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Résumé :

L’étude vise a modifier les propriétés de perméeatia gaz d’'un polymere par dép6t d’'une couche mibee
substrat impose des techniques de dépot en basgp@iature afin d’assurer son intégrité. Il convietd
relever deux défis : le premier est de parveniraliser un dépodt a porosité réduite afin d'en gdnala
fonctionnalité. La perméation a I’hydrogene permet’étudier. Le second réside dans la tenue mégcini
l'adhésion sous sollicitations sévéres, mécanignais aussi environnementales, est un parametri|weit
gu'’il nous faut qualifier et quantifier. Une despdipations visées est la conception de liner deeT4mour
le stockage hydrogéne.

Abstract:

The paper aims at studying the gas permeation ptigseof polymeric membranes on which a thin cagtin
is deposited. Ensuring the integrity of such swdiss requires the use low temperature techniques fo
deposition. The first challenge lies on gettingepasition for which the porosity is low in orderw@rranty

the functionality. This can be controlled by pertigda measurements. The second challenge conceens th
mechanical strength of the thin coating. Adhesioan severe loadings, whether it be mechanical or
environmental constraints, is a critical parametghich we aim to qualify and quantify. One expected
application deals with the development of linerstfie Type 4 hydrogen storage vessel.

Mots clefs :polymére, couche mince, perméation

1 Introduction

La problématique visant a modifier les propriéthggiques d’'une membrane afin de la rendre comgadibl
des applications spécifiques (alimentaire, mécanigune constitue pas une nouveauté. A titre d’'exemp
de nombreux travaux sont entrepris pour étudiecaectériser les dépbts de type DLC (Diamond Like
Carbon), pour leur vertu tribologique [1]. On nat&galement les traitements réalisés sur certéastques
alimentaires afin de limiter la circulation des gazassurer ainsi une plus grande longévité auxealis [2].
Une autre application consiste a encapsuler ldaleglphotovoltaiques des panneaux solaires afitesle
protéger des agressions de 'oxygéne et ainsi #eeteur durée de vie [3].

En revanche, a notre connaissance, moins de tramatugté entrepris sur des membranes épaisses, pour
lesquelles le film mince métallique ou céramiquadta stopper la circulation gazeuse, voire a ctartié
cinétique lorsque le ‘composite’ obtenu est soutndes sollicitations séveres, tant environnemenigle
mécaniques. Les travaux ([4], [5]) mettent nettetmem évidence I'effet de barriere a I'hydrogéne des
couches minces, plutbt du type oxydes, mais peotésdsse a I'évolution des propriétés physiques
(perméation) et des propriétés mécaniques (encpketi d’adhésion sur substrat) lorsque le matéesiu
sollicité mécaniquement dans des environnemenenpeliement agressifs. On notera toutefois legaua

de Hirakata et al. [6] qui montrent suivant le type dépdt utilisé un effet tantdt bénéfique tant6t
préjudiciable de I'hydrogene sur I'adhésion descb@g minces.

Nous avons développé des moyens expérimentauxpsoogettant d’étudier les phénoménes de diffusion et
leur évolution suivant les caractéristiques du fihmatériau, épaisseur, traitement préalable...) atvsant
vers des essais de caractérisations mécaniqudnaesninces (essai de gonflement par pilotage éwitd
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essais dit ‘Bulge’ et ‘Blister’). Ces essais peuv@ine couplés avec des essais plus traditionosisne des
essais de traction ou de flexion, mais aussi ceupléec des essais de scratch test a I'aide d’'un-nan
indenteur.

Nous présentons ici quelques résultats mettantviglerdce la diminution d’un facteur 4 du coefficiadd
perméation d’'une membrane suite au dépo6t28@nmd’aluminium sur sa surface et introduisons la

technique optique retenue en vue d’obtenir la haute gonflement de la membrane.
2 Approche théorique et expérimentale
2.1 Rappels théoriques

2.1.1 Perméation

La perméation est le phénoméne se traduisant gesieage d'un fluide (gaz ou liquide) a travers par®i
solide. La technique, consistant a mesurer la géaté fluide ayant traversée la paroi, qualifiéetest de
perméation, permet de déterminer la perméabiliténdtériau vis-a-vis du fluide utilisé. Cet essaitpétre
réalisé sur tous les types de matériaux, avec witapgjuel type de fluide.

Dans la littérature, on trouve une approche deeadffusion [7, 8], et le schéma de principe aiqge la
courbe caractéristique d'un essai de perméatioprésentée en figure 1.
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FIG. 1 — Schéma de principe (gauche) et courbe caractérs(idyoite)
du phénomene de perméation a travers une plaque.

La relation permettant de rendre compte du régiemnpgnent de la perméation du fluide a travers une
plague est la suivante :

DC e’

t)=—|t-

=2
P=DS )
C=Sp 3)

Les grandeurs son§TP: Standard Pressure and Temperature) :
- Q : quantité du fluide qui a traversé la plaqueeamngs t, unité cn?(STP

- coefficient de diffusion, unité cnfs™
: épaisseur de la plaque, uniténr

: concentration de gaz a la surface, unité? (STPcm™

- coefficient de perméabilité, unitécn?(STPbarcm 's™

: coefficient de solubilité du fluide dans la plegunité :cn?(STPbar‘cm™
: pression du gaz, unitéoar
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Le time-lag, défini graphiquement comme le poinntérsection entre la droite de régime permanebhaet
des abscisses, s’exprime sous la forme :
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L=—o 4)

2.1.2 Bulge et blister

L'essai de gonflement d’'une membrane en liaisort avesupport se décompose en deux parties (figure 2
la premiére permet de caractériser le comportemécanique de la membrane par mesure de la halteur
fonction de la pressiop appliquée (équation 5), la seconde permet de me$énergie d’adhésion ou

force de propagation de fissug lorsque la membrane se désolidarise de son su@ppration 6).

L ¢ h+dh)| . €
T =
' (o]
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FIG. 2 — Schéma des essais bulge (a gauche) et blisteoifa)de].
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- p: pression du gaz, unitéMPa

- € : épaisseur, unitécrr

- h: déplacement vertical, unitécrr

- a :rayon de I'ouverture plaque, unit€nr

- 0, contrainte résiduelle, unitéMPa

- E : module élastique biaxial, unittMPa
- C,,C,,C; : coefficients adimensionnels fonction de la théode déflection utilisée ; pour un

gonflement a géometrie sphérique [1C], = %
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G : énergie libérée J / m?) ou force de propagation de fissuld (m)
- W,,4 : énergie fournie par I'augmentation de volumetéini

U ain - €nergie nécessaire a la déformation du filmtéund
U

oss. Pertes énergétiques (dues au systéme de pressumsunité :J

2.2 Approches expérimentales

2.2.1 Permeéation
Les échantillons testés sont des disques de PHYétpyleéne téréphtalate) d@0 mmde diameétre pour
1mm d’épaisseur. Ce polymere est retenu pour sa texypérde transition vitreuse de 70 °C, autorisant

I'utilisation de technique de dépdt sous vide sdétgrioration du substrat pour cause d’échaufferatit
condition d'utiliser des parameétres de dépdt adapddres une campagne d’essais étendue en termes de
métal déposé (Al, Ti, Cr), d'absence de prétrait@mede prétraitement plasma ou argon, de dépbt par
pulvérisation (PLASSYS MP 500) ou par évaporatidiignce Concept EVA 450), nous avons privilégié
une poursuite des investigations en exploitankentiel du dépbt Al par pulvérisation. La figuren®ntre
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la cellule de perméation et le banc d’essais,|E#gge de la pression amont et la mesure de Iaipreaval
(0-250 mbar) sont effectués par une interface Leakvi

FIG. 3 — Cellule de perméation et banc d'essais.

La table 1 répertorie les parametres utilisés pesiprétraitements sur les échantillons de PETE] gue les
parametres de dépot.

Puissance ou Intensité  Pression (Pa) Temps (min)
Prétraitement Plasma Argon 200 W 6°10 2
Parametres de dépot 1A 7310 2+2+1

TAB. 1 — Paramétres de préparation des échantillons

Les essais de perméation entrepris sous une preasiontp = 6 bar d’hydrogéne, et une comparaison
entre éprouvette brute et éprouvette recouvertepemmis de mettre en évidence une réduction chatetir
4 de la cinétique de transfert de masse. La figumontre deux courbes de suivi de pression dedebhe
aval au cours du temps. On retrouve la forme dasspour ce type d’essai (augmentation de la pnessi

BN

aval et quantité de gaz), puis I'on remonte auxndears caractéristigues a partir d’'une évaluation
préliminaire du volume aval, idi0 cnr.
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FIG. 4 — Courbes de perméation d’'une membrane BRI dépdt et avec dépdt 280nm d’aluminium.

Dans la littérature, on trouve de nombreuses uwité&rentes pour évoquer le coefficient de permo@at
mais peu de valeur effective de ce paramétre qgakesoit la classe de matériaux. A titre d’exemgéns

[11], le coefficient de perméation du polyester (PED5°C est de 39,nT(STP mmatm ‘m?day™, soit
4,56.10° cn?(STPbar™cni's™ alors que dans4], on trouve une valeur pour le PET & 50°C de 1,31
Barrer (10° cn®(STPcmHg*cm™s™), soit 9,96.13 cn?(STPbar'cm™s™. Ceci tendrait & montrer
gue nous surévaluons ce coefficient de perméatiopatiyéthyléne téréphtalate. Il demeure qu'un ediiet
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réduction conséquent de la circulation gazeusmastfeste.

La table 2 répertorie les pentes et ordonnéesrigihe du régime permanent, issu de I'analyse cplye
précédent, et fournit les propriétés intrinséquesndtériau brut ou propriétés homogénéisées du asitep
constitué.

Pente Ordonnée L D C S P
mbar/h mbar heure cm?s™ em*(STPem® | cm®(STPbarcm® | cn?(STPbarcn's™
PET 1 mm 1,68 -8,11 4.8 9,64.10 4,20 0,7 6,75.18
PET +
0,40 -2,64 6.6 7,01.10 1,37 0,23 1,61.19
200nm Al

TAB. 2 — Analyse des courbes de diffusion et caltad paramétres matériaux.

2.2.2 Mesure de déplacement vertical

Les équations (5) et (6) montrent, qu’hormis untda précis de la pression au cours des essatigpde
‘Bulge’ et ‘Blister’ ou plus exactement du volumejdcté en amont, la quantification des grandeurs
caractéristiques nécessite la mesure du gonflementa membrane. La technique utilisée, dérivée des
méthodes de Hartmann et de Ronchi, qualifiée dbrtieue des mires’, consiste a projeter sur laaserfin
motif plus ou moins régulier et a observer sa xéle perpendiculairement a I'axe de gonflementnialgse
optique d’'un tel montage permet d’établir une datién entre I'image résultante et le rayBnde la portion

de sphere, hypothese déja évoquée et que nod®pspar les épaisseurs faibles des membranegétuet

par des déflexions d’amplitudes réduites. Il estsapossible de connaitre la hauteur de déflectipartir de

la relation :

a2

2R
La spécificité de la cellule de perméation (FigB8)eest de permettre une observation verticale aets

d’'une fenétre optique B270 d’épaissbumm. Nous garantissons ainsi I'étanchéité de la chanaival,

I'accessibilité au déplacement vertical par lahtg@ique des mires’ et nous relevons également [aression
induite par le gonflement par un capteur de pressio

(7)

FIG. 5 — Evolution théorique d'un quadrillage régube pas?2 mm en fonction du gonflement :
a) Rayon infini, b) RayoB00mm, ¢) Rayord60 mm .

Le dispositif optique est constitué d'une caméraTABTINGRAY F-125B, CCD 1/3", de résolution
1296*966, couplé a un objectif Megapixel a faibistatsion, de focaZ5 mm. La mire est constituée d'un

réseau régulier de ligne de pgamm, positionnée B0 mMmau-dessus de la membrane, I'objectif étant
5
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rehaussé d&7 mm. La figure 5 montre I'évolution théorique de cea@u, observé par ce dispositif optique,
alors que la membrane, de diamétre @énm, subit un gonflement, induisant une déflection@fed mm
pour un rayon d800 mmet de 0,70 mm pour un rayon de60 mm.

3 Conclusion

Nous avons présenté dans cette communication d&taancement des travaux concernant la caradiérisa

de membranes ‘composites’, polymére et couche mincane des applications visées par la
fonctionnalisation par couche mince est la réductio coefficient de perméation au gaz, plus spétiaht a
I'hydrogéne, pour la conception d’enveloppe étarmdéstinée au stockage sous pression. Nous dispasons
ce jour des outils expérimentaux et analytiquesptiant de mettre en évidence I'impact des dépbtses
phénoménes de transport, tout en remontant auxiguas physiques caractéristiques. Nous avons montré
qu’un dép6t d200nm d’aluminium provoque une réduction d’un facteuletla perméation. En paralléle,

il nous faut garantir la durabilité de cette famehalité lorsque la membrane est soumise a désitstions
séveres, c'est pourquoi nous poursuivons nos dgpeloents afin de caractériser mécaniquement ces
membranes ‘composites’ par des essais de gonflerhents avons introduit la méthode retenue, dite
‘technique des mires’, méthode optique pour estimeéeéflection verticale.

Nous remercions la Région Franche-Comté pour sotiesopour ce projet, au travers du financement des
moyens d’essais et le financement d’'un stage posbdal.
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