que 5 g de poudre de polyéthyléne contre 45 g dans les
travaux dd_eroy et al. (Leroy, 2003)es diamétres de colonnes étaient de 35 mm et 150 mm
respectivement les masses de poudre représentent un rapport H/D de 0,27 pour I'équipe de

Vivien et 0,03 pour I'équipe de Leroy

Nous avons également effectué des tentatives de traitement avec une masse de 103g. Eu égard
aux propriétés de surface que nous avons étudiées, et dont les caractérisations sont illustrées
dans ce chapitre en terme de mouillabilité, nous n’avons pas eu de modifications de celles-ci

pour cette masse. Le procedé n’est pas suffisamment efficace pour traiter cette masse pour les

conditions testées. Dans la suite de ce chapitre, la masse maximale sera donc 51g.

Nous avons fait des essais pour des débits de 267 a 1000 sccm, correspondant a des vitesses
de fluidisation de I'ordre de 4 & 1¥,:. Dans cette gamme de débit, le régime de fluidisation

est en bullage vigoureux et la hauteur du lit expansé est de I'ordre de 7 a 10cm. La hauteur du
lit fixe est de 5 cm. Nous avons arrété notre choix de débit de fluidisation nominal a
1000sccm, soit une vitesse de fluidisation dé&JL¢ Certes, nous sommes au-dela de la plage

de 2 a 8Umf classiquement conseillée pour maintenir une bonne fluidisation. Cependant ce
choix a été édicté par notre volonté d’augmenter la quantité d’especes actives parvenant

jusqu’au lit fluidisé.
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Dans le Tableau IV-2sont présentées les conditions opératoires utilisées lors de nos
expeériences. Le surfatron a toujours été positionné & 20 cm du réacteur, la puissance fournie
par le générateur a été fixée a 300 W, la pression en haut de colonne a été maintenue a 10

Torr et la masse traitée est de 51 g. Notons que nous avons réalisé de nombreuses expériences

de reproductibilité afin de nous assurer de la fiabilité du procede.

Tableau IV-2 : Conditions opératoires utilisées pendant les expériences.

Gaz Débit U/Upt Durée de
(sccm) traitement (h)
T1 N, 267 4 1
T2 Ny 267 4 3
T3 N 532 9 1
T4 (3 532 9 1
T5 Ny 1000 17 1
T6 N, 1000 17 3
T7 N 1000 17 3
T8 Ny 1000 17 6
T9 N, 1000 17 6
T10 N, 1000 17 9
T11 No 1000 17 9
T12 N>+1%0, | 1000 17 3
T13 N>+1%0, | 1000 17 3
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[11.2. Influence de la post-décharge sur la fluidisation

Comme nous l'avons déja signalé au chapitre |, trées peu d'études se sont intéressées a
linfluence d’'une post-décharge ou d’'un plasma sur la fluidisation. Bien souvent, dans la
littérature, il s’est agi d’un pseudo lit fluidisé, mettant en ceuvre de trés faibles masses. Ce

point important est quelque peu passé sous silence dans les articles.

Nous avons étudié 'impact de la post-décharge sur le comportement hydrodynamique du lit.
Nous avons ainsi suivi I'évolution de la perte de charge du lit de poudre a la fin du traitement
par la post-décharge. Suite a cette étude, nous avons baissé les poudres 24h décharge éteinte
et sans fluidisation et nous avons alors fait a nouveau une étude hydrodynamique de ce lit de
poudre. Les observations visuelles n’ont mis en évidence aucun changement de la fluidisation
en présence de la post décharge. Pour 1000sccm d’azote, la masse de poudres élutriée a la fin
de chaque expérience est de 5g (soit 10% de la masse totale du lit). La Figure IV-7 représente
les différents tracés d’évolution de la perte de charge normalisée obtenus. Le\Raleul

nécessité de retrancher la perte de charge du distributeur. Or, nous avons vu en fin du chapitre
lll que cette perte de charge évolue dans le temps en présence de la post-décharge sous
linfluence de la température. Nos mesures ont montré que pour 1000 sccm d’azote, la perte
charge du distributeur neuf est de 1,25 Torr et de 7,7 Torr aprés 24h de repos postérieurs au
traitement. Les pertes de charge du distributeur neuf et usagé sont données en annexe 1.

Pour tracé Figure IV-7, nous avons utilisé la perte de charge du distributeur neuf pour la
poudre brute et les mesures faites au début du traitement. Nous avons utilisé la perte de charge

du distributeur usagé mesuré 24 h apres un traitement, pour les autres courbes.
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Figure 1V-7: Courbe de perte de charge normalisée en fonction de la vitesse du gaz sous
10Torr d’une poudre de polyéthylene avant le traitement, a la fin du traitement et 24h aprés
les traitements T 8 et T9. (+) poudre brute fluidisée (*) au début du traitement en présence de
la post-décharge A) et (#) a la fin du traitement sans éteindre la post-déchaxyet @)

fluidisation sans post-décharge d’'une poudre traitée 24 h aprés le traitement

Cette étude hydrodynamique révéle les éléments suivants :

- La perte de charge du lit, obtenue au début du traitement apres allumage de la décharge,

reste équivalente a celle de la poudre brute.

- Une augmentation importante de la perte de charge du lit & la fin du traitement en présence
de la post-décharge. Plusieurs hypothéses seront évoquées pour tenter d’expliquer cette
augmentation, telles qu’'une modification du distributeur pendant le traitement ou une hausse

de la cohésivité des poudres.

- 24 h apres le traitement, plasma éteint, la perte de charge de la poudre ayant subi un

traitement diminue au-dessous de la perte de charge de la poudre propre.
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Les mémes observations ont été constatées pour les autres expériences réalisées que ce soit
pour des différents débits ou durées de traitement. Les expériences de répétabilité ont

confirmé la fiabilité ces mesures.

Pour tenter d’expliquer cette hausse Af&* en présence de la post-décharge, nous avons
constaté que la poudre traitée est plus cohésive apres le traitement et a une coulabilité moins
bonne. En effet, elle se colle sur les parois de la colonne et de I'aspirateur, a cause de la
charge électrique. Cette hypothese aurait pu étre vérifiée par la mesure du rapport d’Hausner
ou de l'angle de talus pour mesurer la qualité de la cohésivité de la poudre.
Malheureusement, pour des raisons de quantités trop faibles de poudre traitée, nous n'avons
pas pu pratiquer ce test qui nécessite environ 100g par mesure. Notons que pour valider une

mesure, il faut effectuer 3 analyses.

Observant ce méme type de phénoméne, mais dans des conditions assez différentes des
notres,Rogers et al(Rogers, 1990donnent comme explication possible le fait que les
poudres se chargeraient électriguement entrainant de fait une cohésion plus forte entre elles (a
condition qu’elles puissent prendre des charges positives) ainsi qu’avec les parois. Cependant,
comme eux, NoUS pouvons nous questionner sur le fait que les forces électrostatiques soient la

seule cause d’'un phénomene d’une telle ampleur.

Par ailleurs, il faut remarquer que cette augmentatiakPdesst réversible voire méme plus

gue réversible, vues les caractéristiques obtenues aprés 24h de repos du lit.

Une autre hypothése réside dans la modification de la perte de charge due au distributeur du
lit de poudres, plutdt que dans la modification de la perte de charge du lit. En effet, nous
avons déja vu au chapitre Ill que les distributeurs en polypropyléne, utilisés dans les
manipulations dont il est question ici, subissent des variations de leurs propriétés quand la
décharge est allumée sous l'effet de la température résultante. Ces modifications engendrent
justement une augmentation de la pression en amont du distributeur, car la perte de charge au
travers du distributeur augmente. Pour 1000 sccm, la perte de charge du distributeur PP, 24h
apres avoir servi pour un traitement, en absence de post-décharge, est de 7,7 Torr et celle du
lit de poudre est de 7,5 Torr. On constate que la perte de charge du distributeur usagé est

équivalente a celle du lit de poudres.

Cependant, nous n’avons pas pu mesurer la perte de charge réelle du distributeur pendant le
traitement i.e. en présence de la post-décharge. Comme nous l'avons précisé au chapitre 3, la

température dans le réacteur est élevée et conduit & une modification du distributeur. Avec la
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décharge allumée, la perte de charge en présence de poudre est nettement plus faible que celle
obtenue pour un distributeur seul. On note que la masse de poudres élutriées est prise en

compte dans les calculs de la perte de charge normalisée.

En conséquence, il est fort probable que nous soustrayons a la perte de charge totale en fin de
traitement des valeurs trop faibles par rapport a la vraie valeur de perte de charge du

distributeur qui est inaccessible.

Concernant des résultats obtenus au chapitre3, la question qui se pose estla suivante :
pourquoi la perte de charge du distributeur mesurée 24h apreés le traitement (7,7Torr) est elle
différente de celle obtenue apres 2h d’extinction de la décharge (12Torr) (figure 111-21b) ? Il
est probable que lors du traitement le matériau constitutif du distributeur gonfle sous I'effet de
la température en provoquant la fermeture des pores du distributeur, puis apres
refroidissement dégonfle pour céder de la place aux pores. Il est certain que le distributeur ne
retrouve jamais son état initial, mais sa perte de charge diminue quand méme apres l'arrét de
la décharge. Hormis l'effet de la température, le distributeur subi des modifications chimique

(réticulation) qui sont irréversible.

Afin de voir si le type de distributeur est en mettre en cause dans les comportements observés
sur la Figure IV-7, nous avons effectué cette méme d’analyse dans les conditions T6 du
Tableau V-2 avec un autre distributeur que nous avons appelé distributeur D, les résultats
sont présentés sur la Figure 1V-8. Nous avons montré que ce distributeur D, que nous avons

mis au point, n’évolue pas en présence de post-décharge.
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Figure 1V-8 : Evolution hydrodynamique sous 10Torr d’'une poudre de polyéthyléne avant le

traitement, a la fin et 24h apres le traitement $H goudre brute £) a la fin du traitement

sans éteindre la post-décharg#) poudre traitée avec le distributeur D.

A patrtir de la Figure 1V-8 , on ne constate qu’une Iégére diminution du palier de fluidisation a

la fin du traitement avec la post-décharge et 24h aprés. Cette diminution est due certainement
a I'entrainement de poudres pendant le traitement. Ce résultat nous renseigne sur le réle qu'a
joué le distributeur en PP dans les résultats de la Figure IV-7. En effet, quand la décharge est
allumée, l'accroissement de la température fait gonfler le matériau constituant le fritté et
provogue un rétrécissement des pores du distributeur. Par conséquent, le gaz n’arrive pas a
traverser le distributeur et la pression sous le distributeur en PP augmente considérablement
pendant le traitement. 24h apres le traitement, le matériau du fritté dégonfle et les pores

grossissent en provoquant une diminution de sa perte de charge.

C’est donc bien le distributeur qui est a I'origine de cette hausa® am fin de traitement,

décharge allumée.

Comment expliquer maintenant la baisse AB observée 24h apres sans décharge ? Il est

possible qu’une partie de la poudre reste collée aux parois et donc n’entre pas en fluidisation
du fait de sa charge électrostatique induite par le traiterherdy et al. (Leroy, 2003)nt

aussi montré une élévation de la cohisivité des poudres aprés traitement.
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[11.3. Traitement de la poudre de polyéthylene

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats des traitements effectués sur les poudres
de polyéthyléene dans les conditions @ibleau 1lI-2. Notamment, les caractéristiques des
poudres seront données avant et aprés traitement en termes de mouillabilité, de composition
de surface mesurée par XPS et de modification de la distribution en taille des poudres
obtenue par granulométrie laser. Rappelons que dans cette partie, il s’agit de résultats obtenus
en azote pur ou avec 1% d’oxygene ajouté avec un distributeur en polypropyléne. Il n'y aura
donc a priori pas de dép6t sur les poudres. Les modifications de propriétés de surface

résulteront uniqguement de la fonctionnalisation de la surface poudres.

En ce qui concerne la décharge et la post décharge, rappelons que I'OES ne détecte pas
d’émission en aval du distributeur a cause de la présence de poudre et aucun signal n’est

détecté au dessus du lit.

[11.3.1. Diamétre moyen de la poudre traitée

L’analyse granulométrique laser des poudres apres le traitement, révele une augmentation
significative du diametre moyen de Sauter. Les mesures obtenues sont présentées sur la

Figure 1V-9. Chaque point correspond & une moyenne de 3 mesures.
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Figure IV-9 : Diametre moyen de Sauter de la poudre en fonction de la durée du traitement
sous 1000sccm.

Nous émettons plusieurs hypothéses pour expliquer cette élévation. La premiere est relative a
un gonflement du matériau sous l'effet de la température. La seconde hypothese peut étre liée

a I'élutriation de la poudre pendant le traitement.

Sachant que pour les traitements les plus longs, la température n’excede pas 60°C dans le
réacteur, cette température parait insuffisante pour déformer le matériau constitutif de la

poudre. Pour nous en assurer, nous avons mesure la densité et la porosité de la poudre traitée.

Nous avons donc analysé la poudre au pycnomeétre a hélium pour vérifier s’il y a eu un
éventuel changement de densité pendant les traitements. Les mesures obtenues sont quasiment
identiques avant et apres le traitement. Nous pouvons alors conclure que le traitement n’a
aucun effet sur la densité du polymere. Par ailleurs, I'analyse des poudres par BET apres
traitement, indique que le matériau n’est pas poreux. Par conséquent, il n'y a eu aucun

gonflement du matériau lors du traitement. La premiere hypothése doit étre donc rejetée.

Concernant la seconde hypothese, pour savoir si 'augmentation en taille des particules est
due a I'élutriation, nous avons fluidisé la poudre de polyéthylene sans plasma sous 532 sccm
pour des durées : 30 min, 45 min, 1 h, 2h et 3 h. Nous avons ensuite fluidisé un lit de 51 g de
poudres pendant une heure a différents débits. L'’incertitude sur le diamétre de Sauter a été
estimée a +10um d’aprés les écarts obtenus sur 3 analyses d’'un méme lot de poudres. La

figure Figure IV-10 illustre les résultats obtenus.
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Figure 1V-10:(a) Diamétre moyen de Sauter des poudres de polyéthyléne fluidisées en
fonction de la durée sous 532sccm d’azote (b) Diamétre moyen de Sauter des poudres de

polyéthyléne fluidisées pendant une heure en fonction débit (plasma éteint).

En analysant les résultats, nous remarquons que les diametres moyens de Sauter augmentent
rapidement durant la premiére heure de fluidisation. Cela signifie que les petites particules
sont entrainées pendant les premiéres minutes du traitement et qu’ensuite I'élutriation est
moins importante. Le diamétre de Sauter est aussi fonction du débit d’azote, mais la pente

d’évolution, compte tenu des barres d’erreurs est relativement faible.

La confrontation des Figure IV-9 et Figure 1V-10 révéle que I'augmentation du diametre
moyen n’est pas uniquement engendrée par I'élutriation pendant la fluidisation. En effet, si
I'élutriation était la seule cause de cette élévation, pour des temps et des débits identiques,
nous aurions observé le méme diametre en présence et en absence du plasma. En effet, en
présence de la post décharge d’'azote, le diameétre moyen atteint 418 um au bout d’'une heure
de traitement. Dans ce cas, le diametre est donc supérieur de 100 um apres le traitement par
rapport a celui obtenu pour la fluidisation seule. Il est connu que les polymeéres acquierent des
charges électrostatiques apres avoir été en contact d'un plakmeta, 2001) Nous avons

constaté que nos poudres étaient chargées électriqguement a la fin des traitements en post-
décharge (alors qu'elles ne le sont pas a lissue des essais de fluidisation sans la post

décharge): elles se collent sur les parois de la colonne et de I'aspirateur utilisé pour décharger

185



Chapitre IV Traitement de poudres de polyéthyléne

la poudre. La charge électrostatique des poudres provient probablement du traitement en post
décharge. Cela pourrait induire une perte des plus petites particules pendant le déchargement,
qui seront les plus sensibles a des phénoménes de charges électrostatiques inter-particules
d’'ou l'augmentation du diamétre de Sauter dans les échantillons recueillis a la fin des
traitementsLeroy et al. (Leroy, 2003vaient aussi noté une légere €lévation du diametre de

leurs poudres apreés traitement.

[11.3.2. Angle de contact

Pour améliorer le caractere hydrophiles des poudres de PE, dans une post- décharge d’azote,
nous avons fonctionnalisé nos surfaces par des liaisons polaires telles que des fonctions
amines, imines, nitriles et amid@0erch(1990), Behnisch (1993)).

Afin d’évaluer la mouillabilité des poudres traitées, nous avons effectué des mesures d’'angle
de contact pour différents liquides : alcool benzylique, éthylene glycol et eau. Les mesures ont
éte réalisées suivant la méthode de Washburn décrite dans le chapitre Il. Les Figure IV-11 (a)
et (b) présentent les résultats obtenus respectivement avec l'alcool benzylique et I'éthyléne
glycol en fonction du débit d’azote, pour des durées de traitement de 1 et 3 heures. Sur la
Figure IV-12 on peut voir les variations de I'angle de contact pour les trois liquides utilisés

en fonction de la durée du traitement pour 1000sccm d’azote. L'erreur sur nos mesures a été

évaluée a 3° en réalisant 3fois I'analyse sur un méme échantillon.

Il est important de noter que les résultats obtenus pour les essais T3/T4, T6/T7, T8/T9 et

T10/T11 montrent une bonne reproductibilité des expériences.
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Figure 1V-11 : Evolution des angles de contact a 'alcool benzylique(a) et a I'éthyléne glycol

(b) en fonction du débit d’azote pour des durées de traitement de 1 et 3h.

120

100
C »,
~ 80
3
c
8 60
3]
©
K}
2 40 .
< —&— Ethyléne glycol

—a— alcoal benzylique
20 4 eau
0 ——— ¥ —
0 2 4 6 8 10

Durée de traitement (h)

Figure 1V-12 : Evolution des angles de contact a I'alcool benzylique et a I'Ethylene glycol en

fonction de la durée de traitement sous 1slm ge N

Le choix d’employer différents liquides réside dans la différence de tension superficielle et de
viscosité de ceux-ci, dont les valeurs sont données dans le Tableau IV-3. Signalons que plus la

tension superficielle est importante, plus la polarité du liquide est importante.
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Par ailleurs, la mouillabilité de la poudre PE dépend de l'affinité qui existe entre la poudre et

le liquide de mesure. Notons que le polyéthyléne est un polymére apolaire.

La mesure de l'angle de contact permet la discrimination de la nature polaire ou apolaire des
interactions a l'interface liquide-solide. On peut ainsi déduire le caractere hydrophile ou
hydrophobe de la poudre traitée suivant 3 échelles de qualité en quelque sorte. Dans le
Tableau IV-3, sont donnés les angles de contact obtenus sur des poudres non traitées. La
technique de caractérisation employée ne permet pas de mesurer des angles supérieurs a 90°.
Le fait qu’il n’y ait pas ascension de liquide dans le tube de mesure se traduit par une

indétermination de I'angle de contact et a son estimation a une valeur supérieure a 90°.

Tableau IV-3 : Tension superficielle des liquides utilisés et angles de contact des poudres non

traitées par rapport a ces liquides a température ambiante.

Liquide heptane Alcool Ethyléne glycol Eau
benzylique

Formule chimique | C7Hye OH | HO-CH-CH-OH | H,0

Polarité Apolaire Peu polaire polaire polaire

Tension superficielle 20,14 38,9 48,3 72

(MmN.m™)

Viscosité mPa.s 0,387 521 16,1 1

Angle de contact des0° 63° >90° >90°

poudres brutes

A partir des graphes de la Figure IV-12, nous notons que lI'angle de contact par rapport a
I'éthyléne glycol et I'alcool benzylique diminue pour une élévation du débit d’azote et ce
d’autant plus que la durée de traitement est élevée. Remarquons que I'évolution pour les deux
liquides au-dela de 200 sccm de Nst totalement différente. L'angle de contact a I'alcool
benzylique atteint 0° pour 1slm d’azote et pour 3h de traitement. Pour le méme débit d’azote
et la méme durée de traitement, I'angle de contact a I'éthyléne glycol atteint 68°. Comme les
meilleurs résultats sont obtenus pour un débit d’azote de 1000sccm, nous avons décidé
d’étudier l'influence de la durée de traitement pour ce débit, notamment afin de voir si pour
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des durées supérieures a 3h, on peut améliorer la mouillabilité a I'éthylene glycol et a I'alcool

benzylique.

D’apres la Figure IV-12fort logiquement, pour I'alcool benzylique, I'angle de contact reste

nul au-dela de 3h. Une Iégére amélioration suivie d’un palier est enregistrée pour I'éthylene
glycol, tandis que I'angle de contact a I'eau reste supérieur a 90°. A la vue des résultats de
spectroscopie d’émission optique obtenus en aval du distributeur en PP (voir chapitre
lll, 84.2), on peut s’étonner qu’il puisse y avoir encore une Iégere amélioration aprés 3h de
traitement alors qu'aprés 20min la signature g@@Net donc de NS) est trés réduite. Il faut
cependant noter que cette extinction de la bande située a 580,43nm a été obtenue sans
poudres au- dessus du distributeur. Or, nous avons également vu que la présence d'un lit
fluidisé au-dessus du distributeur réduit les contraintes thermiques auxquelles il est soumis et
on peut donc imaginer qu'alors, la diminution de la quantité d&)N¢tansmis est moins
rapide. Ceci n'a pas pu étre vérifié car le lit fluidisé empéche toutes mesures de I'émission

optique en aval.

Pour conclure, 'augmentation de la durée de traitement au-dela de 3h ne semble pas avoir un
effet notable sur la mouillabilité des poudres. Ceci est di probablement a la saturation de la
surface des poudres par I'azote atomique greffé pendant le traitement. Nous verrons cela lors

de la présentation des mesures XPS du paragraphe suivant.

Ces résultats sont en parfaite cohérence avec celverdg et al. (Leroy, 2003)Dans les
conditions opératoires regroupées dans le tableau I-2, les auteurs rapportent que I'angle de
contact a I'éthyléne glycol pour une poudre de polyéthyléne haute densité est égal a 67°. Il est
clair que nos résultats de mouillabilité a I'éthyléne glycol sont plus satisfaisants que ceux
obtenus par cette équipe en terme d'efficacité du traitement, car dans notre étude le rapport
hauteur du lit fixe sur diametre de colonne est 33fois plus important que le leur. Concernant
la puissance fournie par le générateur, elle est de 300W dans notre cas et de 600W pour les
auteurs mais notre traitement dure 7fois plus longtemps. Par ailBresggnol et al.
(Bretagnol, 2004 pnt traité dans les conditions opératoires présentées dans le tableau I-2 une
poudre de polyéthylene dans un lit fluidisé assisté par un plasma RF d’azote pour des durées
de traitement allant jusqu’a 600s. Le traitement améliore les propriétés de surface des poudres
en terme d’angle de contact. Ces auteurs montrent que I'angle de contact a I'eau diminue
jusqu’a atteindre un palier a 57° au bout d’environ 300s. Certes les résultats de ces travaux
sont meilleurs que les nétres, mais il est difficile de comparer car le plasma utilisé par cette

équipe est au niveau du lit de poudres, alors que dans notre cas nous sommes en post-

189



Chapitre IV Traitement de poudres de polyéthyléne

décharge. Il apparait donc que lorsque la décharge est au niveau du lit de poudre, le greffage
de fonctions polaires permettant d’augmenter le caractere hydrophile est plus efficace. Mais
encore une fois, la quantité de poudre traitée est plus faible que dans notre cas.

Notre analyse bibliographique nous a permis de constater que dans la plupart des études
(Vivien (2002), Leroy (2003), Arpagaus (200pdrtant sur I'amélioration de la mouillabilité

d'une poudre de polymere, linjection d’oxygéne dans une décharge d'azote ou d'argon
diminue 'angle de contact a I'eau de la poudre. En effet, la présence de I'oxygéne permet de
fonctionnaliser la surface des poudres par de nouveaux groupements tels que : C-O-C, C=0 et

O-C=0 qui seront plus hydrophiles que la surface du PE brute.

Dans cette optique, nous avons utilisé un mélange d'azote et 1% en volume d’oxygéne en
conservant les autres parameétres identiques soit : un débit total de 1slm, une pression absolue
de 10 Torr, une puissance de 300W, le surfatron a 20 cm une masse de poudre de 51g et une
durée de traitement de 3h. Dans ces conditions opératoires (T12), nous avons obtenu un angle
de contact a I'eau de 64° et de 66° a I'éthylene glycol, alors que ces valeurs étaient
respectivement égales a 90° et 68° sans oxygene. Notons que I'ajeut'adPorte aucune
amelioration de la mouillabilité des poudres par rapport a I'éthylene glycol. A ce stade de
I'étude, il est étonnant d’avoir un tel résultat mais nous apporterons plus d’explication dans le

paragraphe suivant.

Dans le méme contextdypagaus et al. (Arpagaus, 2008)it montré que I'augmentation du
pourcentage en volume doxygéne améliore le caractere hydrophile d’'une poudre de
polyéthylene haute densité dans une décharge d’argon dans les conditions du tableau I-2.
Ainsi, pour ces auteurs, I'angle de contact a I'eau est réduit de 90° a 65° pour un pourcentage
d’'oxygéne allant de 10 a 75%.

111.3.3. Analyse par XPS

En comparant le spectre de la poudre traitée a celui de la poudre non traitée (Figure IV-13),
nous constatons I'apparition de nouveaux pics qui correspondent au greffage de l'azote et de
I'oxygéne sur la surface de la poudre. Le pic de I'azote N (1s) est détecté a une énergie de
liaison correspondant a 401 eV et celui de 'oxygéne O(1s) a 533 eV. Comme nous l'avons
signalé auparavant, hormis pour la T12, nous n’avons pas injecté d’oxygene dans la décharge,

mais celui-ci est détecté par lI'analyse XPS. Plusieurs au{@gshielle (1991), Clouet
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(1994)) attribuent la présence de I'oxygéne a une oxydation apres le traitement (mise a I'air)
ou aussi a I'oxygéne résiduel présent lors du traitement. Dans notre cas, nous ne pouvons nous
prononcer entre I'une ou l'autre de ces propositions car comme nous l'avons vu au chapitre
lll, 'oxygéne adsorbé sur les parois joue un rdle dans notre procédeé et que les analyses XPS

se fait quelques temps apres remise a I'air des poudres.
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Figure IV-13 : Spectres XPS d’'une poudre (a) non traitée (b) traitée (T10)

Les variations des rapports atomiques N/C et O/C en fonction du débit d’azote injecté dans la

décharge et de la durée du traitement sont représentées sur la Figure 1V-14
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Figure IV-14 : Evolution des rapports atomiques N/C et O/C (a) en fonction du débit d’azote
(b) en fonction de la durée de traitement sous 1000sccm d’'azote

Sur la Figure IV-14 (a) , nous pouvons constater que le rapport N/C croit avec le débit
d’azote.

Sur la Figure 1V-14 (b), aussi bien N/C que O/C augmentent assez fortement pendant les trois
premieres heures puis N/C se met a croitre plus faiblement alors que O/C atteint un palier.
Cette figure est a mettre en regard les résultats de mouillabilité présentés sur les Figure
IV-11et Figure IV-12. On voit que la diminution de I'angle de contact semble associée assez
logiguement avec l'augmentation de la quantité d'azote a la surface. Les évolutions
compareées de la Figure 1V-14(b) et Figure IV-12 sont particulierement intéressantes. En effet,
alors que la quantité d’azote a la surface continue a croitre avec le temps apres 3 heures,
'angle de contact a I'éthyléne glycol atteint quant a lui un palier de maniére assez similaire a
celui atteint par la quantité d’oxygéene a la surface. A la lumiere de cette information, on peut
étre amené a se questionner sur le véritable role des groupements de surface associés a l'azote
sur I'amélioration de la mouillabilité, ceux liés a 'oxygéne semblant en effet avoir une

influence plus importante sur I'évolution de la mouillabilité.

Il est intéressant de comparer nos résultats avec ceBxetignol et al. (Bretagnol, 2004)

En effet, ces auteurs traitent des poudres de polyéthyléne par un plasma d'azote. Leurs
conditions de travail sont différentes des nbtres car les poudres sont placées au sein méme
d’'un plasma radio-fréquence et qu'il s’agit de polyéthyléne basse densité. lls ne traitent que 3

g de poudres par expérience. Comme nous, ils observent de I'oxygéne et en attribuent la
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présence soit a une oxydation apres le traitement soit a une présence d’oxygéne non attendue
durant le procédé, comme nous l'avons fait précédemment. lls obtiennent une courbe assez
comparable a la Figure 1V-14 b mis a part qu’ils obtiennent un palier pour le rapport N/C en
fonction du temps comme pour O/C. Selon ces auteurs, I'obtention de ces deux paliers est
reliée a I'obtention d’'un équilibre entre les processus de dégradation qui sont inhérents au
contact entre le polymére et des atomes d’'azote et de d’oxygene et de fonctionnalisation. Il est
assez difficile de conclure de la méme maniére dans notre cas, car, encore une fois nous
savons que I'obtention du palier pour O/C est peut-étre en lien avec le caractere transitoire de
la désorption d’oxygene depuis la surface du réacteur. D’ailleurs, nous n’observons pas de

palier pour N/C prouvant que I'on continue a fonctionnaliser.

Du point de vue des valeurs de mouillabilité et de composition mesurées dans ce méme
article, les rapports N/C maximum atteints, de l'ordre de 13 %, restent inférieurs aux nétres
tandis que les rapports O/C sont supérieurs allant jusqu’a 14 % contre 7 % maximum chez
nous. Dans ce contexte, ces auteurs obtiennent des angles de contact a I'eau allant jusqu’a 57°
alors que nous ne descendons jamais sous 90 °. Il apparait donc que si le greffage d’azote peut
améliorer la mouillabilité de nos poudres pour des liquides a caractere polaire modéré, c’est le
greffage de fonctions oxygénées en quantité suffisante qui permet de modifier la mouillabilité
al'eau.

Cette hypothése est confirmée par I'analyse de nos échantillons de poudre traitée en présence
de 1% volumique d’oxygene (T12). L’angle de contact a I'eau obtenu est de 64° alors que le

rapport N/C n’est que de 0,07, mais que O/C est de 0,24.
Notons que nous avons une bonne reproductibilité entre les essais T12 et T13.

Signalons enfin que des analyses MEB ont été faites et qu’elles n'ont pas montré de

changement de morphologie des poudres.
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I\V. Deépbt sur des poudres de PE

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats obtenus dans le cadre d'expériences
destinées a déposer une couche d’oxyde de silicium sur les poudres fourhtepgsmere

a partir de silane et d'une post- décharge d’azote et d’'oxygene.

Nous avons détaillé dans le chapitre Il les conditions de fonctionnement de la décharge et la
pression dans I'enceinte. La puissance fournie par le générateur micro-onde a été fixée a
300W, la cavité micro-ondes a été positionnée a 40cm et la pression a 10 Torr. De plus,
contrairement a la premiére phase de la thése dont les résultats viennent d’étre décrits, nous
utiliserons le distributeur D (voir chapitre 1lI). Dans ces conditions opératoires, nous avons
étudié I'influence de plusieurs parameétres clés du procédé sur la mouillabilité des poudres, la
morphologie et la composition chimique de la couche déposée. L'influence des débits de
silane et d’'oxygene, de la durée du dépbt et de la masse de poudres a en particulier été

analysée.

Avant d’effectuer le dép6t, la poudre subit toujours un méme prétraitement d’une heure sous
10 Torr par une post-décharge dg®4 afin de nettoyer les poudréBesseaux (1989), Vivien
(2002))et d’assurer une bonne reproductibilité de I'état de surface avant chaque dép6t.

Le débit total de gaz est de 800sccm, ce débit comprend le gaz de fluidisation et le gaz injecté
par la couronne. Comme nous l'avons déja précisé dans le chapitre Ill, cette réduction de
débit total de gaz par rapport a 1000sccm vient du fait que nous avons voulu éloigner la post-
décharge proche du lit de poudre. En d’autre terme, nous souhaitons minimiser la contribution
de la post-décharge proche et éviter que cette zone soit en contact avec la poudre. La
deuxieme raison qui nous a poussé a faire ce choix est la diminution de I'entrainement des
poudres. Le rapport U4 pour ces essais est égal a 8. Rappelons que le silane dilué dans

I'azote est injecté par la couronne, alors qu'un mélang®.,Nraverse le surfatron et arrive

dans le lit par le distributeur.

Pour le prétraitement, le gaz est constitué de 2,2 sccm @li@ dans 798sccm de,N
Comme nous l'avons précisé dans le chapitre I, l'intensité de I'émissi¢BaNg, v=11-

A3*,, v=7) est & son maximum pour un débit de 0,63 sccm d’oxygéne dans la décharge. On
peut s’étonner que lors du prétraitement nous ayons choisi une valeur différente de 0,63 sccm.

Ceci est lié a I'historiqgue de nos manipulations. En effet, avant d’obtenir cette valeur, nous

a
avions déja déterminé cet optimum avec un autre débitmetre dont nous nous sommes apergus
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plus tard qu’il était défectueux. Et c’est avec ce débitmetre que nous avions trouvé un
optimum a 2,2 sccm. Nous avons choisi de conserver ce débit lors du prétraitement afin de ne

pas faire varier trop de paramétres a la fois lors de nos séries de manipulations.

Le Tableau IV-4résume les conditions opératoires sous lesquelles ont été obtenus les dépbts

de cette étude. Les conditions de référence (expérience S5) sont les suivantes : la durée du
dépdt est de 2h, le débit de silane a été fixé a 4 sccm et dilué dans 156 sccm d’azote, le gaz
traversant le surfatron est constitué de 3 sccm d’oxygéne et de 637 sccm d’azote. La masse de

poudre est de 51g. Cette masse de poudre représente un rapport H/D égal a 1.

Tableau IV-4 : Conditions opératoires utilisées pendant les expériences

Expérience | Débit | Débit de| Durée def Masse deg Débit de| Débit de

d'O, silane dépo6t (h)| poudres | prétraitem | dépot
(sccm) | (sccm) (9) ent
S1 0,00 4 2 51 Débit total :
800sccm,
S2 0,15 4 2 51 '
798 sccm de Debit de
S3 0,63 4 2 51 N, +2,2 scem N,/O, via le
sS4 220 4 2 51 d0, via le | rfatron:
surfatron 640scem
S5 3,00 4 2 o1 Débit  de
S6 3,00 0 2 51 NASiH, via
la
S7 3,00 2 2 51 couronne
S8 3,00 4 1 51 160scem
S9 3,00 4 1h30 51
S10 3,00 4 2 25
S11 3,00 4 2 100

Il faut signaler qu'apres dépét, les poudres ne sont pas chargées électrostatiquement. Le

diamétre de Sauter final est plus fort de quelques dizaines de microns au diamétre initial, du
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fait de I'élutriation uniqguement, contrairement a I'étude précédente. De méme, la mesure de la
perte de charge du lit en fonction de la vitesse du gaz n’évolue pas pendant et apres le dépot
puisque le distributeur n’est pas modifié par I'opération (Figure 1V-8).

Quelgues expériences ont été realisées plusieurs fois et ont montré la reproductibilité du

procéde.

IV.1. Effet du débit d’oxygene

Au cours de nos travaux, il est apparu que le débit d’'oxygéne est un parametre clé quant a
I'obtention d’'une bonne mouillabilité de nos poudres. Aussi, nous avons choisi de présenter

en premier son influence.

Afin d’avoir une idée de la quantité d’espéces actives lors de ces manipulations, nous avons
suivi I'évolution temporelle de I'émission de la transitiop(B¢lly, v=11- A", v=7) a
580,43nm caractéristique de la présence d&)Nfinsi que celle de NG 320nm. Comme la
présence de poudres empéche toute mesure d’émission optique en aval du distributeur, nous
nous sommes intéressés a ce qui se passe en amont. La Figure IV-15 représente donc
lintensité d’émission a 580,43nm en fonction du temps (Figure 1V-15 a) et le rapport de
I'émission de N@ a 320nm a celle a 580,43nm (Figure 1V-15 b). Ce rapport est intéressant

car il rend compte de I'importance de la création d’oxygéne comparée a cell&Sje N(
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Figure IV-15 : Evolution temporelle en fonction du débit gans les conditions opératoires
de I'expérience centrale(S&hamont du distributeu(a) de I'intensité des XB—A) et (b) de

I'intensité relative des N

Les manipulations ont duré 3h, la premiére heure correspond au prétraitement que nous avons
évoqué précédemment, les 2 suivantes a la phase de dép6t a proprement parler. Ceci explique
les ruptures observées a 60 minutes sur nos courbes. La différence que nous observons entre

les deux étapes est due au changement de débit d'azote traversant le surfatron.

Pour rappel, durant le prétraitement, le débit de gaz traversant le surfatron est de 798 sccm
d’azote auquel vient s’ajouter 2,2 sccm d’oxygene, tandis qu’aucun gaz n’est injecté par la
couronne. Lors du dépdt, 640 sccm d’azote et d’'oxygene passent par le surfatron et 160sccm

d’azote et de silane sont injectés par la couronne.

On peut constater que le maximum de I'émission a 580,43nm n’est plus obtenu a 0,63 sccm

d’O,.On peut certainement y voir I'influence de la présence du lit.

Sur la figure IV-16, nous avons présenté I'évolution de I'angle de contact & I'eau de la poudre

en fonction du débit d'@injecté dans la décharge.
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Figure IV-16 : Evolution de I'angle de contact a I'eau en fonction du débit d’oxygéne

Il apparait clairement que I'augmentation du débit d'oxygéne dans la décharge augmente le
caractére hydrophile de la poudre jusqu’a atteindre un angle de 0° pour 3sccm d’oxygeéne. Les
résultats d’angle de contact présentés (Figure IVeb&espondent a des mesures faites le

jour méme apres les dépbts sur les poudres.

Il est intéressant de noter que le meilleur résultat (0°) n’est pas obtenu pour la concentration
maximale de NiS). En effet comme nous I'avons vu en chapitre lIl, I'’émission BN,

v=11- A", v=7) est maximale pour 0,63sccm d’oxygéne en absence du lit et méme si ce
n’est pas le cas sur la Figure IV-15, (& maximum n’est pas obtenu pour 3 sccm. Certes, il
s’agit de mesures effectuées en amont, mais il est difficilement envisageable que ceci soit
différent au niveau du lit. Il apparait donc que ce n’est pas la quantitéledu{ controle le

fait que I'on obtienne une bonne mouillabilité des poudres. De plus, on observe sur la Figure
IV-15(b) que la proportion de NO ne cesse de croitre avec le déhited’@st quant a elle

maximale a 3 sccm.

On peut donc se questionner sur l'origine de la diminution de I'angle de contact avec le débit
d’'O, : variation de composition chimique du dép6t ? Couverture non totale des poudres par le
dépbt ? Influence de la morphologie du dépot ? Pour répondre a ces questions, des analyses

FTIR, MEB-FEG, EDX et analyse élémentaire ont été réalisées.

Dans les résultats qui vont suivre, nous nous sommes particulierement intéressés aux essais

S2 &4 0,15 sccm et S5 a 3 scecm, le premier comme représentatif d’un traitement conduisant a
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une faible mouillabilité, le second comme représentatif d’'un dépbt offrant une bonne

mouillabilité.

Par ailleurs, la forme et la rugosité de la poudre peuvent induire une mauvaise adhérence du
dépbt. Ainsi, nous avons jugé qu’il était intéressant de comparer le dép6t obtenu sur les
poudres a un dépoét réalisé sur des surfaces planes. Dans cette optique, lors des expériences
nous avons immergé un film de HDPE (1cm*1cm) dans le lit de poudre (a I'aide d’'un fil )a

2cm au-dessus du distributeur.
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(d)

Figure 1V-17 : Photographies obtenues par MEB-FEG (a) poudre sans dépot (b) S1 (c) S2 (d) S5 (e) Film de PE sans dépét (f) Film de PE dans
les conditions opératoires de Sl (g) Film dans PE dans les conditions opératoires de S5.

200



Chapitre IV Traitement de poudres de polyéthyléne

Tout d’abord, du point de vue de la structure de nos dépbts, nous avons observé par MEB-
FEG la surface de poudres non traitées, de poudres des échantillons S1 (pas d’oxygene
injecté), S2 et S5, ainsi que de films plans de polyéthyléne haute densité qui ont été immergés
dans le lit durant le dép6t en fluidisation. Les images obtenues sont présentées sur la Figure
IV-17. Aussi bien sur les images concernant les poudres que celles concernant les films, on
peut constater I'apparition de nodules a la surface de plusieurs dizaines a plusieurs centaines
de nanometres de diamétre. La quantité de nodules est d’autant plus forte que le débit
d’oxygéne est élevé. L’origine de ces nodules pourrait étre liée a la formation d’agrégats dans
la phase gaz, le silane étant connu pour sa propension a réagir assez vivement avec I'oxygéne
pour conduire a de fines particules d’'oxyde de silicium. Ceci peut méme étre le cas sans
plasma ou post-décharge. Nous avons donc également testé si nous avions des résultats
analogues sans que la post-décharge soit allumée. Dans ce cas, la mouillabilité reste
inchangée, témoignant du fait que la post-décharge a un rble déterminant dans la formation
des nodules. Quant au mode de croissance de ces nodules, il est possible qu’ils croissent dans
la phase gaz pour finalement se déposer et/ou qu'’ils croissent une fois que des germes ont
nucléé a la surface. Il semble tout de méme que plus le débit d’oxygéne est important, plus il

y a une continuité de la couverture de la surface par les nodules. Notamment, ceux-ci sont
moins présents a 0,15 sccm qu’a 3 sccm. En 'état, il est difficile de dire si les structures que
nous venons d’observer sont a I'origine des variations de mouillabilité de la Figure IV-16. En
effet, a partir de ces images, nous ne savons pas dire si ces nodules sont enchassés dans un

dépdbt continu qui se ferait a la surface des poudres.
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Figure 1V-18 : Spectres FTIR-ATR obtenus pour une poudre avant et apres dépét pour S2
(0,15 sccm d’0O2) et S5 (3sccm).

Afin de compléter cette étude, nous avons réalisé des mesures en ATR-FTIR et en EDX de
nos poudres. Sur la Figure IV-18 , on peut voir les spectres infrarouges de nos poudres.
L'utilisation d’'un dispositif ATR, nous a permis de ne prendre en compte que l'information
relative a la surface de nos poudres qui est l'information qui nous intéresse. Sur la Figure
IV-18, nous présentons le spectre obtenu pour une poudre non-traitée et les spectres obtenus
pour les échantillons S2 et S5. Tout d’abord, les bandes du spectre de la poudre non traitée
sont celles observées dans la littérature pour le polyéthyleage deux pics les plus
importants & 2920 et 2852 ¢nsont respectivement attribuables aux élongations asymétriques

et symétriques de C-H dans €Hes deux pics moins importants & 1466 et 723 sont dus

a la déformation de C-H dar$CH,), — pour le premier, et aux balancements de C-C dans —
(CHy)n — (Gulmine, 2002)Apres dépbt sur les poudres, on voit apparaitre en plus de ces pics,
les bandes caractéristiques de l'oxyde de silicium: & @28, le mode bending du
groupements Si-O-Si et autour de 1@f@" son mode d’étiremerfNguyen, 1984)Les pics
caractéristiques des groupements propres au polyéthylene voient leur importance diminuer
relativement aux pics de l'oxyde de silicium quand le débit d’oxygene passant dans la
décharge augmente. Ceci est le signe soit de I'augmentation de I'épaisseur de ce qui est

déposé a la surface des poudres, et/ou alors d’'une couverture de la surface qui devient de plus
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en plus importante. Pour le dépdt S5, on a également un pic qui apparait & 94@icm
correspond a des groupements Si-OH liés. A priori, on peut s’étonner de ne pas voir de traces
de liaisons mettant en jeu I'azote car cet élément est celui a I'origine des phénomenes ayant
lieu dans notre réacteur. Normalement dans un oxynitrure de silicium, un pic aux environs de
880 cm" indique la présence de liaisons Si-N. Cependant, il est connu que lorsque le nitrure
de silicium est synthétisé par plasma a trop basse température, il s’oxyde rapidement apres
remise a l'air(Dollet, 1993 Donc méme si on a une composante nitrurée dans la couche
déposée a la fin de la procédure de dépdt, il est fort possible que celle-ci donne lieu a une
transformation vers un oxynitrure. Notons toutefois, que lors des dépots de nitrure de silicium
effectués paiDollet a température ambiante a partir de mélange/SH sous assistance

d'un plasma RF, les couches obtenues ne présentaient aucune tenue mécanique : elles se
détachaient du substrat en grattant avec I'ongle. Dans notre cas, comme nous le verrons lors
de nos études de vieillissement, 'amélioration de la mouillabilité des poudres persiste dans le
temps, ce qui laisse penser que le dép6t a une assez bonne tenue sur les poudres. Par ailleurs,
nous pouvons noter la présence d’un pic de faible intensité autour de 174@uamnous

avons attribué a des modes d’étirement de groupements carboxyle (C=0), qui se trouve a

cette position pour les esters. Nous en reparlerons plus loin.

En tout cas, il apparait aprées ces mesures d’ATR-FTIR que l'origine des variations de
mouillabilité ne se situerait pas dans une modification de la composition du dépoét qui en fait
est tres proche d’une silice. Or, justement I'angle de contact a I'eau d’une silice propre est nul.
En effet, les atomes d’oxygéne se situant a la surface sont tres hydrophiles, avec la possibilité
de former des liaisons hydrogéne. Nous avons donc pour 3 sccmud’@atériau assez
proche d’'une silice, celle-ci étant légérement hydroxylée comme le prouve la présence de
groupement Si-OH. Ceci dit, nous pouvons maintenant nous questionner sur la raison pour
laquelle la mouillabilité des poudres obtenues avec un débit d'oxygene de 0,15 sccm et 2,2

sccm est moins bonne que celles obtenues a 3 sccm.

L'étude EDX que nous allons maintenant présenter nous a aidé a mieux comprendre ces

écarts en terme de mouillabilité.

Les figures IV-19 et IV-20 contiennent des spectres EDX obtenus sur des poudres de
I'échantillon S2 pour la premiére et de I'échantillon S5 pour la seconde. Dans la Figure 1V-19,
deux positions ont été analysées, I'une marquée site 1 pour la partie (a) de la figure et I'autre
marquée site 2 pour la partie (b). Par rapport a ce qui se fait classiquement lors de mesures

EDX pour lesquelles I'accélération des électrons est d’'une dizaine de kiloVolts, nous avons
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ici demandé a ce que cette énergie soit diminuée a 5 kV. En effet, lorsque les électrons
arrivent avec une énergie trop forte a la surface, la profondeur de la zone étudiée augmente.
Or vues nos observations avec une accélération d’'une dizaine de kV (non présentées), les
raies correspondant au silicium et a I'oxygene sont tres difficilement observables. Nous avons
attribué ce phénomene au fait que les "couches"” déposées sont de tres faible épaisseur et
gu’ainsi, le rayonnement X percu lié aux atomes d’oxygene et de silicium est tres largement
minoritaire face a celui provenant des atomes de carbone du polyéthyléne se trouvant sous le
dépb6t. En diminuant I'accélération des électrons, la composante de rayonnement liée aux
atomes du dépodt devient de plus en plus perceptible, car de moins en moins d’atomes de
carbone de la poudre initiale sont atteints par les électrons. A 5kV, les raies de I'oxygéne, du
silicium et de I'azote sont largement significatives comme on peut le voir sur les figures. Le
Tableau IV-5 donne la position des raies qui sont observées sur ces spectres. Une raie du
platine qui sert a la métallisation de nos poudres apparait également a 2,051 keV. Cette
couche sert a I'évacuation des charges lors des mesures SEM et EDX. Alors que les spectres
obtenus sur les poudres de I'’échantillon S5 sont globalement tous assez proches de celui
montré sur la Figure IV-20, il n’en va pas de méme sur I'échantillon S2. En effet, le spectre de
la Figure IV-19 (a) présente des pics correspondant a I'oxygene et au silicium tout aussi
intenses que celui du carbone, tandis que dans celui de la Figure 1V-19 (b) l'intensité du pic
du carbone est largement plus élevée que celle de O et Si. Pourtant ces deux spectres ont été
pris en deux positions seulement éloignées d’environ 30 um du méme grain de poudre. Ceci
démontre que sur cette poudre, certaines zones sont largement modifiées par le traitement

tandis que d’autres le sont moins. Nous reparlerons de ce point un peu plus tard.
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Figure 1V-19: Analyse EDX de la poudre S2 pour deux positions différentes marquées

« site 1» et « site 2 » sur la photographie MEB associée aux spectres donnés par EDX.
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B HF23_19_5S001.pgt

Figure IV-20: Analyse EDX de la poudre S5

Tableau IV-5 : Positions des raies observées sur les figure 1V-20 et IV-21

Atome C N O Si

Energie (keV) | 0,277 0,392 0,523 1,740

Comparons maintenant les figures IV-19 et IV-20 en nous souvenant que la premiére
correspond a une poudre traitée avec un faible débit d’'oxygene et ayant une mouillabilité trés
moyenne, tandis que la seconde correspond elle & une poudre obtenue avec un fort flux
d’'oxygéne et présente une tres bonne mouillabilité a I'eau. Il y a assez peu de différences
entre la Figure 1V-19 (a) et la Figure IV-20. Nous aurions donc ici une vision de I'oxyde
silicium que nous avons caractérisé par ATR-FTIR, pour lequel il n’y avait également que peu
de différence. En y regardant de plus pres, on peut constater que la raie de I'azote est bien
plus intense pour I'échantillon S2 que pour I'échantillon S5. Sur la Figure 1V-19 (b), ceci est
peut-étre moins flagrant tant la raie de I'azote est dans le pied de celle du carbone. Comme les
spectres ATR-FTIR ne présentent pas de pics Si-N, ceci serait lié aux phénomenes ayant lieu

a linterface dépoét/polyéthylene lors des premiers instants de la phase de traitement, les
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atomes d’azote se trouvant piégés a cette interface. Il faut savoir que I'atome d’oxygéne est un
agent de gravure trés actif notamment des polyméres. Il est fort probable qu’a faible débit
d’'oxygéne (0,15 sccm), la quantité d’atomes d’oxygene soit trop faible pour contrebalancer le
greffage d’atomes d’'azote a la surface du matériau, tandis que pour le débit d’oxygene le plus
fort (3 sccm), la gravure de la surface du polyéthyléene par 'oxygene serait importante, ce qui
ne permettrait pas a I'azote de se greffer sur la surface des poudres. Nous aurions donc a faire
au début du dépo6t a deux types différents de surface, I'une azotée et I'autre oxygénée en cours
de gravure. De plus, ces phénoménes de gravure par 'oxygene peuvent générer a la surface de
la poudre des composés intermédiaires comprenant des groupements carboxyle proche des
configurations des esters. Ceci expliquerait la bande autour de 1746bs®rvée en ATR-

FTIR.

Afin d’aller plus loin dans la connaissance du matériau couvrant les poudres, nous avons
effectué des cartographies EDX de la surface de celles-ci. La Figurepgkésdnte, pour une

poudre de I'’échantillon S2, Iimage obtenue en microscopie a balayage de la zone étudiée de
dimension 49,3%m x 37,01um, ainsi que les cartographies correspondantes pour le carbone,
I'azote, 'oxygene et le silicium. La Figure 1V-22 contient les mémes informations pour une
poudre de I'échantillon S5 sur une zone de dimension 128X 92,53um. Cette derniere

figure vient en confirmation de ce que nous venons de dire en commentant la Figure IV-20:
les spectres EDX sont toujours quasiment les mémes quel que soit I'échantillon provenant de
'essai S5 sur lequel a été fait la mesure et quelle que soit la position sur les grains. Ici, sur
toute la surface étudiée, le comptage de chacun des éléments conduit a des images assez
similaires. Notons tout de méme que dans le bas de I'image, une zone placée au méme endroit
pour chacun des atomes est plus sombre que les autres. En regardant I'image SEM
correspondante, on voit bien qu’il s’agit d’'une zone ou il y a probablement un relief important
sur la surface de la poudre. Les mesures EDX sont perturbées par ce relief (méme le carbone
y semble absent, ce qui n'est évidemment pas le cas dans la réalité). Sur la Figure IV-21,
pour S2, les cartographies de O et Si different de celles de C et N. Une tache sombre située au
méme endroit pour O et Si apparait alors que ce n’est pas le cas pour C et N. Nous sommes
donc en face d’un matériau dont certaines zones seraient couvertes par un matériau proche de
la silice et donc hydrophile, et d’autres zones qui ne seraient que trés peu couvertes par la
silice. La composition de ces zones serait assez proche du polyéthylene simplement traité par

de l'azote, zones hydrophobes donc. La présence de ces zones hydrophobes conduirait a une
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dégradation de la mouillabilité par rapport a des poudres plus fortement recouvertes, comme

celles de I'’échantillon S5.
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Figure IV-21 : Cartographie chimique par EDX d’'une zone de dimension (483637,014m) sur une poudre de I'échantillon S2.
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Figure IV-22 : Cartographie chimique par EDX d’'une zone de dimension (123,37 um x 92,53 um) sur une poudre de I'échantillon S5.
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Il est difficile de connaitre les raisons pour lesquelles il y a des zones sur lesquelles le dépot
est quasiment absent quant le débit d’oxygene est de 0,15 sccm. En I'état, nous ne sommes
pas en mesure de distinguer si c’est le dépbt qui se fait de maniére non réguliére durant le
procédé ou si le dépbt se fait de maniere homogéne sur la poudre puis serait partiellement
enlevé en certains endroits des poudres par des processus d’érosion mécanique par exemple.
Cette érosion pourrait d'ailleurs avoir lieu soit pendant le procédé, soit aprés. A ce propos, en
observant sur la Figure IV-2lh position correspondant a la zone sombre sur I'image de
microscopie a balayage, on devine un endroit qui pourrait ressembler a une sorte de cratére
avec possiblement des figures d’arrachement sur certains de ces contours. Ceci accréditerait la
thése d’'un arrachement mécanique de certaines zones du dép6t. Par ailleurs, on peut aussi se
guestionner sur un éventuel rdle que pourrait jouer I'azote sur I'adhérence du matériau
déposé. En effet, comme déja commenté, les poudres de I'échantillon S2 contiennent plus
d’azote vraisemblablement a linterface entre le polymere et I'oxyde de silicium et c'est
justement dans ce cas que nous aurions arrachement de la couche. En revanche pour S5, la
plus grande présence d’oxygene a la surface de la poudre au premier instant du dép6t rend
probablement la surface de la poudre plus polaire et donc favorise I'adhérence de la couche

d’oxyde de silicium sur la poudre.

Comme nous I'avons vu dans le premier chapitre de cette thése, de nombreuses publications
ont pour sujet la modification de la mouillabilité de poudres polymére souvent par greffage
d’oxygéne, beaucoup plus rarement par dép6t. Seules quelques rares publications font état du
vieillissement a I'’échelle de quelques jours de leurs poydmmgaus (2005 ) ; Bretagnol
(2004)).Ce phénomeéne est en revanche assez largement étudié sur des films polymére dont la
surface a été modifiée par plasfddaeefard, 2008)Les évolutions de la mouillabilité pour

des poudres obtenus dans les conditions S2 (0,15 sccm d’oxygene) et S5 (3 sccm d’oxygene)
en fonction du temps de stockage aprés dép6t sont présentées sur la Figure IV-23. La
mouillabilité subit une forte variation les 3 premiers jours puis évolue beaucoup plus
lentement par la suite pour les deux échantillons de poudres étudiés. Aprés 10 jours, nous
passons d’'un angle de contact proche de 0 ° a 50 ° pour les poudres de S5 et de 50° a 63 °
pour celles de S2. Vue la littérature sur le vieilissement des caractéristiques des matériaux
polymeres, le vieillissement de I'échantillon S2 était assez prévisible. En effet, comme nous
venons de le voir, ces poudres sont seulement partiellement couvertes par de la silice, le reste
de leur surface non couverte présente les caractéristiques d’'un polymere. Ces zones non

couvertes subiraient donc un vieillissement identique a celui de polymeres traités par de
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'oxygéne et de l'azote, la mouillabilité de I'ensemble des poudres en subirait les
conséquences. Le mécanisme conduisant a cette variation de mouillabilité des polymeéres est
I'enfouissement des nouvelles fonctions a caractére hydrophile sous la qUidtingen

(1995), Sanchis (2006)¢eci ayant pour conséquence une diminution de I'énergie de surface.

On ne retourne pas a une surface totalement hydrophobe en raison de la présence des zones
couvertes par de I'oxyde de silicium, qui semble donc avoir une bonne tenue mécanique au
moins pour les dix jours de stockage. Signalons que des plaquettes de silicium (1 cm*1 cm)
ont aussi été immergées dans le lit de poudres afin d’avoir une idée de I'adhérence du dépot
sur un autre matériau autre que des polyméres. Un scratch test a été réalisé sur ces plaquettes

au laboratoire CIRIMAT, mais n’ont permis I'obtention de résultats exploitables.
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Figure IV-23 : Evolution de I'angle de contact a I'eau au cours du temps de stockage aprés
dépbt pour essais S2 et Sb.

Le vieillissement de I'’échantillon S5 est plus énigmatique. La premiére interrogation porte sur
le fait qu'on obtienne une mouillabilité parfaite (0°) juste aprés le traitement. En effet, les
données sur I'angle de contact de I'oxyde de silicium (verre, quartz) que I'on trouve dans la
littérature, sans nettoyage préalable sont tres variables typiquement entre 20PetsBGy

(1979), Abbasian (2004), Giese(199&pus sommes donc loin de 0°. Cependant, il s’agit de
matériaux pris tels quels. Or, les atomes d’oxygéne des ponts Si-O-Si qui sont a la surface
d’'un oxyde de silicium sont tres hydrophiles et peuvent donc conduire a des angles de contact

tres faibles, voire un angle proche de 0° comme dans notre cas ou, de surcroit, des liaisons Si-
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OH a caractere hydrophile sont également présentes. Or, ce matériau tres hydrophile
initialement possede une énergie de surface tres élevée. En conséquence, il va tendre a attirer
toutes les impuretés organiques qui sont présentes dans I'air environnant. Ces impuretés qui
ont une faible énergie de surface contaminent la surface et conduisent a une détérioration de la
mouillabilité a 'eau de nos poudréRoss, 2003)On peut noter que les parties couvertes de
I'échantillon S2 subissent sans doute le méme type de vieillissement que celui de I'oxyde de
silicium, ce qui explique les modifications de I'angle de contact de ces poudres.

IV.2. Effet du débit de silane

Nous avons étudié I'influence du débit de silane sur la mouillabilité des poudres. Vus les
résultats du paragraphe précédent, nous avons opéré dans les conditions de référence excepté
naturellement pour le débit de silane, mais également pour le débit d’oxygéne qui a été
maintenu a 3 sccm. Les résultats de cette étude sont présentés sur la Figure 1V-24. Clairement,
'angle de contact a I'eau diminue avec le débit de silane, partant d’'une valeur proche de 80 °

sans silane pour atteindre une valeur proche de 0° pour 4 sccm.
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Figure IV-24 : Evolution de I'angle de contact a I'eau en fonction du débit de silane et pour

un débit d’'oxygene de 3 sccm.
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Afin de savoir si cette diminution peut étre reliée a des modifications éventuelles de la post-
décharge a proprement parler, nous avons suivi les évolutions de lintensité de I'émission
optique a 580,43 nm et 320 nm en amont durant le prétraitement et le dépét (Figure 1V-25), a
l'instar de ce qui a été pratiqué en IV.1. Nous pouvons constater que le débit de silane n’a pas
d’influence sur ces émissions. Ceci est assez normal dans la mesure ou le silane est injecté par
la couronne juste en bas du lit fluidisé, soit aprés la position de mesure amont. C’est donc bien

I'apport de silane et lui seul qui est a l'origine des variations de mouillabilité.
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Figure IV-25: Evolution temporelle en fonction du débit de silane dans les conditions
opératoires de I'expérience centrale en amont du distributeur de (a) l'intensité (s A)

(b) de lintensité relative des NQessais S6, S7 et S5).

Pour I'essai S6, on n'avait pas injecté de silane, il est donc logique que I'on ne retrouve pas de
silicium sur nos poudres. En d’autre terme, lors de I'essai S6, I'oxygene est greffé sur la
surface des poudres. |l est normal que l'angle de contact a I'eau soit élevé, la quantité
d’'oxygéne ajoutée dans la décharge n’est que de 0,047 vol. % . Rappelons que dans le
paragraphe lll, il a fallu introduire 1% d’oxygene pour voir I'angle de contact a I'eau baisser a
64°.

Nous avons travaillé ici a un débit fixé d’oxygéne. A priori, plus on augmente le débit de
silane, plus on a de chance de se trouver en présence d’'un sous-oxyde et donc de voir I'angle
de contact monter. En effet, le silicium étant hydrophobe, la mouillabilit¢ de l'oxyde de

silicium doit augmenter avec la présence d’oxygene.
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En fait, nous pensons que nous sommes ici a nouveau face a un probleme de taux de
couverture : il faudrait qu’il y ait suffisamment de silane pour que les poudres soient
complétement couvertes. Or, comme ici 3 sccm d’oxygéne traverse le surfatron, nous sommes
toujours dans des conditions favorisant une bonne adhérence des couches déposées (voir
IV.1). Par conséquent, I'hypothese d’'un arrachage de couches déposées durant ou apres le
dépbt est peu vraisemblable. Si le dépobt s’effectuait de maniére homogéne, nous ne devrions
pas voir de telles évolutions : une fois la poudre complétement couverte, I'angle de contact a
'eau devrait rester toujours le méme. A titre indicatif, en faisant I'hypothese que la
conversion de silane est totale et que le dépbt est homogene sur les poudres (recouvrement
successif de monocouches atomiques a la surface de celles-ci), nous avons calculé que
I'épaisseur de la couche déposée serait de I'ordre de 95 nm sur la durée de notre manipulation
a 2 sccm de silane et de 190 nm a 4 sccm. A composition du dépoét constante, la mouillabilité
ne devrait pas varier de 95 nm a 190 nm. Nous pensons donc que c’est le mode de croissance
du dépobt qui est ici en cause. En supposant un mode de croissance par filots ou plutdt par
nodule (ceux observés en microscopie a balayage), nous aurions croissance autour de germes.
Le nombre de ces germes croitrait avec la concentration en silicium ainsi que la taille qu’ils
atteindraient. Une hausse du débit de silane favoriserait donc la nucléation, en générant
d’avantage de sites actifs pour le dépo6t a la surface des poudres.

La meilleure mouillabilité ne serait obtenue que lorsque la quantité et la taille des nodules
permettraient une couverture totale ou suffisante de la surface des poudres. La composition
de ces nodules reste dans cette hypothese toujours identique a celle d’'un oxyde de silicium
proche de la silice. Pour confirmer cette hypothése, des mesures et cartographies EDX
seraient bien utiles, mais pour des raisons de disponibilité du matériel, nous n'avons pas pu
mener ce type d’études.

Il est difficile de savoir si les nodules proviennent de phénomenes de nucléation/ croissance

sur la surface des poudres et/ou de nucléation homogene.

IV.3. Influence de la durée du dépobt

Nous nous sommes intéressés a l'influence de la durée du dépobt sur la mouillabilité en la
faisant varier autour des conditions de référence pour lesquels le débit de silane est de 4 sccm,

et avec 3 sccm d’oxygene passant au travers de la décharge. La durée du dépdt n'a
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logiqguement pas d’influence sur les spectres d’émission optique observés en amont (mesures
non présentées). En revanche, celle-ci influe sur lI'angle de contact a I'eau des poudres,

comme nous pouvons le constater sur la Figure 1V-26.
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Figure IV-26 : Evolution de I'angle de contact a I'eau en fonction de la durée de dép6t.

Encore une fois, les variations observées tendent a faire penser que le dépot ne s’'opére pas de
maniere homogene. En effet, dans ce cas, une fois une certaine épaisseur obtenue, I'angle de
contact ne devrait plus bouger. Or, I'épaisseur a atteindre est trés faible car pour un fluide
donné, la mouillabilité est une propriété qui ne dépend que de la nature chimique de la surface
de I'objet. Une fois les liaisons a la surface créées, la propriété est obtenue donc typiquement
en quelgues monocouches atomiques si la croissance est homogéene. En revanche, I'hypothése
gue nous avons développée précédemment d'une croissance par flots ou nodules entre en
cohérence avec les résultats de la Figure IV-26. En effet, pour que la surface des poudres soit
couverte, il faut que le nombre de germes ayant pu étre créés et la taille des nodules soient
suffisants. Or, le temps passant, le nombre de germes croit et la quantité de matiere déposée
sur ceux-ci également. En fait, nous sommes dans un cadre assez similaire a IV.2. En IV.2 ,
c’est la quantité de silane qui limitait le nombre de germes et la taille des nodules, ici, c’est le

temps.
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IV.4. Influence de la masse de poudres

Dans ce paragraphe, nous avons étudié l'influence de la masse de poudres traitée. Cette étude
a été menée pour des masses de poudres de 25, 51 et 100 g avec 3 sccm d’oxygeéne, le reste
des parameétres correspondant aux conditions de référence. Ce paramétre est assez intéressant
dans la mesure ou de maniere générale, dans les travaux de la littérature couplant plasma et lit
fluidisé, le rapport hauteur du lit sur diamétre de la colonne est trés loin de valoir 1, comme
dans notre cas. Dans nos travaux, nous sortons donc du cadre habituel, et ce, surtout en regard
de la quantité de poudres traitée a chaque expérience. La Figure 1V-27 présente I'évolution de
l'intensité des pics d’émission optique a 580,43 et 320 nm (rapporté a I'intensité a 580,43 nm
pour ce dernier). Méme si nous observons une légere variation de l'intensité a 580,43 nm en
fonction de la masse de poudres traitées, nous voyons qu’elle n’est pas trés significatives en
tout cas en regard des variations de I'angle de contact a I'eau et de la composition chimique
qui sont représentées sur la Figure 1V-28. Par ailleurs, on peut également constater qu’il en est

de méme pour I'émission de YO
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Figure IV-27 : Evolution temporelle en fonction de la masse de poudres dans les conditions
opératoires de I'expérience centrale en amont du distributeur(a) de l'intensité,(f&s>N)
(b) de I'intensité relative des N@essais S10, S5, S11).
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Figure IV-28 : Evolution de la mouillabilité en fonction de la masse de poudre traitée

Les variations de I'angle de contact sont un peu surprenantes de prime abord. L'angle de
contact est assez élevé pour 25 g de poudres, puis proche de zéro pour 50 g et redevient assez
élevé pour 100 g. Précisons qu'’il s’agit bien d’évolutions liées a la masse car les mesures
d’angle de contact ont toutes été effectuées dans les délais les plus courts possibles aprés la
manipulation (le méme jour). Voir augmenter I'angle de contact de 50 g a 100 g est assez
normal. En effet, comme nous 'avons vu précédemment, pour parvenir a une bonne, voire a
une trés bonne mouillabilité, il faut couvrir I'ensemble des poudres du lot traité. Il faut aussi
déposer un matériau proche de la silice et 13, il faut suffisamment d’oxygene. C’est le cas ici a

3 sccm d’oxygéne comme nous l'avons montré en IV.1. Il faut également qu’il y ait
suffisamment de silane pour obtenir un nombre de germes suffisant et une croissance correcte
de ceux-ci. Encore une fois, comme le débit de silane est ici de 4 sccm, nous sommes dans des
conditions correctes vis-a-vis du débit de silane. Nous pensons donc que c’est présentement le
temps de traitement qui n’est pas suffisant pour traiter 'ensemble des poudres du lot de 100 g.
Nous aurions pu facilement valider I'hypothése d’'une durée de traitement trop courte pour
100g en effectuant des dépdts sur des temps plus longs, mais malheureusement nous n’avons
pas eu l'opportunité de poursuivre cette étude expérimentale. Reste a expliquer pourquoi la
mouillabilité est moins bonne avec 25 g de poudres qu'avec 51 g de poudres. A priori, de
maniére analogue au raisonnement que nous venons de mener a 100 g, nous sommes

typiqguement dans des conditions ou les débits de silane et d’oxygene devraient conduire a une
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mouillabilité optimale. Si le temps manquait pour traiter 100 g, ce ne peut étre le cas a 25 g.
Nous pensons en fait que le paramétre qui doit ressortir de cette étude en fonction de la masse
de poudres est le rapport entre la hauteur du lit fluidisé et la hauteur de la zone active de
dépdbt. Signalons que le silane dilué dans I'azote est injecté a 2 cm au-dessus du distributeur et
gue la hauteur du lit expansée pour 25 g est de 5 cm. On entend par zone active, la zone dans
laquelle les espéces issues de la post-décharge possédent une réactivité chimique et sont donc
a méme de conduire au dépb6t. Dans cette zone, il y a vraisemblablement un gradient de
réactivité allant des valeurs les plus importantes au niveau du distributeur jusqu’'a ce que le
milieu soit non réactif a partir d'une certaine élévation par rapport au distributeur. Autant
nous pouvons avoir une idée de la hauteur du lit fluidisé, autant il est difficile de se prononcer
guant a celle de la zone active de dép6t, si ce n’est de dire qu’elle commence au niveau du
distributeur pour s’arréter quand il n'y a plus d’espéces actives de la post-décharge. Emettons
I’hypothese que ce rapport est optimal pour 51 g, ce qui est visiblement le cas, puisque I'angle
de contact est alors nul. Si on diminue la hauteur du lit par rapport a ce cas (comme a 25 g), la
partie supérieure de la zone active ne sert plus a traiter les poudres et il en ressort que la
guantité de matieére déposée est moindre par rapport au cas de référence (51 g). Si en
revanche, on augmente la hauteur du lit au dela de celle du cas de référence, la zone active est
entierement efficace du point de vue de sa capacité a déposer sur les poudres mais comme elle
voit davantage de poudres, son efficacité globale pour un temps donné est plus faible. Il faut
donc attendre que les poudres aient circulé suffisamment longtemps dans cette zone pour
atteindre une couverture correcte. Cette circulation a lieu par le brassage induit par la

fluidisation.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord étudié la fluidisation des poudres de PE sous
pression réduite. Il est apparu qu’une fluidisation convenable pouvait étre atteinte sous 10Torr
et avec un débit d’azote dans le lit de 1000sccm (soit un rappoyk déUL7), conditions
favorables a l'existence d'une post-décharge d’azote dans le lit. Dans ces conditions,
I'élutriation est d’environ 10% du lit pour 3h de traitement. Le traitement en post-décharge
d’azote rend les poudres de PE électrostatiques, ce qui pourrait expliquer la hausse d’environ
130um du diametre de Sauter final, les plus fines restant collées sur les parois de la colonne et

de l'aspirateur.

Concernant le traitement de surface, nous avons obtenu une amélioration nette de la
mouillabilité a I'alcool benzylique au bout de 3h et avec 1000sccm d’azote. L'amélioration a
eté plus modérée pour I'éthyléene glycol qui est un liquide polaire. Lors du traitement a
'azote, nous avons fonctionnalisé les surfaces des poudres par des liaisons polaires
(probablement amines, imines, nitriles et amides), mais il semblerait que le contréle de la

mouillabilité soit plus en rapport avec la quantité d’oxygéne greffé a la surface.
Les mesures XPS du rapport N/C sont en bonne adéquation avec les résultats de mouillabilité.

Quant a la mouillabilité a I'eau, elle n’a été améliorée gu’en ajoutant 1% volumigupa@ tBO
décharge de N

Concernant le dép6t de silice, nous avons étudié I'influence du débit d’oxygéne, du débit de
silane, la durée du dépot et la masse de poudres traitées sur la mouillabilité des poudres, la
composition chimique et la morphologie du dép6t. Le caractére hydrophile des poudres
augmente nettement avec les débits d’oxygéne et de silane, ainsi qu’avec la durée des dépots.

Une tres bonne mouillabilité a I'eau a été obtenue pour 3 sccm d’oxygéne et 4 sccm de SiH

pour 2h de dépo6t et 51g de poudres (essai S5).

La composition chimique du dépdét ne varie pas sensiblement avec le débit d’oxygéne. Elle
reste proche de celle de la silice stoechiométrique. Par contre, il est apparu que le dépbt a lieu
sous forme de nodules de plusieurs dizaines de nm et que le taux de couverture de la surface
des poudres par ces nodules tend a augmenter avec les dépis dbECSiH, ainsi qu’'avec la

durée des dépbts. C’est 'augmentation de ce taux de couverture qui probablement & 'origine

de I'amélioration de la mouillabilité.
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La tenue mécanique du dépbt semble convenable, puisqu’apres 10 jours de stockage, I'angle
de contact a I'eau reste inférieur a 60°. Le vieillissement observé provient sans doute d’'une

contamination par les impuretés organiques de I'air ambiant.

L’ensemble des résultats obtenus tendrait & montrer que les nodules observées sont plutét

issus de phénomenes de nucléation /croissance sur la surface des poudres et/ou en phase gaz.

L’étude sur l'influence de la masse nous a conduit a introduire la notion de zone active de
traitement dans le lit fluidisé. Ce concept implique que pour des conditions opératoires
données, il existe une masse de lit optimale pour I'obtention d’'une bonne mouillabilité. Une
masse de poudres plus faible ou plus forte, conduit a une dégradation des propriétés de

mouillabilité.
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CONCLUSION GENERALE

Cette these a porté sur le traitement de poudres en lit fluidisé sous assistance d’'une post-
décharge. Comme annoncé dans l'introduction générale de ce travail, cette thése avait un
double objectif. Tout d’abord, le premier objectif avait un caractére purement pratique et
portait sur la modification des propriétés de surface d’'une poudre de polyéthyléne et
notamment de sa mouillabilité. Mais aussi, s’agissant des premiers travaux dans cette
thématique menés a Toulouse, le second objectif était plus général et visait a étudier I'intérét
d’'un tel procédé ainsi que sa faisabilité.

Du point de vue du premier objectif, nous avons largement rempli notre contrat. Pour
atteindre celui-ci, notre travail a comporté deux phases distinctes, chacune visant a modifier la
mouillabilité des poudres mais de maniere différente. La premiére phase de cette these a
concerné la fonctionnalisation de surface des poudres. Lors de la seconde, c’est au travers
d’'un dépobt obtenu a partir de silane que nous voulions réaliser cette modification. Outre la
différence d’approche, ces deux phases se différencient par le passage d’un distributeur épais
en polypropylene poreux a un distributeur innovant par rapport a I'état de I'art, ainsi que par
I'ajout volontaire d’oxygéne lors des dépobts a partir de silane. Ces modifications du procédé

ont eu pour but de maximiser la quantité d’espéces actives au niveau du lit fluidisé.

Concernant la premiére phase, i. e. le traitement par greffage des poudres en post-décharge
d’azote pur, le bilan est assez mitigé car méme si en XPS, nous avons bien observé la
présence d’atomes d’'azote et d’oxygéene en surface, éléments qui ne sont pas présents sur la
poudre brute, les poudres sont restées hydrophobes. Cependant, les mouillabilités vis a vis de
liquides moins polaires que I'eau, I'éthylene glycol et I'alcool benzylique ont quant a elles été
améliorées. En fait, pour modifier la mouillabilité a I'eau, il nous a fallu ajouter de I'oxygéene

a la décharge.

Les résultats de la seconde phase de ce travail ont été plus probants, non seulement
concernant le premier objectif de cette these, mais aussi par rapport au second. En jouant sur
les parameétres opératoires, nous sommes arrivés a faire varier 'angle de contact a I'eau de
nos poudres jusqu’a des valeurs trés proches de zéro, c’est a dire jusqu’a une mouillabilité
quasi-parfaite. En étudiant les évolutions de la mouillabilité et en prenant en compte différents

résultats de caractérisation des poudres traitées (MEB, EDX, cartographies EDX, ATR-
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FTIR), nous avons pu montrer que le matériau déposé est proche de la silice dans les
conditions de notre étude. Les variations de la mouillabilité naissent en fait d’évolutions du
taux de couverture des poudres par le dép6t. D’aprés la morphologie des dépodts vue au MEB,
nous pensons que nous avons affaire a une croissance du dépét par des processus de
germination de nucléi puis de croissance a la surface des poudres et/ou dans la phase gaz. Il
n'est pas impossible également que la qualité de I'adhésion des dépodts en fonction des
conditions expérimentales jouent un réle sur la mouillabilité. Quoi gu'’il en soit, nous avons

pu observer qu’a l'instar de la silice normalement trés hydrophile, nos poudres y compris les
mieux traitées subissent un vieillissement non négligeable mais méme aprés celui-ci, I'angle

de contact a I'’eau reste assez bon : autour de 60°.

Notre étude se distingue de la majorité des travaux de la littérature sur le traitement de
poudres assisté par plasma froid par une volonté marquée de prendre en compte les aspects
"plasma" du procédé Ainsi, des mesures d’émission optique nous ont permis d’optimiser les
conditions opératoires du procédé, nous conduisant sur la voie du changement de distributeurs
de fluidisation et sur celle d'un ajout d’'un faible taux d’oxygeéne a la décharge. Ces mémes
mesures d’émission nous ont également permis d’accéder a une meilleure compréhension du
type de décharge parvenant au lit fluidisé ainsi qu'a la mise en valeur du phénomene de
désorption d’espéces oxygénées depuis les parois du réacteur, cette désorption jouant un réle

inattendu mais majeur dans la phase 1 de cette thése.

Cette étude a été assez proche de quelques travaux de la littérature sur le traitement de poudre
de polyéthyléne soit en plasma soit en post-décharge d’azote. Elle s’en différencie par une
masse de poudre traitée substantiellement plus importante avec un rapport hauteur du lit fixe
sur le diametre de la colonne égal a 1. Nous sommes les premiers a démontré la faisabilité de
dépodts a partir de silane sur des poudres par une post-décharge d’azote enrichi d’'un faible
flux d’'oxygene, et ce sur des quantités de poudres bien plus fortes que dans la plupart des
études référencées dans la littérature. En cela, nous avons répondu de maniéere forte sur la

faisabilité et I'intérét de notre procédé pour modifier la surface de poudres thermosensibles.
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PERSPECTIVES

Installation :

La premiére suggestion concerne l'installation. Au cours de ce travail, nous nous sommes
apercus que la post-décharge lointaine grave les parties en PVC de notre installation. Afin
d’éviter ce phénomene, nous avons introduit un entonnoir en verre dans le pied de colonne.
Malgré cette démarche, le phénomeéne de gravure persistait a cause de la présence d’une partie
en PVC non couverte, Il faudrait donc y remédier en pensant a fabriquer un nouveau pied de

colonne en considérant ces contraintes.

De plus, la post-décharge est en contact aussi avec le dispositif qui distribue le silane au
niveau de la bride basse de la colonne de fluidisation qui est en polyéthyléne. Ce dispositif

devrait étre constitué d’'un autre matériau tel que le verre.

Fonctionnalisation des poudres :

Dans cette partie, le distributeur en polypropyléne nous a posé de beaucoup problémes et afin
de s’en affranchir, il aurait été intéressant d’utiliser le nouveau distributeur D pour optimiser

la concentration des especes actives et éviter I'évolution de la perte de charge. Bien sdar, il
faudrait se mettre dans les conditions optimales de post-décharge en changeant

d’emplacement le surfatron et la puissance fournie par le générateur.

Nous avons vu qu’introduire 1% en volume d’oxygene dans la décharge a conduit a une
amélioration de la mouillabilité a I'eau. Une étude avec le distributeur D pour différents taux
d’oxygéne pourrait nous conduire a des résultats intéressants qui pourraient étre mis en

comparaison avec ceux obtenus avec un dépot.

Il serait également intéressant d’étudier les modifications de la charge électrique de surface
des poudres qui se déroulent dans cette étape. Afin d’une part de mieux comprendre ce

phénomene et éventuellement le mettre a profit comme traitement de conditionnement.
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Dépot de silice :

Une perspective a cette étude serait de traiter davantage de poudres et dans ce but, I'étude
pourrait étre élargie a d’autres gammes de débit d’oxygeéne, de débit de silane et de durée de
dépot. Il sera particulierement intéressant de déterminer I'évolution de la hauteur active du lit

en fonction des conditions opératoires.

Il y aurait aussi un intérét a changer de nature de poudre pour mieux comprendre I'influence

de la nature des particules sur les caractéristiques du dépot et donc les mécanismes mis en jeu.

Nous pourrions dans le méme ordre d’idée envisager des expériences visant a confirmer le
modele de croissance de la "couche" d’oxyde silicium par germination croissance ainsi qu’a
déterminer su ces processus ont lieu en surface ou en volume. Des travaux complémentaires
doivent étre menés afin de comprendre ces phénomeénes. Par exemple, une expérience
possible serait de réaliser un essai sans poudre dans les conditions étudiées ici en présence de

silane, plasma allumé, pour voir si de la nucléation homogene a lieu.

L’ensemble des données expérimentales recueillies lors de ce travail, de la fluidisation a
pression réduite jusqu’au dépbt a partir de silane des poudres de polyéthyléne pourrait étre
modélisé sur la base des compétences du LGC pour la fluidisation et du LAPLACE pour les

plasmas et aider ainsi dans la compréhension des phénoménes mis en jeu.

Enfin, 'un des objectifs des publications a venir issues de nos travaux de faire connaitre notre
savoir faire nouvellement acquis, pour trouver une ou des applications industrielles a ce

procédé innovant.
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Annexe 1 : Perte de charge du distributeur en

polypropylene
1. Distributeur neuf
U (cm/s) AP(Torr)
0,78 1,25
0,70 1,15
0,62 1,05
0,54 0,95
0,47 0,85
0,39 0,75
0,31 0,6
0,23 0,5
0,15 0,3
0,08 0,2
0,04 0,10
0,00 0,00

2. Distributeur usagé (24 h aprés un traitement)

U (cm/s) AP(Torr)
0,78 7,75
0,70 7,10
0,62 6,45
0,54 5,70
0,47 5,05
0,39 4,30
0,31 3,60
0,23 2,80
0,15 1,80
0,08 1,00
0,04 0,60
0,00 0,00
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