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Glossaire des variables

Glossaire des variables

Lettres latines :

A : déplacement des particules au passage
de I'onde acoustique (m)

A4 : module d’élasticité adiabatique du
fluide (Pa)

Amax: amplitude de déplacement des
particules au passage de I'onde
acoustique (m)

by : constante du modele

b : coefficient traduisant I'effet principal
de la variable |

by : coefficient traduisant I'interaction
entre les variables j et h

b; : coefficient traduisant une influence
non linéaire de la variable j

C : concentration de I'espece considérée
(mol.m?)

Cglec: CONcCentration au voisinage de
I'électrode (mol.L})

Cy : coefficient de saturation en gaz
Cox : CONcentration de I'oxydant (mol)

C, : capacité thermique a pression
constante (J.K)

Csol : concentration au sein de la solution
(mol.L'™Y)

C, : capacité thermique a volume
constant (J.R)

c : célérité de I'onde (M3

Cgaz: Célérité de I'onde acoustique dans les
gaz (m.g)

G, - tenseur des constantes élastiques (Pa)

Ciq - Célérité de I'onde acoustique dans les
liquide (m.s"

c : célérité de I'onde longitudinale ()

cp : chaleur spécifiqgue massique a pression
constante (J.K kg?)

cr: célérité de I'onde transversale (M).s
D : coefficient de diffusion (fs?)

dioc : distance focale (m)

E : densité volumique d’énergie (J%n
Eo : énergie d'irradiation (J.1)

Eabs: €nergie absorbée (J9n

E, : densité volumique d’énergie
acoustique (J.1)

e: énergie interne massique (3.9
F : constante de Faraday (C)

F : densité de force par unité de masse
(N.m?)

Fg : force de Bjerknes primaire (N)
Fraq : force de radiation (N)

F, : force de convection (N)

f : frequence acoustique (Hz)

fres : fréquence de résonance de la bulle de
rayonRp (M)

Gn : gain moyen en intensité entre la
section n et la surface du transducteur

On : gain moyen en intensité entre la
section n et la section n-1

h : enthalpie massique (3)g
la : intensité acoustique (W:fh
lgs : intensité acoustique subjective (dB)

Imax: @mplitude de l'intensité acoustique
(W.m?)

|, : intensité acoustique sur I'axe z (W2m

J; : fonction de Bessel de premiére espece

—_—

J, : flux d’énergie acoustique surfacique
(W.m?)

Jc @ densité de flux molaire de transport
par convection (mol.is?)



Glossaire des variables

jD: densité de flux molaire de transport
par diffusion (mol.rif.s%)

—

Jp-c : densité de flux molaire de transport
(mol.m?.s%

‘TD‘"m : densité de courant limite (A
k : nombre d’onde (M)

k : vecteur d’onde (i)

kq : coefficient de transfert de matiére
(m.sh

kr : conductivité thermique (W.thK™)
M : masse molaire (g.nmd)

Mcn : nombre de Mach

m : masse (kg)

n: nombre de mole

: vecteur unitaire normal a la surface

=}

ni : i°M composante du vecteur unitaire
normal & la surface (m'p

P, : puissance acoustique (W)

P puissance acoustique mesurée avec la
pression de radiation (W)

P®': puissance acoustique mesurée par
calorimétrie (W)

Pchb : pression de 'onde de choc due a
implosion d’'une bulle de cavitation
(Pa)

P4 : puissance acoustique dissipée (W)

Pradrayi - pression de radiation de Rayleigh
(Pa)

Prad OU Prad lang : pression de radiation de
Langevin (Pa)

p : pression (Pa)
Po
Pa
Ps

Pp

Pqo : pente de la descente en température
(°C.sY

. pression du liquide au repos (Pa)

. pression acoustique (Pa)

. pression de Blake (Pa)

. pression de diffusion rectifiée (Pa)

Py : pression de gaz dans une bulle de
cavitation (Pa)

pr : pression hydrostatique (Pa)

pi : pression acoustique de I'onde incidente
(Pa)

Pint - pression interne dans une bulle de
cavitation (Pa)

Pmo : pente de la montée en température
(°C.sY
Pmax . amplitude de I'onde de pression (Pa)

pr : pression acoustique de I'onde réfléchie
(Pa)

p: : pression acoustique de I'onde transmise

p, : pression de vapeur dans une bulle de
cavitation (Pa)

Pvs . pression de vapeur saturante (Pa)

Qr : puissance thermique recue par unité de
volume (W.n?)

Qus: puissance acoustique absorbée par
unité de volume (W.i)

g : vecteur densité de flux de chaleur
(W.m?)

R : constante des gaz parfaits (J./kl%)

Ry : rayon initiale d’'une bulle de cavitation
(m)

Rs : seuil de Blake (m)

R. : rayon critique de la bulle (m)

Rp : seuil de diffusion rectifiée (m)

Relec: rayon de I'électrode (m)

R : seuil d'inertie (m)

Rmax: rayon maximum de la bulle de
cavitation (m)

Rmin : rayon minimum de la bulle de
cavitation (m)Rs : seuil de Blake (m)

Rees: rayon de résonance (m)

R: : rayon du transducteur (m)

Ry : seuil de cavitation inertielle (m)
r : rayon de la bulle de cavitation (m)
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re : coefficient de réflexion en termes
d’énergie

rp : coefficient de réflexion en termes de
pression

coefficient de réflexion en termes de
vitesse

My .

S: élément de surface @n

Swp : surface ablatée (nfin

Sh: nombre de Sherwood

Ssn: surface recouverte d’étain (fim
s : entropie (J.moL.K™)

S
Sa:

entropie a I'équilibre (J.maIK™)
variance d’ajustement

: variance expérimentale

: variance résiduelle

: variance de la régression

. période de I'onde (s)

: densité de force surfacique (N9n

: tenseur des contraintes
meécaniques (Pa)

t: temps (s)

te : coefficient de transmission en termes
d’énergie

tqo: temps de descente en température (S)

tmo : temps de montée en température (Ss)

t, : coefficient de transmission en termes

de pression

coefficient de transmission en termes
de vitesse

ty :

U : vitesse des courants acoustiques tin.s

Uapp : Vitesse apparente du flux au sein de
la solution (m.2)

u,: variables réelles du systéme

4 : vecteur déplacement des particules (m)

ui : i*™composantes du vecteur
déplacement (m)

u, : composante longitudinale du vecteur
déplacement (m)

E: composante transversale du vecteur
déplacement (m)

V : élément de volume @n

Vr : volume total (L)

— .

V : vitesse du liquide (M3

Va =V : vitesse des particules due au
passage de I'onde acoustique (B1.s

V, : vitesse des particules de I'onde
incidente (m.g)

V.. @amplitude de I'onde de vitesse (Pa)

V, : vitesse des particules de I'onde
réfléchie (m.8)

V5: amplitude de la vitesse de déplacement
de la surface émettrice (rif)s

V, : vitesse des particules de I'onde
transmise (M:$

Xj : variables codées du systéeme

Xch - distance d’apparition de I'onde de
choc (m)

Y : module d’Young (Pa)

Y : fonction de réponse estimée par le
modele

Yi: valeur de la réponse mesurée a
'expérience i

Zm 0uZ;: impédance acoustique du milieu
(kg.m%.s* ou rayl)

z : distance entre la zone de champ proche
et la zone de champ lointain (m)

Lettres grecques :

a. . coefficient d’absorption (er)

ocayv. Coefficient d’absorption dans un
milieu cavitant (n)

o - coefficient d'absorption due a la
conductivité thermique ()
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ovis - coefficient d’absorption due a la
viscosité (it)

[ . parametre de non-linéarité

Pa : facteur d’atténuation

y :ratio des capacités calorifiques

o : fraction volumique de bulles

o, : tenseur de Kronecker

J, : épaisseur de la couche limite de
diffusion (m)

g : taux de deformation (%)

( : coefficient de Poisson

. - rendement électroacoustiqgue mesure
par calorimétrie

n,: coefficient de viscosité dynamique
(Pa.s)

..q - éNdement électroacoustique mesuré
par pression de radiation

n, : second coefficient de viscosité (Pa.s)

2. angle du céne de propagation

6, : angle de divergence du faisceau
6, : angle de I'onde incidente

g, : angle de I'onde réfléchie

g, : angle de I'onde transmise

A : longueur d’onde (m)

1 . premiére constante de Lamé (Pa)
w . seconde constante de Lamé (Pa)
v : viscosité cinématique (s™)

0, masse volumique du liquide au repos
(9L

P, variation de masse volumique induit
par le passage de lI'onde acoustique
(9L

Pgaz: Masse volumique du gaz (L

piq - masse volumique du liquide (5L

o : tension de surface de la bulle de
cavitation (N.n")

och . parametre de choc
7, : temps d’implosion d’une bulle de
cavitation (s)

r; : contraintes tangentielles dues a la
viscosité (Pa)

T constante de temps de la descente en
température (S)

r, : temps caracteristique de la pression
(s)

r, : temps caractéristique de la viscosité
(s)

I, : temps caractéristique de la tension de
surface (s)

¢ : potentiel vitesse (frs™)

X . coefficient de compressibilité du
fluide (Pa®)

Q : élément de surface @n
w : pulsation acoustique (rad)s
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Introduction générale

Introduction géenerale

La premiére utilisation des ultrasons par 'lhomramente a un peu plus d'un siecle avec
invention du sifflet de Galton en 1883, dont [estentialités industrielles étaient réduites. Il
a fallu attendre la découverte de la piézoéletériet de grandes catastrophes maritimes
comme celle du Titanic en 1912, pour que naissiéd’ide développer une méthode d’écho
ultrasonore dans I'esprit des chercheurs. C’esti ajoe Langevin mit au point le premier
sonar (Sound Navigation and Ranging) pour la déectle submersibles et d’icebergs
pendant la premiére guerre mondiale. Les progréBntdogiques dans les domaines de
I'électronique et de la science des matériaux deees 1930 ont permis de transposer ces
méthodes sous-marines aux matériaux a travers mér@® Non Destructif (CND). C’est a
peu prés a la méme période que les effets chimigtidsologiques des ultrasons furent

découverts pour la premiere fois.

Les ultrasons de diagnostic (sonar, CND, échogeaphimodifient de maniére réversible les
milieux de propagation, ils sont utilisés dans demhbreuses applications comme
I'échographie, le sonar et le contréle non desifribeisées sur les phénomeénes de réflexion.
Les ultrasons de puissance, quant a eux, provoaesneffets irréversibles dans les milieux
gu’ils traversent. Parmi ceux-ci, la cavitation astique, les courants convectifs, les
échauffements et bien d’autres encore, ont susniiétérét dans différents domaines comme
le nettoyage par ultrasons qui utilise les micsjetsus de la cavitation, I'hyperthermie
consécutive a I'absorption de I'onde acoustiquencore la lithotripsie utilisant les ondes de

choc.

Les chimistes se sont intéressés a cet apport rgiéngenére par une irradiation ultrasonore
ainsi que les effets induits par la cavitation @miéacteurs chimiques) a partir des années

1980, c’est ainsi qu’est apparue la sonochimie.

L’équipe Sonochimie et Réactivité des Surfaces (SEiRSI'Institut UTINAM de Franche-

Comté, UMR CNRS 6213, est spécialisée dans ce aengpuis une quinzaine d’années.
Riche de son expérience en sonoélectrochimie aetiéveloppé, en paralléle de son activité
principale, des applications dans le domaine deadliation ultrasonore de surface. C’est dans
ce cadre que nous nous sommes intéressés awon#rixalisés dans le but d’apporter une

forte densité d’énergie de maniere locale sur aidef surface. Cette technologie, nommeée
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Introduction générale

HIFU (High Intensity Focused Ultrasound), initialem développée a des fins thérapeutiques,
a donc trouvé sa place en sonochimie dans lesdsngjeres années. Le travail que nous
présentons dans ce manuscrit constitue une étudeadtérisation des transducteurs
ultrasonores focalisés (HIFU) dédiés a lirradiatale matériaux polymeres. Il sera composé

de trois parties :

La partie A sera consacrée a |'étude bibliographides ultrasons et de leurs interactions avec
les milieux de propagation liquides. Le premierpitra rappellera les bases physiques de la
propagation acoustique dans le but de répondrebeesmwin de fond scientifique. Le deuxieme

chapitre dressera un état des lieux des différeattisns que peuvent induire les ultrasons de
puissance dans les liquides ou ils se propagents ldborderons notamment les phénomenes
de cavitation acoustique et de courants convectifant de présenter les HIFU et quelques

unes de leurs applications en médecine.

L’étude du systeme d’irradiation constituera latigaB. Nous y présenterons le matériel et les
méthodes expérimentales utilisés pour caractédasdransducteurs ainsi que les effets qu'ils
induisent dans I'eau. Puis nous montrerons lesltedsude caractérisation de ['activité
acoustique des transducteurs de haute fréquenocetanment des HIFU. Différents points
seront développés : la quantification de I'énergignsmise au milieu réactionnel, la
répartition de pression acoustique dans I'espacdorme de I'onde a la focale, I'activité
cavitationnelle ainsi que la vitesse des couraotvectifs. Ces résultats nous permettront de
montrer les atouts que présentent les HIFU posofechimie et nous aideront a identifier les

contraintes auxquelles seront soumis les matép&aces a la focale.

Enfin, la partie C présentera I'étude des inteoadi entre les ultrasons focalisés et les
polyméres. Les mécanismes de dégradation serodiésten fonction de la nature et de
I'épaisseur des matériaux. L'expérience acquise aette etude théorique sera mise a profit
dans le développement d'un procédé industriel diant de résine de masquage par HIFU,
pour la réalisation de dépbts sélectifs de métaagigpux dans le domaine de la connectique.
Cette application a été réalisée dans le cadre@atdJLTRASUR du Pdle de Compétitivité

des Microtechniques de Franche-Comté. Nous teromsercette partie par une étude

d’optimisation du procédé industriel.
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Partie A : Etat de 'art

Introduction partie A

La premiere partie constitue un état de l'art desnaissances dans le domaine de la
propagation acoustique des ultrasons. Nous rappefie les principaux phénomenes
acoustiques qui permettront d’expliquer les réssilpaésentés dans les parties suivantes. Elle

se décompose en deux chapitres (I et II).

Le premier chapitre est une présentation généedaulfrasons, de leurs modes de production
ainsi que la propagation des ondes acoustiquedlmu mnfini. Les notions fondamentales de
puissance, d'énergie ou encore de célérité acaastsgront abordées. Ce chapitre traite
egalement de la propagation en milieu fini, c'edira dans le cas ou I'onde est confinée dans
un espace défini, ce qui est le cas en sonochAunei, nous présenterons les phénomeénes de
réflexion aux interfaces, d’établissement d’'ondgighnaire et d’atténuation acoustique. Nous
terminerons ce chapitre par la présentation d'uréhade de modélisation des champs

ultrasonores.

Le second chapitre est consacré a la descriptisneffets induits par la propagation d’'une
onde ultrasonore dans un milieu liquide. Nous ohiitons entre autres les phénomenes de
cavitation acoustique, de courant de convectionprégssion de radiation et de sonolyse de
'eau. Ces effets expliquent l'intérét que porteckamie aux ultrasons et qui ont fait de la
sonochimie une spécialité a part entiere. Pour,fimus présenterons le cas particulier des
transducteurs focalisés HIFU (High Intensity Foclsktrasound) ainsi que leurs principales

applications actuelles.

-18 -



0 Hz

Chapitre | : Les ultrasons

Chapitre | : Les ultrasons

.1 Généralité sur les ondes ultrasonores

|.1.aLes ondes

Une onde est la propagation d’'une perturbation yosasht sur son passage une variation
réversible de propriétés physiques locales. EHasporte de I'énergie sans transporter de

matiere. On peut distinguer deux types d’ondes :

e« Les ondes mécaniquesvibration mécanique, onde sonore, vague surul'eande

sismique... ces ondes sont des perturbations meemnapil’état d’équilibre d’un milieu.

Elles ne se propagent que dans les milieux magéglaktiques : gaz, liquide ou solide.

 Les ondes électromagnétiguesnde radio, micro-onde, infrarouge, lumiére his)

ultraviolet, rayon X, rayory... ces ondes se propagent dans le vide, contraiteawen

ondes mécaniques.

[.1.b Les ondes sonores

Les sons sont des ondes mécaniques produites pdardg@ion d’'un support fluide ou solide
qui se propagent grace a l'élasticité du milieud@s acoustiques, ondes vibratoires). Par
extension physiologique, un son désigne la semsatimlitive a laquelle cette vibration est
susceptible de donner naissance. Pour qu’un sbpexgu par l'oreille humaine, sa fréquence
doit étre comprise entre 16 Hz et 16 kHz et soensité doit étre supérieure a 0 dB
(10" W.m? & 1 kHz). Une onde acoustique est caractérisésgfiéquence (Hz) et par son

intensité (dB, W.rj, ...). Les ondes acoustiques sont divisées en quaisses

16 Hz 16 kHz 100 kH: 1 MHz 1 GHz 100 GH:
| 1

Ultrasons deforte puissance Ultrasons de faible puissanc

Hypersons

Infrasons Sons \
Basse Haute Tres haute
fréquence fréquence fréquence
" ) . . Controle Non Destruct ) )
Audition humaine Acoustique sous mari Microscopie

Séisme Echographie -
Sonochimie graphi acoustique

Thérapie par ultrasons

tableau 1.1Gammes de fréquence acoustique

-19 -



Chapitre | : Les ultrasons

|.1.c Les ultrasons

a) Définition

Les ondes ultrasonores sont des ondes acoustiqudséguence supérieure a la limite
physiologique de l'audibilité, soit 16 kHz. L'onddtrasonore est une vibration mécanique
d'un support fluide ou solide qui se propage grackélasticité du milieu. Le milieu de
propagation de l'onde ultrasonore est soumis a smecession de surpressions et de
dépressions. Ses particules constitutives sontéesrd’'un mouvement de va-et-vient de type

sinusoidal selon I'axe de déplacement des ultrasons

b) Origine

C’est en 1880 que l'effet piézoélectrique (8 1.).8d découvert par Pierre et Jacques Curie
pour le quartz [1]. La plupart des générateurs tdigbns actuels utilisent ['effet
piézoélectrique inverse (découvert en 1881 parrhgom).

C’est seulement 37 ans apres la découverte de B. €urie qu'apparait la premiere
application commerciale des ultrasons : le sonas, am point par Langevin en 1917 [2]
durant la premiéere guerre mondiale pour la déteaties submersibles et des icebergs. Les
effets chimiques des ultrasons sont quant a ewtdab pour la premiere fois en 1927 par
Richards et Loomis [3, 4], puis a partir de 193@gbon [1] et ses collaborateurs se sont
intéressés a leurs actions biologiques. Le phénentdn sonoluminescence qui est une
emission de lumiére de faible intensité provoqueielg cavitation ultrasonore dans I'eau pure
et dans certains liquides organiques, est déctit [ premiéere fois en 1934 par Frenzel et
Schultes (cité par Walton et Reynolds [5]). Apr&lQ, les recherches sur les ultrasons et
leurs effets physiques, chimiques et biologiquesose développées. Les progres rapides des
autres technologies comme I'électronique, I'élaborades céramiques piézoélectriques et la
compréhension du phénoméne de cavitation ont reodsible la production de systemes a
ultrasons pour un usage industriel, militaire omdstique. Il faut cependant signaler que la
recherche sur 'emploi des ultrasons en chimiedsbimie) a été quelque peu négligée durant
les années 1960-1970, mais elle suscite un regatérét depuis une trentaine d’années. De
nombreux auteurs s’intéressent aux effets chimigieek cavitation ultrasonore, pour tenter
de comprendre son mode d’action. Plusieurs thé@i@gposent encore et de nombreux

phénomenes restent inexpliqués.
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Chapitre | : Les ultrasons

Les ultrasons sont fréquemment divisés en deuxgoaes qui présentent chacune des

intensités, des fréquences et des applicationsrdiffes.

C) Les ultrasons de diagnostic (ou de faible puisSance

Leur gamme de fréquence s’étend de quelque cesntdi@ekilohertz au gigahertz. lls sont
utilisés pour inspecter les matériaux ou faireutec des informations. Le principe consiste a
émettre une impulsion dans le milieu a étudier,spai capter 'écho produit par les
hétérogénéités ou les frontieres du milieu. Cesnigoes sont mises en ceuvre dans le
contréle non destructif (CND), I'échographie métkcéechographie prénatale, échographie
Doppler...), la mesure de distance (télémétrie)rdmdmission d’'information, la détection

(acoustique sous-marine), la mesure des propédaétques des matériaux ...

Dans cette gamme de fréquence, les intensités €nsiget généralement inférieures a
guelques watts par centimetre carré. A ce nivedntedisité, on ne constate aucune

modification irréversible du milieu de propagation.

d) Les ultrasons de puissance

Leur gamme de fréquence s’étend de 16 kHz a quelmégahertz et ils mettent en ceuvre
des intensités acoustiques pouvant atteindre pitsseentaines de watts par centimetre carré.
L’interaction entre I'onde de pression et le miliewadié (solide, fluide ou gaz) engendre de
nombreuses modifications physico-chimiques qui sofd base d’applications industrielles
variées : nettoyage, soudure de matieres plastiueisage et découpe de métaux et
céramiques, applications thérapeutiques, rupturecalkiles biologiques, émulsification,
homogénéisation, dégazage, réactions sonochimiguess.avancées technologiques des 20
derniéres années ont permis de fabriquer des wateds concaves (HIFU : High Intensity
Focused Ultrasound) permettant de focaliser laspmise acoustique sur une petite zone [6].
Dans la zone focale de ce type de transducteursyémeére des puissances acoustiques
intenses, ce qui permet de repousser la limite reepé du domaine de fréquence des
ultrasons de puissance (d’environ 500 kHz a envirtviHz).

On pourra par conséquent redécouper le domainaulttesons de puissance de la facon

suivante :
* De 20 a 100 kHz : ultrasons de basse frequencel(eautilisés industriellement).
 De 100 kHz a 5 MHz : ultrasons de haute fréqueimmu@nt les HIFU)
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Chapitre | : Les ultrasons

I.1.d Génération d’ultrasons

Plusieurs types de générateurs permettent la ptiodutultrasons de puissance [7].

a) Le générateur mécanique

Le générateur le plus simple est le sifflet. Icempose d’'un tube dans lequel un jet de gaz ou
de liquide entre par un orifice pour atteindre gaeité résonnante dont la taille détermine la

fréequence du son émis.

—

v

figure 1.1 Principe du sifflet de Galton

Francis Galton [7] a mis au point le premier stffleultrasons en 1883 (figure 1.1). Un fluide
comprimé sort par le cylindre E et frappe le bisBaa I'extrémité du tube T. L'air contenu
dans ce tube est ainsi mis en vibration. Pour rmexdid fréquence, il suffit de déplacer le
piston P (la longueur du tube fermé T est déterenpelr la position du piston) a l'aide de la
vis V. Avec ce type de sifflet, la fréquence desssproduits peut varier de 3 a 50 kHz (basses
fréquences), leur intensité est insuffisante pdatemir des effets chimiques. Ce systeme est
utilisé pour émulsifier des liquides a I'aide deckvitation produite au niveau de la lame. Les
sifflets ultrasonores peuvent étre utilisés pourpladuction d’aérosols, le liquide est

" atomisé " en microgouttelettes.

b) Le transducteur piézomagnétique (ou magnétosjrictif

La magnétostriction, aussi appelée piézomagnétisstda propriété que possédent certains
matériaux ferromagnétiques a se déformer sousef'efun champ magnétique. Les
transducteurs magnétostrictifs [7] furent les pesii systemes employés a ['échelle

industrielle pour produire des ultrasons de puissan
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Fermeture
circuit magnétique

/
¢ Barreau

magnétostrictif

figure 1.2 Schéma de principe de la magnétostriction

lls se composent d’'un barreau magnétique (nickedlliage cobalt nickel) placé a I'intérieur
d’'un solénoidgfigure 1.2) Un courant continu superposé a un courant d’'atait variable
(phénomeéne quadratique) est appliqué a la bobies. Mariations du champ magnétique
induisent des déformations périodiques du barrdautefois pour obtenir des ondes
ultrasonores, il faut avoir une résonance entfeglguence du champ magnétique alternatif et
la fréequence propre du barreau. Si la longueur aluebu est égale a une demi-longueur
d’'onde, les deux extrémités de celui-ci seront\dgres de déplacement. Les transducteurs
magnetostrictifs sont réservés aux ultrasons bdssgsences (< 100kHz) car 'augmentation
de la fréquence conduirait a une réduction trop oitgmte de la taille du barreau.
Actuellement, les systémes magnétostrictifs soitisésg pour les applications ou de fortes
puissances (plusieurs kW) sont nécessaires. Calssrttispositifs treés robustes qui résistent a

des températures élevées (>180°C). lls ont un w&went majeur : leur faible rendement.

C) Le transducteur piézoélectrique

C’est ce type de générateur que nous avons utiieé cette étude, c’est pour cela que nous

détaillerons davantage ce paragraphe.

Généralités sur la piézoélectricité :

La piézoélectricité directe est la propriété quesedent certains matériaux diélectriques
(cristaux, céramiques, polymeres ou composite® pofariser électriguement sous I'action
d’'une contrainte mécanique. L’effet réciproque {puerse) signifie que I'application d’'un
champ électrique externe provoque une déformatiécamique du matériau. L'émission
d’'ultrasons (générateur électro-acoustique) utiliedfet inverse alors que la réception

(capteur, hydrophone...) utilise I'effet direct depi@zoélectricité.
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En 1917 Langevin se sert de cristaux de quartz pogendrer des ondes de pression. Dans
les années 1940, des cristaux piézoélectriques eotentitanate de baryum (BaTdQ
permettent d’augmenter le couplage électromagnétiiguns les sonars. C’est dans les années
1960 que de nouvelles céramiques donnent un deexsennfle a la pieézoélectricité avec les
oxydes de plomb (PZT) qui permettent de réalisersant technologique qui n'a pas été
renouvelé depuis. Les principaux atouts de ces rimai résident dans un excellent

coefficient de couplage électromagnétique qui amnelie rendement.

A lorigine, ces matériaux étaient utilisés sougnfes massives pour effectuer des
microdéplacements ou des micropositionnements. ukdjbui ils peuvent étre intégrés a des
systemes sous forme de couches minces, ou sous fdemfibres dans les matériaux

composites : matériaux piézo-composites (fibresqatectriques, matrice polymere).

Principe de la piézoélectricité :

La polarisation d’un matériau piézoélectrique rtesde la création d’'un dipdle interne di aux
déplacements des barycentres des charges élestritpres ses mailles élémentaires sous
I'action de contraintes. La figure 1.3 représemttojection d’un cristal de quartz (S)&ur

un plan normal a I'axe optique. On remarque qu’abskence de déformation, le barycentre
des charges positives est confondu avec celui liteges négatives (point noir au centre). Si
I'on applique une contrainte de pression, la maitlstalline se déforme de telle sorte que les
barycentres des charges positives (point rougejest charges négatives (point noir) se
dissocient. On créé ainsi un dipdle électrique \quifaire apparaitre des charges de signes
opposés sur les deux électrodes : c'est I'effezqadectrique direct. Si au contraire, on
apporte des charges aux électrodes (ddp), la maiitalline se déforme pour rétablir

I'équilibre des forces électrostatiques, c’estféefnverse.

Contrainte de pression

l

LR e e R Y
w .

O
si s
+ +
- S~ . .
oc Polarisation
o)
si
+

figure 1.3 Piézoélectricité du quartz a I'équilibre et en gence d’'une

contrainte de pression
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Les matériaux piézoélectriques :

Pour qu’un matériau présente des propriétés piéawigjues, sa maille cristalline ne doit pas
présenter de centre de symétrie (non centrosymeédidous les matériaux piézoélectriques
sont donc des matériaux anisotropes, les matérguex nous utilisons ont donc une
orientation. Parmi les 32 classes cristallines gédgques existantes, 21 sont dépourvues de
centre de symétrie dont 20 présentent des propn@ézoélectriques (figure 1.4). Dix des 20
classes cristallines piézoélectriques présenteat pofarisation électrique spontanée (aussi
appelée moment dipolaire permanent) en I'absenceod&ainte ou champ extérieur. Ces
classes sont dites polaires et sont nommées pygtoglees en raison de l'effet de la
température sur leur polarisation spontanée. Phsnclasses pyroélectriques, on distingue
deux sous-groupes : les classes ferroélectriquies eton ferroélectriques. La ferroélectricité
étant la propriété de certains matériaux a possé@demoment dipolaire électrique en

'absence de champ électrique extérieur.

32 classes cristallin

N

11 centrosymétriqu 21 non centrosymétriqu |—>»| 1 nonpiézoélectriqu

non piézoélectrique

Y
20 piézoélectrique

10 non pyroélectriqur

Y

non ferroélectrique

Y
10 pyroélectrique

Y Y
non ferroélectrique ferroélectrique

figure 1.4 Les différentes classes cristallines

Les principaux matériaux piézoélectriques peuventegrouper en trois classes principales,

les cristaux, les polymeres et les céramiques [8] :

e Les cristauxdont le plus connu est le quartz, ont des prtggsigeu attrayantes pour des
applications telles que I'émission d'ultrasons. iLeaarincipal défaut est leur faible

coefficient de couplage.
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* Les polyméres ou copolymeresomme le Poly-Vinyl-DiFluoridene (PVDF) et le

Poly(Vinyl-DiFluoridéne / TriFluoroEthylene) (P(VDIrFE)) partiellement cristallisés
permettent d’obtenir des matériaux mécaniquemesptéd aux grandes déformations ou

a l'acoustique sous-marine en réception.

» Les céramiquepiézoélectriqgues sont des céramiques de structuissllines de type

pérovskite (orthorhombique) ou tungstene-bronzeesElcomportent de nombreux
éléments, comme les titanates de baryum (BaTiOgui sont les ancétres des céramiques
actuelles en zirconotitanates de baryum (BaZikO3). Les titanates de plomb
(PbTiGs...) ou les niobates de lithium (LINBO.) sont utilisés pour I'imagerie haute
résolution. Mais c’est la famille des PZT (Zircoemtate de plomb: PbZrTi)
PbZTi1 O3 ...) qui est la plus utilisée dans l'industrie. @ésamiques sont obtenues par
frittage d’'un mélange d’oxydes. Les microcristaléngentaires sont ferroélectriques, bien
gu’a I'échelle microscopique, I'agrégat de ces mcistaux n’ait aucun moment dipolaire
électrique. lls sont ensuite soumis a un champiréee intense pour que les moments
dipolaires élémentaires s’alignent sur la directidm champ. Les céramiques sont
contraintes par cette polarisation forcée et tengergressivement a reprendre leur état
désordonné (quelgues années). Les matériaux fectdgues (comme les
ferromagnétiques) perdent leurs propriétés piezb@ees (magnétiques) au-dela d’'une
certaine température, dite « température de Cude x point de Curie ». La puissance
transmise par ces matériaux est limitée par lenpielemaximum qui peut leur étre délivré

(tension de claquage) et par la température gs’eeivent supporter.

Apres cette présentation générale des ondes ultresoet de leurs moyens d’émission, nous

allons maintenant étudier leur propagation en mnifiei, ce qui est le cas en sonochimie.
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.2 Propagation des ondes acoustigues dans un milieuim

|.2.a Caractéristiques d’'une onde acoustique

a) Les parametres fréquentiels

Les ondes acoustiques sont régies par les mémes pbysiques que les ondes
électromagnétiques. On considére une onde acoastoqunme le déplacement d’une
perturbation infiniment petite (acoustique linégipar rapport aux conditions régnant dans le
milieu non perturbé. Les particules sont animéesm aghouvement de va-et-vient de part et
d’autre de leur position d’équilibre. Elles induiseles zones de compression et de dépression
se déplacant au sein du milieu élastique (figuike .

p, v

Longueur d’onde : A

Déplacement des
particules

Dépression <>

| X, t
W vwrpress'on \

Vitesse de déplacement de I'onde : célérité c

figure 1.5 Propagation d’'une onde progressive (zones de caagion et
dépression)

Une onde acoustique est caractérisée par plupauasetres :
» Lafréquence (en Hz):

* Lalongueur d’'onde (en m)A
L 1
 Lapériode (ens)T :T

 La pulsation (en rad3 : w=27f
o Lacéléritt enmy:c=Af

) 2l W
« Le nombre d’'onde (en™) : k:7 :E
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b) Les modes de propagation

Une onde peut étre caractérisée en fonction du mibdatoire des particules.

* Ondes longitudinalegondes L) : Une onde est dite longitudinale oucdenpression

lorsque la direction de vibration des particulespesalléle a la direction de propagation
de l'onde.

* Ondes transversalésndes T) : Une onde est dite transversale ous#dlement lorsque

la direction de vibration des particules est pedparaire a la direction de propagation de
l'onde. Les ondes ultrasonores transversales meopagent que dans les solides ou les

fluides trés visqueux.

* Ondes de surface et d’'interface (ondes guide€ss ondes se distinguent par leur mode

de propagation spécifique. On peut citer les omeRayleigh ou de Bleustein-Gulyaev
dans les milieux semi-infinis, les ondes de Lambrga propagation dans les plaques et
les ondes de Stoneley-Scholze a l'interface erdux dolides ou encore les ondes de Love

pour la propagation au niveau de l'interface entresubstrat et une couche mince.

C) L’équation d’'onde

Une grandeur physique localg(x,y, z t), scalaire ou vectorielle, vérifie une équation de
propagation, ou équation d'onde, si elle est swiudiune équation de la forme :

1 0%y

c® ot?

—AY=g9(x Y,z 1Y) (1.1)

Si le second terme(x,y,z,ty) est nul, I'équation de propagation est une eéquatie
d'Alembert :

C_1za¢/ Aw=0 (1.2)

ot?
Avec c : la célérité de I'onde qui est liée auxpsrétés élastiques de la matiére.

La propagation des ondes élastiques, c'est-a-dgalifférents mouvements possibles dans un
fluide et dans un solide, est étudiée a partir @psations générales de conservation de la
matiere, de la quantité de mouvement et de I'émerhes équations différentielles qui

déterminent les mouvements autorisés a se propagswnt pas linéaires et leurs solutions ne

se formulent pas analytiguement.
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L’étude se simplifie lorsque le milieu est un flaigarfait dans lequel n’interviennent aucune
viscosité, aucune conduction thermique ou relaratioles grandeurs évoluent
adiabatiquement et I'entropie se conserve. Avegplithese de mouvements petits par rapport
a un état d’équilibre, il est possible de linéariss équations et d’expliciter leurs solutions a
I'aide d’'une équation d’état. La seule onde capalelese propager dans un fluide parfait est
une onde longitudinale. Sa vitesse de phase (eitdgsson) et I'énergie acoustique qu’elle

transporte peuvent alors étre calculées.

Nous allons établir I'équation de propagation enctmn de I'état de la matiere (solide,
liquide, gazeuse), puis en présenter des solutians les cas les plus simples (acoustique

linéaire) comme dans certains cas plus complexsaigiique non linéaire).

|.2.b Equations générales

Les grandeurs physiques (pression, masse volumvitesse des particules, énergie...) sont
des fonctions du temps t et de la distance pareoxriConsidérons un poii d’'un milieu
caracterisé par les champs de prespiil), de masse volumiqug,(M) et de vitesse nulle
170(M)=f). Imaginons qu'une cause extérieure perturbe ettdét repos et engendre des
variations de vitesse, de pression et de massemiguie s'écrivant respectivement

V(X y,z9, p.(x v, 21, p.(xY, z1),telles que :

V%Y, Z0)=Va(X ¥ 2 ) (1.3)
pX.y,z,) = p Xy, 2) + p, (Xy.zt (1.4)
pXY.zt) = p, (Xy,2) + p, (X,y,z;t (1.5)

Soit V, un volume fixe quelconque intérieur au milieu, slerfaceS traversée par les

particules lors de leur mouvement (figure 1.6).

-29 -



Chapitre | : Les ultrasons

figure 1.6 Représentation du volume et de la surface élémeata

a) Conservation de la matiére

Le flux de matiére au pointet au temps est égal au produit de la masse volumig(g t)
et du vecteur vitesse des particutgx, t). La masse traversant I'élément de surfaSear
unité de temps vaybv.dS. Avec dS= dST, fi étant le vecteur unitaire normal a la surfd&e

et orienté vers 'extérieur (figure 1.6). L'intédeade cette quantité sur la surface ferm®e (

représente I'évolution de la masse contenue davddene fixeV par unité de temps [9] :
d -
—ajpdvszv.ndsz'[,o ypdavecy,n =yn+vwn+ yn (1.6)
\% S S

Convertissons les intégrales de surface en inggrdé volume a l'aide du théoréme de

o(pv,
Green Ostrogradskif(,ovj ) n dS:J‘% dV et compte tenu du fait que V est un volume
S

\ i

défini : % J odV = i ‘Z—ft’dv, la relation (1.6) s’écrit :

j{%—f+%(pvj)}dv=0 @7

Ce qui signifie, pour un volume différent de O :

Jp 0
Sy - =0 1.8
Fir (pv;) (1.8)

I

-30 -



Chapitre | : Les ultrasons

. . L : i . d _o 0 .
En introduisant la dérivée Lagrangienne (dérivesiqadaire) : a:a+vja—, la relation
X

]

(1.8) devient :

do 0
En notation tensorielle : —+p—(v,)=0 1.9
i l i P ox (v)) (1.9)
| | do . .
En notation vectorielle : ot +p0div(v) =0 (1.10)
b) Conservation de la quantité de mouvement

D’aprés la deuxieme loi de Newton, la quantité drimement change a une vitesse égale a la

résultante des forces agissant sur le volumeMixges forces s’exercent soit directement dans
le volume (comme la pesanteur) avec une densitérde par unité de masse(x, t), ou soit

par I'intermédiaire de la surface délimitant cewnk avec une densité de forces surfaciques
T(% t,n) (contraintes mécaniques). Ce sont les actionsrientés qui se transmettent de

proche en proche par lintermédiaire des forces lidesons intermoléculaires (milieu

condenseé) ou par les collisions (milieu dilué).
D’apres le theoreme de Green-Ostrogradski, la temsiumique des forces extérieures,

L , . oT;
dérive d’'un tenseur d'ordre 2T;, tenseur des contraintes meécaniquesk, :a—". Avec

X.

J

T, =T,n, force exercee sur la surface par la matiére esitlie coté de sa normale [9],

.eme

représentant la~"- composante du vecteur de la force agissant sunitd’'ude surface
perpendiculaire a I'axk.

Dans un fluide, les contraintes sont dues a lasmeshydrostatiquey, qui est considérée

normale a I'élément de surface et aux contrainéesisillement (tangentielles) dues a la

viscosité. Le tenseur des contraintes peut s’écrire
T, =-pd, +1, (1.11)

avecg; : tenseur de Kronecker.
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Ecrivons que la somme du taux de variation de kEntji¢ de mouvemenpv, au cours du

temps contenue dans le volume V et de la quargitauvement sortant du volume pendant

'unité de temps est égale aux forces agissanbkmme et en surface :
d
ajpviolv+j(py)ypcls:jpiFolvrjiJ.T,.nd (1.12)
\Y% S \% S

Convertissons les intégrales de surface en inEgrdé volume, ave¥ un volume fixe.

L’équation précédente devient :

9

2
Z(ov) +
ot ) " o

(ovvy -T)=pF (1.13)

En introduisant la dérivée Lagrangienne et comg@tertde I'équation (1.9), on obtient la

deuxiéme loi de Newton :

ov oT;
Pa—t':,OFi +a_xJ (1.14)

C) Conservation de I'énergie

Introduisons I'énergie interne spécifiga¢par unité de masse) et le vecteur densité dediux

chaleur(x,t) . La densité totale d’énergiepar unité de volume est la somme de I'énergie

interne (moléculaire) et de I'énergie cinétique ¢noacopique) :
1
E:,0e+§,0v2 (1.15)

Faisons le bilan énergétique pour le voluvheéEcrivons I'égalité entre la somme du taux de
variation de I'’énergie contenue dans le volWhee I'énergie emportée par unité de temps en
raison du déplacement de matiere et de la quadsté&haleur sortant du volume par

conduction pendant I'unité de temps comme égalieaaail des forces agissant en volume et

en surface [9] :

d
ajEdV+j

\% S

EyndS| ands[p, Fvav[, Tnv (1.16)
S \ S
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Convertissons les intégrales de surface en ing&grdé volume, ave¥ un volume fixe,

I'équation précédente devient :

OE 0
E+a_><j[E\/j_-Ey+ q]:p Fv (1.17)

En introduisant la dérivée Lagrangienne et congrte tles équations (1.9), (1.14) et (1.15) :

de ov. 04
i M N Y 1.18
P o | ox, 09X ( )

Nous venons de rappeler les lois de conservatida detiére, de la quantité de mouvement
et de I'énergie dans le cas général. Nous alloriaterant étudier la propagation des ondes
acoustiques dans les liquides et les solides emdmisant des hypothéses issues des

propriétés d’'état des milieux de propagation.

|.2.c Equations de propagation dans les fluides

a) Equations d’état

» L’équation d’état du gaz parfait s’écrit :

Po

ﬁ-(ﬁjy C &R G (1.19)

e% avec)y-=
P & G

Avec s- 5 la variation d’entropieCy et Cp les capacités thermiques a volume et pression

constants etR la constante des gaz parfaits. Faisons I'hypothése compressions

isentropiques, I'équation d’état se résume a :

P= Py [ﬁJ (1.20)
£

* Liquide idéal :

Il n'existe pas d’équation d'état de forme expécipour un liquide idéal. Réalisons le

développement de Taylor limité a I'ordre 2 de I'atjon d’état précédente [10] :

-33-



Chapitre | : Les ultrasons

= a2 (0-p) 3 2B] (o-pf +[ 2] (s-s)+( 2P - (- 1.21
p po"‘(aplpo(p Po)"‘Z(apzl‘po(p Po) +(asjp’%(5 %)+[555,0jp0,30(s p-py+... )

qui s’écrit pour une transformation isentropique :

2
_ A [(P-n B(p—poj
o-p=AlLZP | B[PZA |, (1.22)
’ A’[ Py j 2( p,

Le coefficientAy est le module de compressibilité adiabatique diddl qui est 'inverse du

coefficient de compressibilité:

1oV

1
X A~ Vap (1.23)
B . . L .
Le rapportg caractérise le caractere non-linéaire du fluidecav
ap 0°p
= — et B = p? 1.24
Ai po(asz,po po [apz ]s,po ( )
On définit le parameétre de non linéarité du fluide :
B
=1+— 1.25
T (1.25)

b) Hypothése du fluide parfait

Si le liquide est idéal :

 Pas de termes dissipatifs dus a la viscosite= - p,J,

* Pas de termes dissipatifs dus a la conductiviténtiggie (isolant parfait), le flux de

chaleur est nul g =0ou la conductivité thermique est infinid; = oo .

* Si les variations imposées par I'onde sont lengasrapport au temps de relaxation des

molécules du fluide, alors on considere la trams&dron isentropique.
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L’équation (1.14) se simplifie [10] :

Sous forme tensorielle : P %+VA N +a_|°=,o|:i (1.26)
ot 'ox; | ox
. ov [(_=\_) = —
Sous forme vectorielle : P E+(V.D)V +0p=pF (1.27)
C) Linéarisation des équations

Supposons que les variations de pression et deenvadsmique au passage de I'onde sont

petites par rapport aux valeurs de référence. Giglaifie que p,(x,y,z,t)<< p, (x,y,z) et
p,(x,y,z,t)<< p, (x,y,z) dans les équations (1.4) et (1.5). Dans ce casstilpossible de

linéariser les équations de conservation ainsi'égeation d’état.

p-p = p << petZ o<t (1.28)

0

En ne gardant que les termes d’ordre inférieurgal @ 1, et en supposant que les forces de
pesanteur sont négligeables par rapport au gradéeptession, I'équation (1.27) s’écrit :

o - -
po— +0p, =0 (1.29)
ot
En gardant les mémes hypothéses que précédemimégogtion (1.8) s'écrit :
0 =
a(p-po) +p,v=0 (1.30)

En ne gardant que le premier terme du développedaars I'équation (1.21), on obtient :

_(9p _
pa_(apl,po(p o) (131

En substituant dans la relation (1.30), nous pos\éamire :

op op =
—2+ — ov=0 1.32
weeal ) o 1.32)
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En introduisant le coefficient de compressibijjitdéfini dans I'équation (1.23) :

0 -
12 mv=0 (1.33)
ot
d) Etablissement de I'’équation de propagation

On dispose ainsi de deux équations aux dérivéetelpes linéaires couplées du premier

ordre :
.

—

N - =
,0()E+Dpa =0 : Equation d’Euler

P, = _ : -
)(E +0V =0: Equation de conservation de la matiére
\

Pour la surpression, prenons la divergence dedté&qud'Euler et la dérivée par rapport au

temps de I'équation de conservation de la masse :

2

P
2 —Ap. = =0 .
o~ op.=a(p.) (1.34)

0
PoX

Avec o : I'opérateur d’Alembertien.

Pour la vitesse, prenons le gradient de I'équatmmonservation de la matiére et la dérivée
par rapport au temps de I'équation d'Euler :

2

po)(aa—tV—A\”/ziD(i V) (1.35)

Il s'agit de deux équations de propagation de méamstante, qui est une fonction de la

1
célérité de I’ondec=f. En fait, ce sont quatre équations indépendaptgsque celle
PoX

de la vitesse contient trois équations scalaires fgs composantes, vy etv,. Remarquons
qgue pour la surpression, et donc pour la pertwbatie la masse volumique qui lui est
proportionnelle, on a une équation de d'Alembentsatjue pour la vitesse, I'équation présente
un second membre. Toute perturbation mécanique léafhiside constitue donc une onde et

concerne simultanément les grandeurs vitesse,ipnessmasse volumique.
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Pour résoudre I'équation de propagation, il ess glommode d’exprimer les 2 grandeurs

(surpression et vitesse) en fonction d’une seldeotentiel vitesse (r,t), défini par :

v=0¢ (1.36)
Avec I'équation (1.34), la surpression vaut :

_, 99
P. = 2o (1.37)

Le potentiel vitesse satisfait également a I'éaquratie propagation :

1
2

P\
o0 Ap=0(¢)=0 (1.38)

|.2.d Equations de propagation dans les solides

Exprimons I'équation de conservation de la quardéémouvement (1.14) dans le cas d'un
solide. Il est préférable de prendre pour varialdajéplacementi d’'un atome par rapport a

sa position d’équilibre [11].

d
=pF +— (1.39)

Rappelons la loi de Hooke genéralisée, relatiogdiire entre les contrainteg et les

déformationsg; pour un solide (isotrope ou anisotrope) :
Ty = G & (1.40)

Avec G »

tenseur de rang 4, contenant les constantesg@lestdu matériaux ef, qui est

égale a la partie symétrique du tenseur des défmmsa

£ _1fou 0y (1.41)
' 2{0x; 0x
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Si le solide est homogéne et isotrppes propriétés élastiques sont inchangées danssto

symétries et rotations des axes, les tenseurs alggamtes et déformations ont les mémes

axes principaux. Le tenseuf, ne dépend plus que de 2 constantes, appeléesctasstie

Lamé (A ety ), la relation précédente s’écrit :
T, =A&§4 +244 (1.42)

Ces constantes peuvent étre exprimées en fonationadiule d’YoungyY et du coefficient de

Poissor :
\(4
A=—F——= (1.43)
a2y
- Y - G~ 1122_
H 2(1_'_() 2 =Cpga4 (1'44)
. 1
Généralementl, =24, doncZ=§.
L’équation (1.29) peut s’écrire :
du.
T, =4 2 ' 1.45
69 t214§ =449 /rl(ax OXJ (1.45)

En introduisant cette relation dans I'équation @@servation de quantité de mouvement

(1.39) et en négligeant les forces de volume (desay on peut écrire :

En notation tensorielle : ,oazui —i (A ,u)— 62 (1.46)
ST e ax | axf '
: . 0°U _
En notation vectorielle : ,0? (A +)0(0.0) + 4 AT (1.47)

On peut découpler les trois composantes du vediewn le décomposant en un potentiel

scalairen et en un potentiel vectey? .

G = grada + rot3 (1.48)
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Ce qui signifie que le déplacemeiitse décompose en un vecteur irrotationnet grada
(propagation longitudinale) et en un vecteur samgerdence u, =rotg (propagation

transversale). En remplacaimidans I'équation (1.47), on retrouve 2 équatiodeinhbert :

p \oa .

[4+2HJ¥ Aa=0 (1.49)
P18 _ 5 =
— |5 ~AB=0 1.50
Lﬂljat g (1-:50)

|.2.e Solution de I'équation de propagation

Nous souhaitons donc résoudre I'équation suivdn®g: (

10y
c® ot?

Cherchons la solution dans le cas le plus simplend la fonctiony ne dépend que d'une

~AY=0

seule variable spatiale cartésienne du fait de 8y@sé x en coordonnées cartésiennes ou r en
coordonnées sphériques. Dans ces deux cas, ldmaresont les mémes. Prenons lI'exemple
de la résolution en coordonnées cartésienpest). Réalisons le changement de variables

. X X
suivant :U=t—— etv=t+—,
C C

2
Donc :a— :i{
ox2 ¢z

02 02 072
— =2 +—
Juz oJwv O\Fj

2 2
Et:a_:i_(a_+2i+ﬁJ
otz c2\oduz oJwv 0V

En remplagant dans I'équation de propagation :

ia_z‘/’:_d'i(a_‘ﬂj: 0 (1.51)
c2 Judv G oul\odv
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0
La dérivée partielle des par rapport a ne dépend pas de donc 6_45: f(v). ce qui

implique : ¢ = F(v) + cste. La constante peut dépendre de u, dgiig, v) = F(u)+ G(V) :

w(xt) = F(t—§j+6(t+zj (1.52)

C C

X

« F(t _E) : composant@rogressivede I'onde, se déplacant dans le sens des x>0
X

. G(HE) : composanteegressivede l'onde, se déplacant dans le sens des x<0

- . . X
Nous choisissons de raisonner sur une fonctlonadgulmentCi?. D’autres changements
de variables sont possibles, on pourrait prendmanoe argumentx+ct, wt+k.x oOu
| L _ar . .
wt £ Kk.F . Avec k = ku,_ le vecteur d’ondek—7 le nombre d'onde (enH 7 le vecteur

position du point etv= Kc la pulsation (en rad’.

Hypothéses de résolution de I'équation d'onde :

e Le milieu est infini, il n'existe donc pas d'ondgressive G=0
» La solution est périodique

* A t=0 et x=0, la surpression due a I'onde est nulle

a) Onde progressive plane

Considérons une membrane vibrante plane de dimenisifinie. Elle émet une onde

progressive plane dans le sens de x>0, les chaempeedsion et de vitesse peuvent s’écrire :
p,(x 1) = gnax.sin(a)t— T(.Sa: Ruc-SI{ w0 = KX (1.53)

V(X t) = vmax.sin(a)t— R.‘x) = Vo -Sin(w t= kY (1.54)
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L’équation d’Euler nous donne la relation suivante

L (1.55)
VooV, k

ax

Introduisons la grandeur physiqui(x,t) représentant I'amplitude de déplacement des

particules au passage de I'onde acoustique :

OA(X 1)
ot

V(X t)= (1.56)

Ce qui implique :

A(X, 1) :—Vm—axcos@t— kx)= — Prax cosut— kxF— A, COspt kx (1.57)
w oCcw

P = = L (1.59)

D pcw W

Nous remarquons, grace aux équations (1.53) ef)(fjike le déplacement et la pression sont

) o T
déphasés d%.

b) Onde progressive sphérique

Les ondes planes n'ont pas de réalité physiquéesdransducteurs ont des dimensions finies.
La notion d’'onde sphérique est utilisée pour déchles champs acoustiques émis par les
générateurs ultrasonores. Les vitesses et surpnsssicoustiques divergent a partir de la
source. Traduisons I'expression du Laplacien d&8)len coordonnées sphériques :

2 2 2
209 ’p_10%(p)_ 10°@) (1.59)

ror a2 r a2 c? a?

On retrouve une équation de propagation avec pauaherg, la solution est la méme que

pour une propagation plane :

¢(r,t)=%F(t—1)+_1G(t+i] (1.60)

C r C
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Ne gardons que le terme progressif, écrivons Ipsessions de la surpression et de la vitesse :

p.(rt)=2F '(t —LJ etv(rt) == F '(t —ij+i2 F (t —r_J (1.61)
r C C C

rc r

L’équation de la vitesse est la somme de 2 terrhessecond terme est prépondérant au

voisinage de I'émetteur alors que premier termst f@ur des points situés loin de l'origine.

|.2.f Célérité des ondes acoustiques

1
Dans I'’équation de propagation, la célérité esﬂeé@ac=\/—. Or, la densité est une
Po-X

propriété intrinseque des matériaux, et nous cespas I'expression des coefficients de
compressibilité des differents états de la matiéreys trouvons donc l'expression des

célérités :

a) Célérité acoustigue dans un gaz

RT C
La compressibilité d’'un gaz parfait s’écripﬁzl(a—pj :i, avec p='0— et y=—",
plop ), yp M Y

La célérité du son dans les gaz vaut donc :

RT
Cpo = /VT (1.62)

Dans un gaz parfait, la vitesse du son n’est fonajue de la température. Par exemple, dans
Iair, la vitesse du son vaut 331 M.& 0 °C, 346 m:$a 25 °C et 715 mi’sa 1000 °C.

Dans un gaz réel, la vitesse du son est |égéredigr@ndante de la pression. Par exemple, a
20 °C dans l'argon, la vitesse du son vaut 321'm.4 bar et 312 mi’sa 1000 bars. Cette
différence peut étre considérée comme négligealdas dla plupart des conditions
d’utilisation.

b) Célérité acoustigue dans un liquide parfait

La célérité d'une onde acoustique dans un liqusteC& \/— . Contrairement aux gaz, il
Po-X

n'existe pas de relation d'état simple exprimantdenpressibilité des liquides en fonction
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d’autres parameétres. Etant donné que la densitemm@ydes liquides est environ 1000 fois

plus grande que celle des gaz et leur compres$6iiio00 plus petite, la vitesse du son dans

les liquides est environ 3 fois plus élevée quesdas gaz.

C) Célérité acoustigue dans un solide isotrope

On rappelle que dans un solide, comme dans undbquisqueux, il existe 2 types de

propagation : longitudinale et transversale. Now®na eégalement établi que les 2

composantes du vecteur déplacement (longitudinalamsversale) satisfaisaient a I'équation

de propagation (1.49) et (1.50) avec les constdnédérités) suivantes :

= [A et = A*24
T \/; "N o

en fonction des constantes de Lamé. Elles s’exmtirdgalement en fonction du module

d’Young et du coefficient de Poisson :

2

Y.A-4)

p-A+{).(A- %)

et C = L
20.1+7)

d) Célérité des ondes acoustiques dans certains materi

(1.63)

(1.64)

La célérité de I'onde est fortement dépendanteadeature du milieu de propagation (tableau

1.2).

Milieu (25°C) Vitesse (m.8) |Milieu (25°C) Vitesse (m.s)
Butane 24C Aluminium onde G 310(
Dioxyde de carbor 25¢ Acier (1% de C) € 322(

Air 34¢ Verre G 3500-600t
Ethano 117C Cuivre G 370C
Plomb G 123( Fer G 500(C
Eat 148( Acier (1% de C) ¢C 594(
Mercure G 150(C Aluminium C_ 630(C
Altuglass G 268( Diamant G 1800(

tableau 1.2Célérité des ondes acoustiques dans différentseud

-43 -



Chapitre | : Les ultrasons

La célérité d’'une onde acoustiqGe \/— est plus faible si le milieu est denseéleve) et
-

compressibley élevé). Cela signifie que dans un matériau dehseoe (plomb), le son se

propage moins vite que dans un matériau légerrefdihmant).

[.2.g Energie, intensité et puissance acoustigue

Pour quantifier I'énergie et la puissance acoustigiune onde longitudinale, écrivons le

développement de I'équation (1.15) a l'ordre 2(pr+- p,) [10].

a(pe) 1(0%(pe 2,1 5
E= 9Rpe) —p) = - = 1.65
e ) AT

Ecrivons les premier et second principes pour taresformation réversible :

de=dq- pdv=3 q+p—pz b= Tds—2 deth=e+ pv (1.66)

0

On peut déterminer la densité d’énergie acoustiqee= E- E, :

P
20,C

1 1 1
E =3hV+ SRV YR (1.67)

Le premier terme représente la densité volumigéeatqgie cinétique et le second, la densité
volumique d’énergie potentielle.

Dans le cas d'une onde progressive plane, la denid#nergie potentielle est égale a la
densité d’énergie cinétique : on dit gu’il y a éépartition d’énergie. On obtient I'expression

de la densité volumique d’énergie acoustique (@)
E. =0V = xps (1.68)

On définit la_densité du flux d’énerg{®V.m?), c’'est & dire la quantité d’énergie transportée

par unité de temps, par I'onde acoustique travéndamité de surface perpendiculaire a la

direction de propagation, par :

J.=cE.u = p.v (1.69)
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1
= 0,G,\F = 1.70
PoCo oy of (1.70)

J,

Donc

L'intensité acoustiquel, est la moyenne temporelle du flux d’énergie adqust elle

s’exprime en W.rif (ou W.cn?) :

J,

a

— IOOCO\fmax — pzmax
2 206

a

(1.71)

L’intensité acoustique subjectivgs (en dB), qui caractérise le son percu physiologiugr,

est définie par une échelle logarithmique :

I

l s :10.Iog(|—a] (1.72)
0

Cette grandeur n'a aucune dimension mais il estetande I'appeler "intensité en décibel”,

avec la référenck correspondant a l'intensité subjective 0 Bel.d@avention, elle est égale

a 10" wm?, qui correspond & l'intensité acoustique minimpégceptible par une oreille

humaine a la fréquence de 1000 Hz.

La puissance acoustiqgen W) P, recue par une surface S est définie comme suit :

P=1S (1.73)

En sonochimie, les milieux ne sont pas considévése infinis du fait de la petite taille des
espaces de propagation. En milieu fini, on préfeader de surpression acoustique en un
point, plutdét que d’intensité acoustique, car l'dyie est piégée dans certaines zones du
fluide.
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|.3 Propagation des ondes acoustiqgues dans un milieunifi

Les propagations que nous étudions ont lieu ereuxlfinis (espace clos). L’'onde sonore est
réfléchie aux interfaces (frontiere entre 2 milielex propriétés acoustiques différentes) ainsi
un systeme d’ondes progressives et régressivexbBtéDans certaines conditions, des ondes

stationnaires peuvent apparaitre.

|.3.a Impédance acoustique

Introduisons la notion d'impédance acoustique dahatériauZ,, comme étant le rapport entre

. . _P :
la surpression et la vitess&;, —;. Pour une onde progressive plane, ce rapport:vaut

Z =pc=|Pn (1.74)
Am
Avec, rappelons le,g, la masse volumiquesy la célérité de I'onde acoustique gt la

compressibilité du milieu.

L'impédance acoustique caractérise la résistanceingmilieu oppose a sa mise en
mouvement lorsqu’il est traversé par une onde sprelte est exprimée en kgas™ ou en
Rayleigh (1 rayl = 1 kg.iis?). Les impédances acoustiques de différents milisomt

données dans le tableau 1.3.

Milieu Impédance acoustique (en rayl)
Air 413
Eau 1,5.18

PMMA 3,3.10

Cuivre 3,1.16
Fer 3,9.10

tableau |.3Impédance acoustique de différents milieux
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[.3.b Réflexion et réfraction

Lorsqu’une onde incidente)(progressive (dans le sens des x positifs) attamet interface
entre deux milieux (1 et 2), une partie de celleest réfléchie rj sous forme d’onde
régressive (dans le sens des x négatifs). L'awdréepest réfractée ou transmigg dans le
second milieu sous forme d’onde progressive. Ldigoité de la surpression et de la vitesse

sur une interface impose que :

» La pression doit étre la méme de part et d’autréirtterface : p. + p = p

* La quantité de mouvement est conservee, pour ussawdnstantev..u, + V.4 = V.4

el

~ Milieu 1 Milieu 2
Onde incident kI

6 i,
G

= Onde transmise

Onde réfléchi >
-k

Interface

figure 1.7 Réflexion et transmission d’'une onde progressineidente sur une

surface plane

Ces conditions impliquent que les pulsations detesrincidente, réfléchie et réfractée soient
identiques. Cela signifie que la fréquence d’'undeone change pas en fonction du milieu de
propagation. En introduisant la définition de I'iégance acoustique dans les conditions de

continuite :
ZV+Z\ = Z,y (1.75)
v,.cos@ )-V, .cos§ F vy .co¥{ (1.76)

et sachant que la réflexion et la transmissionateles acoustiques sont régies par les lois de
sin@) _ sin@ )
G G

réflexion et de transmission en termes de vitesset(,), de surpressiorr{ etty) et d’énergie

. Nous pouvons définir les coefficients de

Snell-Descartes, soitg =6 et

acoustiquerg ettg) dans le cas d’ondes longitudinales:
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« Entermes de vitesse :

V. _Z,.cos@ )Z,.cosf V, 2.7 .cos
r,=—== 6 ) Z,.cos Gt === £,.c056 ) avect, =1+r, (1.77)
v, Z.cos@ »+Z, .cosf v, Z.cos@ ¢ Z,.co
* Entermes de surpression :
Z,.cos@ -7, .cod] 2.Z,.cos@
rp:ﬂ: :C0S6 )~ Z, .cosk y tp:ﬂ: 0S¢ ) .avect, =1+r, (1.78)
P Z.c0S@ )+Z.cosf " p Z.Co8@ )+ Z,.cosf |
* Entermes d’énergie :
_E _(Z.cos@ )y-Z,.coff ) . E _ 4Z.Z,.cosg ).cod] )
re=—= e === avecr, +t. =1 (1.79)
E (Z.cosf }+Z .coff ) ° E  (Z.cos@ )+ Z,.cof ))
Nous calculons quelques valeurs de ces coeffictarts le tableau I.4.
Milieu 1 Milieu 2 Z1(rayl) Z2(rayl) R T
Eau Air 1,50E+06 413 99,89% 0,11%
Eau Pyrex 1,50E+06  1,31E+07  63,13% 36,87%
Pyrex Air 1,31E+07 413 99,99% 0,01%
Eau PMMA | 1,50E+06  3,30E+06 14% 86,00%
Eau Cuivre 1,50E+06  4,46E+07  87,40% 12,60%
Eau Silicone 1,50E+06 1,50E+06 0% 100%

tableau |.4Valeurs des coefficients de réflexion et de tranission entre

différents milieux

Dans le cas de deux milieux d'impédances acoudstigiféérentes (Zet Z), séparés par un
troisieme milieu (2) d’épaisseur d, il existe deux interfaces. Envearri les équations de
continuité des déplacements et de la surpressioiiroove I'expression des coefficients de

transmission et de réflexion en termes d’énergie :

47,7,
t. = _
5 (Z,+Z)%cod (2id AW Z,+ ZZ 125 sid (rd A

et re +tE =1 (180)

A
Dans le cas particulier o&, =/ 44, et d =(2n+1)z, le coefficient de transmission vaut 1.

Ce cas de figure permet de réaliser une adaptatiompédance entre deux milieux de

propriétés acoustiques différentes.
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Notons que dans les applications que nous présastelans la partie C, I'onde est transmise
d’'un milieu liquide a un milieu solide. Dans le a#iane incidence oblique, il se produit des
conversions de modes. En effet, 'onde est réfeastius deux angles avec changement de
polarisation et donne lieu a une onde longitudineieune autre transversale. Nous ne
présentons pas cette théorie car nous n'abord@emkes conversions de modes dans la suite

de ce travail.

|.3.c Ondes stationnaires

Lorsqu’une onde progressive plane est réfléchies dam milieu d’origine par une interface,
I'onde incidente et I'onde réfléchie interferentrenelles et donnent naissance a un systeme
d’ondes stationnaires. Utilisons I'expression deugpression acoustique induite par une onde

progressive plane (1.53) :

pi = pimax'Sin(wt_ kX)
Supposons que lincidence soit normale a la suyfé@esurpression induite par l'onde

réfléchie qui se propage dans l'autre sens s’écrit
P, = Prmax-Sin(wt+ kx) (1.81)
L’onde résultante s’écrit comme la somme des 2 ende
P = P SiN(wt=kx)+ R .-sin(w t+ kX) (1.82)
Dans le cas d’'une réflexion totalg=1), on obtientp.. . = p ..., donc:

P = 2P| Sin(wt) co{ kx) | (1.83)

bY

C’est une équation a variables séparées, la dépeadspatio-temporelle n’existe plus, il

. . 2 - .
existe donc une période temporel‘l’gﬁz et une période spatiale (longueur d’onde)

2
T.=A :T' Cette onde ne se déplace plus dans I'espacé&pupelle onde stationnaire et la

: : _— : us A
surpression s'annule pour les points vérifiantdiation X:(ZnH)EZ(Z”H)Z avecn

entier. On appelle ces points des nceuds de pres&sisarpression acoustique y est nulle. Les
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: - : m_ A _ _
points vérifiant la relatlonX=nE=nE sont des ventres de pression, la surpression

acoustique y oscille entre deux extrema ., pour une réflexion totale). Le déplacement

des particule®\(x,t) étant déphasé ds par rapport a la surpression, les ventres de ipress

correspondent donc a des nceuds de déplacemenipebgtiement.

Dans le cas d’'une onde plane, des plans équidistétiablissent perpendiculairement a la

direction de propagation. Ces plans sont tour & ¢i®s ventres et des nceuds de pression,

. A . . _ A
distants entre eux dwz Ainsi les ventres de pression se situent auxisdEseX = nEet les

A
nceuds de pression aux abscis@%£2n+1)z. Dans le cas ou la surface réfléchissante est

une interface rigide (eau — verre), le déplacenumst particules au niveau de la paroi est
nulle, et dans le cas d'une interface libre (eaairy; c’est la surpression qui est nulle au

niveau de la surface (figure 1.8).

Déplacement
des particules

Déplacement
des particules

Interface

Neeud de YV libre
déplacement

/

Interface
Neeud de A4 rigide

déplacement

—
— ‘

Ventrede -, Y .-
) LY.

Ventre de
déplacement

M2 A2

a)

Réflexion de 'onde de déplacement sur une surface rigide

Surpression
acoustique

Interface

Neeud de A4 rigide

pression

Ventrede "

pression

A2

c) Réflexion de I'onde de pression sur une surface rigide

Surpression
acoustique

d)

Réflexion de I'onde de déplacement sur une surface libre

Interface

Neeud de A4 libre

pression

Ventre de

|,

pression A / 2

Réflexion de I'onde de pression sur une surface libre

figure 1.8 Etablissement d’une onde stationnaire par réfleride I'onde de

déplacement (a,b) et de I'onde de pression (c,ad)une interface rigide ou
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[.3.d Atténuation acoustigue dans les fluides

Nous avons supposé jusqu’ici qu’il y avait constora du flux d’énergie lors de la
propagation de I'onde. Or dans un fluide réel, iplus mécanismes sont a l'origine de la
dissipation progressive et irréversible de I'énermtoustique qui entraine une atténuation de
'onde. Le rapport des amplitudes de I'onde de gicgsentre deux points d’abscisseekx

(x2>x1) vaut k2 :

Fp = Do = 7o) (1.84)

ax

Ce rapport, en termes d’énergie, d’intensité gbuissance acoustique, est égal au rappgrt

au carré :
r>= —Eaz o B g 27te™) (1.85)

Avec o le coefficient d’atténuation acoustique (en)mOn le trouve également dans la
20
littérature en décibel @ (dB) =10log(y, ), en NeperO’(Np)=m0’(dE9:8,68€ﬂ (dB,

en dB.m" ou encore en Np.th Par ailleurs, comme l'atténuation dépend dedgifence, on
la trouve parfois en dB.thHz " ou encore en Np.thHz .

Deux phénoménes sont a l'origine de l'atténuatimruatique, I'absorption et la diffusion :
e L’absorption de I'onde qui est due a trois causes :

0 La viscositédu fluide qui est a I'origine des frottements s des particules du

fluide entre elles et des frottements du fluidelsarmarois.

0 La conductivité thermigueesponsable des échanges de chaleur entre les done

fluide comprimées, dont la température augmentéserones du fluide relaxées,

dont la température diminue.

0 La relaxation moléculairgui traduit, dans un fluide polyatomique, un égw®an

d’énergie entre I'onde acoustique et les mouvemeantsrnes des molécules

(translation, rotation, vibration).
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» Ladiffusion du rayonnement ultrasonore dans toutes les directie 'espace a cause de
la présence d’hétérogénéités dans le milieu deagatpon. Ces hétérogénéités sont
principalement les bulles de cavitation (chapitt@)] qui elles-mémes possédent leur

propre mécanisme de dissipation d’énergie.

a) L’absorption acoustique due a la viscosité desl@si

Rappelons le tenseur des contraintes dans un fiéde (1.11) : T, = -p,J, +7,

;» ou
représente la pression hydrostatique,retle tenseur des contraintes di a la viscosité du
fluide. Comme dans le chapitre 1.2.d, écrivons daxt de déformation, qui est la partie

symétrique du tenseur gradient des vitesses (141> %[ZL + % :
X, 0

En considérant le fluide isotrope et newtonien,snobtenons le tenseur des contraintes da a

la viscosité du fluide (1.42)T, = Ag g +24 ¢ - Ecrivons ce tenseur avec les coefficients de

Viscosité :
1
T =27, (‘gij _éa;‘fﬂ j’HI/CE‘ﬁ (1.86)

Avec n, = 1, : coefficient de viscosité de cisaillement (vistdslynamique) en Pa.s, associé

aux contraintes tangentielles lors du glissemdatifele deux couches de fluide adjacentes.

2
Etn, =4 +§,U| . coefficient de viscosité de volume (second coeffit de viscosité) en Pa.s,

qui est lié aux variations de volume du fluide. iBtmoduisant les équations (1.11), (1.41) et
(1.86) dans I'équation de conservation de la qt&adé mouvement (1.14), on obtient :

p(%+(u7.ﬁ)|7j = —[ﬁP+(/7V +g/7djﬁ(ﬁ.|7) (1.87)

En reprenant le calcul de I'équation de propagasiben introduisant I'équation (1.87) a la

place de I'’équation d’Euler, on obtient I'équatid® propagation dans un fluide visqueux :

10°%9 b ong b d 1 0°¢
— L T ANPp=00Uu|1+—=—|Ap-—=""=0 1.88
c? ot ¢? ot ¢ ( ¥ c? atj ¢ c® ot? (1.88)
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Avec b= (qv +%1/7d ji

0

ei[(kHaV‘S)x_m], dont la

Considérons la solution harmonique de I'équatiomssa forme :@ =@,
partie imaginairen,, est le coefficient d’absorption du & la viscositéfluide (en rif). On en
déduit :

vis

4
+— 1.89
2,0003 (”v Bndj ( )
Signalons que les ondes acoustiques de cisaillefobades transversales) se propagent dans
les fluides visqueux. Leur vitesse est tres fajide rapport aux ondes longitudinales. Leur
mouvement est donc rapidement découplé de celubndss longitudinales. On admet donc
gue les vitesses des particules dérivent d’'un pielestalaire.

b) L’absorption acoustique due a la conductivité thguma des fluides

Selon Mason et Lorimer [12], il faut également ghenen compte I'absorption acoustique
due a la conductivité thermique des fluides daatiédhuation globale de I'onde. En effet, il
existe un transfert de chaleur entre les zonesuhpession (augmentation de la température)
et les zones de relaxation (diminution de la temoge). Une unité de volume redonnera
moins d’énergie lors de sa détente qu’elle n’eecaie lors de sa compression, il y a donc une

perte d’énergie acoustique. Un coefficient d’absorp a,, (en m') a été établi par

Kirchhoff :

Oy = @ kT(y_l)

= 1.90
2pc® C (1.90)

p

kt : conductivité thermique du milieu (WhK™)

y:% , avecCp etCy: capacités thermiques & pression et a volume aotes(J.K')

C) Absorption acoustique due a la relaxation moléceilai

Selon Jordan [13], il faut introduire un facteur méaxation moléculaire dans le calcul de
'absorption acoustique. Pour Fox et Rock [14],faeteur de relaxation est a prendre en

compte pour des basses fréquences, mais deviehgesde a haute fréquence, quand la
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période du signal est plus courte que le tempgldaation. Nous ne tiendrons pas compte de

ce facteur d’absorption dans la suite de I'étude.

d) Absorption acoustique dans les fluides

L’'absorption acoustique totale)(comporte donc un terme di a la viscositg)(et un terme

dd a la conductivité thermique du fluide] :

o’ 4 K (y_l)
a=a, +ta, =—— +—n +——r 1.91
vis th 2,0003 [”v 3/7d C ( )

p

L'inconvénient de cette expression est que la seEmscosité;, ne peut pas étre calculée

théoriquement et ne peut étre déterminée qu’en maesue coefficient d’absorption
acoustique. Elle serait comprise entre 2 et 10 demdiquides et voisine de 0 dans les gaz
selon Eckart [15]. Pour I'eau, Litovitz et Davisjldonnent des valeurs du rappgiitvariant

14
entre 2,33 et 3,11 pour différentes conditionsemepérature et de pression. Fox et Rock [14]
ont étudié I'absorption des ondes sonores a degidrices variant de 7 a 50MHz. lls ont
établi une relation qui donne le coefficient d’afpsimn en fonction de la fréquence (eff)m

a,,=21,510"f% eta, =5,6.107 .

Nous remarquons que I'absorption est toujours @legée pour les hautes que pour les basses
fréquences. Pour qu’une onde progressive perdeoliénde son intensité acoustique dans
'eau a 20 kHz, il faut plus de 40 km, a 500 kHfailt environ 60 m et a 3 MHz il faut moins
de 2 m.

|.3.e Rayonnement d’'une source ultrasonore

Nous avons précisé (81.2.g), qu’en milieu fini, squéférons parler de niveau de pression
acoustique en un point, que de flux d’énergie trsasgt une surface définie. Pour cela, nous
considérons la pression totale en un pMrdu champ acoustique, comme étant la somme des
contributions en pression de chaque élément dexurfie la source acoustique. C'est le
principe d’Huygens : chaque élément de surface @mebnde sphérique qui interférera avec

celle des autres éléments.

Tous les points de la surface émettrice vibrenplemse avec la méme amplitude de vitesse

(vs). Nous présentons ici le calcul du potentiel \&gesn un point M(®,t) dans le plan (Oxz),
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dans le cas d'un disque émetteur de raRoifil7]. L'élément de surface considéd& est
défini par ses coordonnées polaisest ¢ figure 1.9.

Ll |

e

o
Sr—
L |

figure 1.9 Paramétrage du disque vibrant (type piston dur)
Le potentiel vitesse s’exprime a l'aide l'intégrale Rayleigh (1.92) :

ikR

or.01)=vee" d¢jRe (1.92)

. 12 : -
Avec R:(r2+02—2r08|n6? Cos¢) , la distance entre I'élément de surface et le tplin

considéré. Cette équation est transposable auulsale pression acoustique émise par des
surfaces concaves [18], en adaptant, bien sOralaenpétrage de la surface. La figure 1.10

donne une représentation du résultat du calcuette mtégrale, dans le cas d’un disque plan.

s
—= Divergence

: A
\ Fina= 1,22 5

ae®

== ;{“‘-. ;_ﬂ:"'-""

hyypothéses :
== - émetteur circulsine vibrant
COITHTIE Wn piston;
- émisgion hammonique continue;
-miliey de propagation homogéne
isotrope et non dispersif.

figure 1.10 Champ acoustique émis par un transducteur circuai19]
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Nous pouvons distinguer deux zones bien distinciie de champ proche et celle de champ
lointain figure 1.11 :

e Zone de champ proch@u zone de Fresnel). Dans cette zone, l'intenati@ustique

s’annule en plusieurs points de I'axe et il exidienportants pics d’intensité dans les
plans radiaux, en particulier quand elle est nsile 'axe. En effet, dés que le rayon du
transducteur est supérieur a la longueur d'oriRle/f, la surface émettrice peut étre
divisée en plusieurs zones de Fresnel, dont lesseffeuvent s’annuler par interférences

destructives en certains points du champ acoustique

e Zone de champ lointaifou zone de Fraunhofer). Dans cette zone, I'ostiétablie et elle

diverge.

Champ Champ Energie 0 %
proche bitam

—
g -

figure 1.11 Représentation des zones de champ proche et dmpHaintain

d’'un champ sonore

L’intégration de I'équation (1.92) se simplifie @n calcule le potentiel sur I'axe acoustique

(Oz). Dans ce ca#=0 et la pression acoustique s’écrit [10] :
p.(z 1= Z\{l— L ”H)} g (1.93)

Avec Z l'impédance acoustique. Le tracé de cettection fait apparaitre clairement la

frontiere entre ces deux zones, paur. Elle correspond au dernier maximum de la fonction

p,(z 1), c'est-a-dire pour :

z R (1.94)
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Avec la longueur d’onde.

Nous calculons la limite entre ces deux zones perifréquences qui nous intéressent dans
cette étude. Rappelons que ces valeurs sont cedcptiur des émetteurs circulaires plans, car

dans le cas de surfaces concaves, on ne parleglktsamps proche ou lointain.
* A 500 kHz aved=25 mm :z=208 mm

* A 750 kHz aved=20 mm :z=200 mm

e A3 MHz avecR=20 mm :z=800 mm

Dans la zone de champ lointain (p@*>R;), I'intégration de I'équation (1.92) sur I'angte

fait apparaitre une fonction de Bessel de prenrdned; :

R’v, 2J( kRSine)ei(m—kr)

r,g,t)=
A ) 2r kR sing

(1.95)

La fonctionJi(x)/x est maximale<1) pourx;=3,83, x,=7,02... A une distance donnée, la
pression est maximale po#t0, puis elle décroit quanglaugmente et s’annule une premiére

fois pourk.R.sing = 3,8, donc pour :

0,614

sing, = (1.96)

En pratique, I'essentiel de I'énergie émise padikxue est contenu dans un céne d’angle

04=2 01, appelé angle de divergence du faisceau :

g, =122 (1.97)
R

Pouri<<R;:.
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figure 1.12 Rayonnement de l'intensité acoustique émise poaesource de
rayon R=31

La figure 1.12 représente un diagramme de rayonnehe I'intensité acoustique émise pour
A .

une source de raydR=3/. Notons que pour nos transducteurs, le rap%emarle entre 0,12

et 0,025, ce qui implique de faibles angles derdimece : entre 1,4° et 7°.

La figure 1.13 montre un calcul de la pression atigue dans le plan (0xz) pour différente

fréquence.

a(i) Acoustic T aii) Acoustic pressure amplitude
pressure
amplisude

D'(ﬁ Acoustic T .
i tic presiuie amplitude
pressure 1 bl Acoustic B 7l

amplitu “ J j
Iu.)

figure 1.13 Répartition du champ de pression pour un transdeigt circulaire
de 6 MHz (a) et 12 MHz (b), placé dans le plan (P{30]
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Chapitre Il : Interactions ultrasons liguide

Lors de leur propagation dans les milieux (soliigyide ou gaz), les ultrasons générent
différents phénoménes, que I'on peut classer er datégories : les effets primaires qui sont
directement liés a la propagation de I'onde acqustiet les effets secondaires qui sont les
conséquences des premiers (principalement dus @avdation). Dans les liquides, les
phénomeénes primaires induits par le passage d'unde altrasonore sont: la cavitation
acoustique, I'échauffement du milieu de propagatiampression de radiation, les courants de
convection et les ondes de chocs. Les phénomenesdaares sont la sonolyse de I'eau, les
microjets, les geysers, la sonoluminescence, liéngsa passivation, la dépassivation... Nous
présentons dans ce chapitre, certains de ces ple@esngui présentent un intérét pour la
sonochimie et plus particulierement pour notre igptibn.

[1.1 Effets thermiques

L’absorption de I'onde acoustique se traduit pag angmentation de la température du milieu
de propagation. Elle est le résultat des échargmiques entre les phases de compression /
relaxation et des frottements visqueux entre lascties du liquide. L'énergie absorbée par
unité de temps et de volume, c'est-a-dire la posaolumique absorbé®ys (en W.nm) par

le milieu de propagation, lors du passage de l'ondmochromatique s’exprime par la

relation de Pierce [21] :

2a (0p ?
= —2 2.1
Q=22 %] @)
Ce qui revient a :
Q.=2al, (2.2)

Avec a le coefficient d’absorption ek, l'intensité acoustique. Cette équation traduit la
capacité des ultrasons a induire un échauffememg amilieu de propagation en I'absence
de cavitation. Rappelons que le coefficient d’apgon augmente avec la fréquence, d’ou une
énergie absorbée plus importante pour les plusbkdmtquences. Par abus de langage, nous

appelleron®)ysla puissance absorbée dans la suite de cette étude
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Lors d'une propagation en milieu clos (hypothéserélidexion totale aux interfaces), la
totalité de I'énergie acoustique est convertie ealeur. Méme si I'amortissement est faible
sur une courte distance, I'onde est confinée darrgdcteur sonochimique (réflexion quasi-
totale sur les parois et a l'interface eau / d@tte hypothése est valable au dessus et en

dessous du seuil de cavitation, mais ne tient pampte des éventuelles réactions

sonochimiques endothermiques comme la sonolyseaie (AH = -383%J mol™*) [22].

Une part de lI'échauffement du milieu est imputaBlel’élévation en température du
transducteur lors de la conversion électro-acoustidPour des raisons technologiques, cet
échauffement est plus important a basses qu’'a hi&éguences.

[1.2 Cavitation acoustique

La cavitation est un phénoméne qui se traduit pandissance (nucléation), I'oscillation

radiale (croissance) et I'implosion (effondremed® bulles de gaz et de vapeur, dans un
liquide soumis a une dépression. Ce phénoméne gaster aussi bien pour une onde
progressive que pour une onde stationnaire. Aue/unak conditions expérimentales, nous
n’étudierons que le cas de la cavitation en régiioade stationnaire. Dans ce cas, les bulles
de cavitation apparaissent dans les ventres dsipnede I'onde, qui correspondent aux zones
de forte amplitude de pression.

La particularité de la cavitation acoustique estacentrer I'énergie acoustique dans un petit
volume, ce qui se traduit par des températuresiiennde degrés, des pressions en GPa, des
accélérations locales pouvant atteindre 129, dasséans de photons et des ondes de choc.
Par contre, ces phénoménes font de la cavitatioustique un probleme multiphysique

complexe, ce qui explique la difficulté de la cater, de la prédire et de la modéliser.

I1.2.a Les seuils de cavitation

Le comportement des bulles de cavitation dépeniduddaille initiale, de la nature du champ
ultrasonore local et de la tension de surface dwide. On peut distinguer deux
comportements dynamiques des bulles de cavitater cavitation stable » qui correspond a
l'oscillation de la bulle et la « cavitation inefle » qui est caractérisée par la croissance

explosive de la bulle pendant la phase de raréfastiivi par une implosion violente.
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a) Equilibre statique d’'une bulle dans un liquide

Considérons une microbulle de ray@nconstituée de gaz et de vapeur d’eau. A I'équlibr
les pressions de gag et de vapeup, s’opposent a la pression hydrostatique du ligpidet &
la tension de surfaee La bulle étant a I'équilibre, la pression de uapest considérée égale

a la pression de vapeur saturant® a p, = p,(T,) -
20
pg + pvs(-lz)) = n1+€ (2.3)

L’augmentation de l'interface entre deux milieuxcessite de I'énergie, donc sans force

compensatrice, une interface a tendance a décrdaes le cas d'une bulle, la force

. : 20 L
compensatrice est la pression de Lapla%(?:. Cette force est négligeable pour les bulles de

grande taille mais ne I'est plus pour les bullesralgon proche dez—a [23]. Par exemple,
0

pour une bulle d’air dans un liquide a pressioncsiphériqueg=1 bar eto =0,072N m*) :

E:L 45.m. C’est précisément l'ordre de grandeur de ladailes bulles de cavitation

Po

acoustique, c’est pour cela que la tension de ceida liquide est un facteur important.

b) Seuil de Blake : équilibre d’'une bulle soumisena dépression acoustique

Considérons maintenant que le liquide soit travpeséune onde acoustique et étudions le cas

d’'une phase de dépression acoustipylda bulle va croitre d&, ar et la pression du gaz va

chuter dep, a p',. Ces valeurs vérifient I'équation suivante detdtian du gaz (rapport des

volumes) :

Py

R (2.4)
Py T

Ecrivons le nouvel équilibre en faisant les hyps#ssuivantes : I'expansion de la bulle est
isotherme (transformation lente), il n'y a pas tf&cege de matiéere, le gaz est supposé parfait :

Ph — Df( pﬁ%— I%(F)j(%j + R D‘? (2.5)
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Le tracé de la fonctiomp, + p, = f(r) donne la variation du rayon d’équilibre de la bugh
fonction de la pression du liquide.

Cette fonction passe un minimum que I'on nommeud sk Blake », qui correspond a la
limite de stabilité radiale de la bulle, on la n[28] :

1

= by T+ B ot | (26)
a h R/S g"I 27(1_ as) "
Avec a, = 20 la pression de Laplace. Ainsi, si la dépressiorusiigue est en dessous du
Pn

seuil de Blake, elle devient suffisante pour vanler tension de surface et la bulle connait

alors une croissance explosive.

C) Seuil de diffusion rectifiée

Safar [24] propose I'expression suivante commesioasacoustique minimale, pour qu’une

bulle de rayorRy puisse croitre par diffusion rectifiée :

Py [+ Xo)= X, ][1- (F 11, P (1= Cy+ X,)”

2.7
po [6(1+ XD)J/Z ( )

o . L . .
Avec X = , v le ratio des chaleurs spécifiqudsja fréquence acoustiqué.s la

0
frequence de résonance de la bulle de raggnet Cy le coefficient de saturation en gaz
(Cy=1 : saturation). Ce qui signifie que plus la fréqueede résonance de la bulle est proche
de la fréquence acoustique et que la saturatiagaerest élevée, plus le seuil de cavitation par

diffusion rectifiée est bas.

Richardson [25] donne I'expression de la fréequateeésonance d’'une bulle de gaz dans des
conditions adiabatiques, valable pour des bullegrd@des tailles ou pour des fréquences
élevées. Devin [26] a montré que pour les bassmpiénces et pour des bulles de petites
tailles, il valait mieux utiliser I'hypothése deatrsformation isotherme. Devin unit ces deux
hypothéses avec la courbe de « rupture » et denmaléur du rayon de la bulle en fonction

de sa fréquence de résonance :
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R =1,7(K/pc, f..)}* (2.8)

BN

Avec K, p et ¢ la conductivité thermique, la densité et la chalspécifique a pression

constante.

Ces bulles grossissent par diffusion rectifiée jgscptteindre une taille qui les autorise a
vibrer a la méme fréquence que les ondes acoustiduaediffusion rectifiée signifie que le
volume de gaz entrant dans la bulle lors de la elibesxpansion est plus important que le
volume de gaz sortant de la bulle lors de la plig@seompression. Ceci est dd au fait que la
surface d’échange avec le liquide est plus petitehulle grossit (figure 11.1). Ensuite, soit
elles implosent moins violemment que les bulles cdwitation inertielle car les gaz
amortissent I'implosion, soit elles coalescent pisiontent a la surface et participent au
dégazage du liquide.

Alternance de phases d’expansion et de compression

Implosion Fragmentation

0:-0+Q+Q # =

figure Il.1 Représentation schématique de I'évolution d’undlbwe cavitation

dans un champ ultrasonore par diffusion rectifiée

d) Seuil de cavitation inertielle

Ce seuil de cavitation est calculé par Apfel [27%axtir de I'équation de Rayleigh-Plesset.
C’est une étude fréquentielle de la dynamique deulee. En dérivant I'équation (2.12) par

rapport au temps, en considérant la vapeur compheskes gaz incompressibles, les termes

de viscosités négligeables et la surpression adogstle la formep, =-P sm(a)t) (on

max”*

commence par la pression négative), Apfel donrseld de cavitation inertielle suivant :

1 1

_ 0,82 p [..2, .
RT—T(rp 1)[/)r j [1+3(rp 1)} (2.9)

p
Avec I, ===, et sir, >>1, I'expression devient :
p) p
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1
2 5
R =0’772(%J2 e (2.10)

Pour les fréquences élevées et pour les pressionstagues faibles, il faut tenir compte de la
viscosité du fluide. Si le temps caractéristiqudadeiscosité est supérieur au cinquieme de la

période [27], il faut apporter une correction egliétion (2.10), qui est définie par le rayon

dinertieR, :

_0,3( Ap %
R _T(7j (2.11)

Exemple soit une bulle de 20 um dans I'eau, soumise picide pression acoustique de 0,2
bar. Le temps caractéristique de la viscosité 8gus, ce qui est négligeable dans le cas d’'une

onde de 20 kHz (période = 50 us) mais pas poufrégeence de 200 kHz (période = 5 us).

e) Représentation de Apfel

Apfel [27] a rassemblé sur un méme diagramme plusiseuils de cavitation. La figure 11.2
représente I'évolution du rayon d’équilibre de lall® en fonction de la surpression

acoustique pour différentes fréquences.

a
10 T T T T, T T
/
i Rres:3115“m
Ry
________ A
g Y
§ 1 F R -
<
0,1 3
0,01 1 i 1 i i (1A ukA] 5 s Al
50 101 05 1 5 10 50 10@.1 05 1 5 10 50 100
Pa/Po Po/Po Pa/Po

figure 1.2 Prédiction de la cavitation dans I'eau saturée d’a des fréquences
de 20 kHz (a), 1 MHz (b), 2,5 MHz (c). On retrougr abscisse le rapport
de pression et le rapport des rayons en ordonnég [2

Les frontieres entre les différentes zones sont :
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* Rg: seuil de Blake

* Rp: seuil de diffusion rectifiée

* Ry : seuil de cavitation inertielle

* R, : seuil d'inertie au-dela duquel les effets d’tieemportent
* Res: rayon de résonance

Trois zones apparaissent distinctement sur ladi¢iLe :

e Zone A: la bulle croit par diffusion rectifiée. 4 ebulles qui atteignent la taille de
résonance oscillent en phase avec l'onde acoust&juanplosent en formant des
microbulles. Cette implosion est amortie par les gantenus dans la bulle, elle n’est donc
pas responsable des dégradations observables surféee des solides. Cette zone est
plus grande pour les basses fréquences et poliglédes ayant une saturation en gaz
élevée. Si la saturation en gaz est faible, sdekedulles de taille proche du rayon de

résonance auront une croissance par diffusiorfidazti

» Zone B : la bulle croit par diffusion rectifiée l&h’a pas la possibilité d’atteindre le seuil
de cavitation inertielle, c’est la cavitation sehDans le cas ou la bulle atteint le rayon de

résonance, elle peut imploser en microbulles.

e Zone C: la bulle connait une expansion explositest une bulle de cavitation instable.
Son implosion n’est pas amortie, et son énergi¢réstimportante. Par exemple, pour une
bulle de diamétre 29 um et pour obtenir une énedgelimplosion de 0,1 erg
(1 erg=10"J), il faut une surpression acoustique de 1,2 &a8 kHz et une surpression
acoustique de 19 bars a 1 MHz [27].

Cette représentation théorique conduisant a laqiréa des seuils de cavitation, qui semblait
établie depuis plusieurs années, est aujourd’hjeitsua controverse. De trés récents travaux
meneés par Robert Mettin et Olivier Louisnard resipement de l'université de Géttingen et
de I'école des Mines d’Albi, proposent une nouvelb@roche incluant notamment l'influence

de la tension de surface et la dynamique des bdéesvitation.
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[1.2.b Dynamique des bulles de cavitation

Aprés avoir présenté les différents seuils de a#igit, nous nous intéressons maintenant a
'étude dynamique de la bulle. Pour cela, nougsatils I'équation de Rayleight-Plesset qui
décrit le mouvement de la surface de la bulle gpssant qu’elle se déforme sphériquement

et que le liquide est incompressible et non visgueu

a) L'équation de Rayleigh-Plesset

Considérons une bulle de rayon initiyl aty et de rayom at. L'énergie cinétique de la bulle

est donnée par :

ﬁoj(ﬂjz Armr *dr = 2mpr {ﬂjz (2.12)
23 at dt

La bulle est soumise aux forces de pression (hyatiqaepy, et acoustique,), a la tension de
surface en compression et a la pression intpraeen expansion. Le travail de ces forces

S’'écrit :

_I(ph + pa+ZTa-_ nmj‘“ﬂ'zdr (213)
Ro

La pression intern@i; sS’exprime selon I'équation (2.4). L’équation deyR&ght-Plesset se

trouve en effectuant le bilan énergétique de l&ehul

dr  3(drY 20 \(RY 2
P{rw"'z(aJ :|:(ph_ pﬁ'ﬁ}(&;j ~ P Pat pv__r (2.14)

Supposons qu’aprés avoir grossi, cette bulle atéelg rayorr. Celui-ci est choisi comme le
nouveau rayon initial a partir duquel commencehase d’'implosion. Lors de I'effondrement
de la bulle, les effets associés a la tension diai ainsi qu’a la viscosité peuvent étre

négligés, I'équation se met sous la forme :
ar)? A
od pm r*(=2r?(p, - p,— p,)dr (2.15)

En intégrant cette eéquation aveg + p, = cste on trouve la vitesse radiale de déformation de

la bulle :
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gz_\/g(pﬁpa—pv)(&?_lj (2.16)
dt 3 0 r '

En l'intégrant une seconde fois enRget 0, on trouve le temps théorique d'implosion de la

bulle 7; (s) :

_ P
7, =0,91%R, (5 0.7 (2.17)

La comparaison avec lI'expérience donne d’excellegwultats, justifiant les hypothéses

d’approximation : viscosité et tension de surfaégligeables.

Pour des diametres de bulles tres petits, il fautt tde méme tenir compte de la

compressibilité et de la viscosité du fluide. L@éude I'équation (2.14) fait intervenir :

Le temps caractéristique de la viscositg =— (2.18)
7.

Le temps caractéristique de la pression (due artgpeessibilité) 7, = R, f . P . (2.19)
h— My

PR,

Le temps caractéristique de la tension de surfage=: o (2.20)

Ces temps s’additionnent avec I'équation (2.17)y plmnner le temps d’'implosion de la bulle.

b) Population de bulles

Dans les réacteurs sonochimiques, les bulles segtoupées sous forme d'amas et
interagissent avec I'onde acoustique. La propagagio milieu cavitant est trés différente de
la propagation en milieu homogene, méme pour usidaiaux de bulles [28]. En effet, la
présence de bulles modifie la compressibilité diiemiet constitue autant d’interfaces qui
diffuseront I'onde acoustique. Pour étudier celam@ender et Prosperetti [29] considérent
une population da bulles homogenes de ray®y, et définissent la fraction volumique des

bulles dans un volume de liquite
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3
s=nR (2.21)
3V

La masse volumique du mélange s’éit=9J[p +(1— 5) b, on trouve I'expression de

gaz
la célérité du son dans un milieu cavitant :
1 o 1-0 do

?:CT-'-CI_?q_(Iqiq _logaz)Fp (222)

gaz

Coakley et Nyborg [30] donnent I'expression detéatiation acoustigue dans un milieu

cavitant en fonction de la surface apparente delle 7R’ :

a, = (%j i3S (2.23)

Données numériguesavec une fraction volumique de bulles de 1% d&as, la célérité de

I'onde tombe a 1000 milsau lieu de 1500 m’sen I'absence de cavitation. Le coefficient
d’atténuation a 1 MHz vaut 0,1 foontre 0,02 it en I'absence de cavitation. Les bulles

jouent donc un rdle trés important dans I'absorpte I'onde qui s’ajoute a la diffusion.

C) Les forces de Bjerknes

Les forces de Bjerknes (primaire et secondaire} & forces que subirait le volume de

fluide qui remplacerait la bulle, elles sont uneépalisation de la force d’Archimede.

La force de Bjerknes primair€g résulte du gradient de pression qu’il y aurait sdan

I'écoulement en I'absence de bulle, elle s’exproosme suit :
F, :ﬂs—pnds:mv—m pd\s - I (2.24)

Cette force est proportionnelle au volume de lalebulorsque la bulle est en phase
d’expansion, son volume augmente et la force dekBgs la pousse vers les ventres de
pression de I'onde stationnaire avec une forte angd. Lors des phases de compression, la

force de Bjerknes est de plus faible intensitéhadieection des noeuds de pression [31].
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La force de Bjerknes secondaire prend en comptpjusndu champ d’accélération de I'onde
acoustique, le champ d’accélération produit parhurdke voisine. Il résulte une force dirigée
selon l'axe liant les centres des deux bulles [B8tte force permet de prédire partiellement

I'attraction ou la répulsion de deux bulles de tation.

Les forces de Bjerknes ne sont pas les seulessfetegercant sur la bulle de cavitation, qui
subit également les forces suivantes : la forcendsese ajoutée (transport de la couche de

fluide autour de la bulle), la force visqueusdplaze de pesanteur et la force d’Archiméde.

[1.2.c Ondes de choc et microjets générés par les bulles davitation

a) Onde de choc

Lors de la phase d’'implosion, la bulle de cavitatioertielle s’effondre violemment sur elle-
méme, elle émet une onde de choc dans le miliesi.gag qu’elle contient jouent le réle
d’amortisseur lors de cet effondrement et conduisefioscillation de la bulle, que I'on
nomme « bruit acoustique » (figure 11.3). La meslydrophonique des ondes de choc et des
bruits acoustiques est d’ailleurs utilisée poutulde des bulles de cavitation [33].

30+

pmax

25

Diamétre de la bulle (um)

o
Amplitude de pression

“Pmax

pad | X
- Temps \
Onde de choc

Bruit acoustique

figure 11.3 Evolution du rayon d’une bulle de cavitation ineelle sur une
période de I'onde acoustique [34]

Sirotyuk [35] donne une valeur de la pression dede de choc lors de I'implosion d’'une
cavité en fonction de son rayon avant 'implosi®4), de son rayon a la fin de I'implosion

(Rmin) et de la pression a l'intérieur de la bulle avamtplosion (Pin) :
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— pint ax
chb — W(%j (2.25)

Comme le rayon maximum des bulles est plus éldvasae fréquence qu’a haute fréequence,
I'onde de choc produit par ces bulles de cavitaéisnplus importante. Ce qui explique, entre
autres, l'utilisation de basses fréguences ponettoyage par ultrasons.

L'oscillation des bulles de cavitation conduit e@éms auteurs a les considérer comme des

oscillateurs secondaires dans le systeme [36, 37].

b) Microjets

L’'implosion des bulles de cavitation n’est pas lame selon que I'on soit dans le liquide ou
au voisinage d’une paroi. En effet, au milieu dwide, la bulle implose de fagon symétrique,
tandis qu’au voisinage d’une paroi, I'implosion asymétrique et donne naissance a des pics
de pression de I'ordre de plusieurs centaines da Wfte de GPa. Ces pics de pression sont
les conséquences de deux mécanismes : 'onde dedtl®a I'implosion de la bulle et les

microjets issus de I'implosion asymétrique.

A proximité d’'une surface, la bulle s’effondre selle-méme sous forme toroidale en
entrainant un microjet dirigé vers la paroi comraariontre la figure 1.4. La vitesse des

microjets dépend de la pression a laquelle est saula bulle au moment de I'implosion.

figure 1.4 Implosion d’'une bulle de cavitation & 10 Hz, & ptimité d’'une
surface rigide, Crum [38]

La vitesse de ces microjets peut atteindre plusieantaines de metres par seconde [39, 40].

C’est ce phénomeéne qui confere un pouvoir nettogartultrasons.

-70 -



Chapitre Il : Interactions ultrasons liquide

1.3 La pression de radiation et le geyser

[1.3.a Pression de radiation

Tout objet (bulle, particule, interface...) placé slam champ acoustique subit une force de
pression qui est appelée pression de radiatiastld’'usage de distinguer deux pressions de

radiation, la pression de Rayleigh et la pressehahgevin.

La pression de Rayleigbst la composante continue de la surpressionyvat®yenne non

nulle). En effet, la masse volumique du milieu s@ignune pression acoustique differe de la
masse volumique a I'équilibre. La pression acoustide Rayleigh a été définie comme la
différence entre la pression moyenne sur une surfat mouvement et la pression qui

existerait sur un fluide au repos de méme dendttg:[

p @l

tad.ravl — 2.26
d,rayl o (2.26)

La pression de Langeviest définie comme la différence entre la pressimyenne exercée

sur un obstacle soumis a un champ acoustique ptelsion qui régnerait dans le méme

milieu au repos derriére cet obstacle. Cette pyassexprime de la maniere suivante :

I
I:)rad,lang = (:I:HFE)Ea (227)

Avecre le coefficient de réflexion en énergiel gf'intensité acoustique.

La pression de radiation la plus utilisée en somoighest la pression de Langevin, car elle
s’appligue aux systemes ouverts a I'atmosphéréjgayue la pression de Rayleigh est utilisée

dans le cas d’'un tube fermé.
On définit la force de radiation sur une surfaqea:

F.,=P., S(enN) (2.28)

On peut utiliser cette force pour mesurer I'éneegieustique car elle lui est proportionnelle.
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11.3.b Geyser

Cette force de radiation est responsable de ladtom d’'un geyser (fontaine acoustique) a
l'interface eau-air. Cette force provoque un soefagnt de l'interface qui est proportionnel a
l'intensité ultrasonore et qui est d’autant pluargt que la viscosité du fluide est faible. Ce
geyser peut atteindre plusieurs centimétres varaks de centimétres de hauteur [42]. Si le
geyser est suffisamment intense, le milieu peulisgerser en fines gouttelettes. On utilise ce

phénomene pour nébuliser des liquides dans lacttion d’aérosol.

1.4 Les courants de convection

La propagation d’'ondes acoustiques peut entraimesréation d’'un écoulement a grande
échelle connu sous le nom de courant acoustiquegpeDndistinguer deux types de courants
acoustiques : le courant d’Eckart pour lequel leumemnent est créé au sein du fluide par les
tensions de Reynolds résultant du passage de l'acaigstique, et le courant de Rayleigh ou
les tensions de Reynolds agissent sur les couahésd acoustiques qui se développent le
long des parois solides. Nous nous intéresseronscawrants d’Eckart, également connus

sous le nom de « vent de quartz » qui sont liésb&drption acoustique dans le fluide.

Nous avons vu que lorsqu’un fluide visqueux absdidrede acoustique, I'énergie absorbée
initie des courants acoustiques dirigés dans |s sienla propagation de I'onde. Comme
'onde est absorbée, il existe un gradient d’émeri sein du liquide qui correspond a une
forceF, que Nyborg définit par la relation suivante [43] :

F =2 (2.29)

z a

0C

Eckart donne une expression de la vitdd§® des courants acoustiques en un point repéré

par sa position axialepar rapport a I'axe du transducteur [44, 45] :

u(r) :L?ze(r) (2.30)

d

Avec G(r) un facteur géométrique dépendant du ralotransducteurR) et du réacteurR;),

pour un transducteur plan. Eckart [15] donne |lggessions suivantes :

G(r) = E[l—% —(1— %}(1—%} - In(%ﬂ pour 0<r <R (2.31)
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Et G(r) =K1— Zﬁzj[l—%} In[%ﬂ pourR <r<R (2.32)

De nombreux travaux ont été menés sur I'étude desants acoustiques. Frenkel [46] et
Kamakura [47] donnent une valeur d’environ 2 ¢hpsur une fréquence de 1MHz et une
puissance de 1W.cfnMadelin [44] trouve une valeur de 0,5 cthW™ & 8 MHz et Cosgrove
[48] mesure une vitesse maximale de 5 &npsur un transducteur de 3,3 MHz & 3 WTm
Toutes ces valeurs sont du méme ordre de grandwis, dans le cas d'un transducteur
focalisé, les vitesses des courants acoustiques lsiem plus élevées du fait de la

concentration d’énergie, impliquant une plus graalgorption.

La pression de radiation peut également induireaurant acoustique dans un fluide cavitant

par son action sur les bulles de cavitation.

L’échauffement du transducteur est également restd@ d’'un mouvement convectif du
liquide que nous négligerons. En effet, la chaléarise par nos transducteurs hautes
fréquences est assez faible compte tenue du votumetacteur, ce qui n'est pas le cas a

basses fréquences.

Ces courants ont pour effet d’agiter le milieu depagation, ils sont accélérateurs du

transfert de matiere, ce qui explique l'intérét tpug porte la sonochimie.

1.5 Sonoluminescence

La sonoluminescence, découverte par Harvey et EtdAR] dans les années 1930, désigne
I'émission de lumiére dans un liquide soumis a ande acoustique. Ce phénoméne est une
conséquence de la cavitation mais son origine resire mal connue et peut étre expliquée

soit par une théorie électrique, soit par une fleébermique (ou du point chaud).

La théorie électrique [49-51] considére I'existedagne double couche électrique a la surface
de la bulle qui se déchargera par effet couronam(@) lors de son collapse. Cette décharge
ionise les gaz rares présents dans la bulle etwrg#asma qui est a l'origine de I'émission

lumineuse.
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La théorie du point chaud [52, 53] considere getéanpératures atteintes dans la bulle au
moment de l'implosion, provoquent une émission heoise comparable a celle d’'un corps
noir. De plus, les molécules excitées par la red¢oaibon des radicaux libres se désactivent

en émettant des raies lumineuses.

C’est surtout cette derniére théorie qui est @ipour étudier la sonoluminescence d’'un
nuage de bulles (MBSL : Multi Bubble SonoLuminesmnou d’'une bulle seule (SBSL:

Single Bubble SonoLuminescence).

11.6 Sonolyse

Lors de I'implosion des bulles de cavitation inglié (§ 11.2.a) les conditions de température
et de pression sont extrémes (>1000 K et >100 .b@esy conditions peuvent provoquer la
scission des molécules du milieu de propagatios ljguides aqueux dans notre cas) et
donner naissance a des radicaux libres dans less afirmplosion des bulles. Ces radicaux
sont ensuite dispersés dans le liquide par I'inéeliaire des courants acoustiques.

La propagation d’ultrasons de puissance dans Reagréer une scission homolytique des

molécules HO pour former des radicaux hydroxyles et hydrog¢bék:
H,OO%S- OH + H’ (2.33)

Ces radicaux interagissent ensuite avec les especsslution et plusieurs auteurs ont mis en

évidence la présence du radiga0, [55-57]. Lorimer donne une liste des recombinasson

possibles des radicaux avec les espéces en solb@pn

OH +H OO H,0

H +H O3 H,

OH +OH O & H,O,

H +0,0 3 HO, (2.34)
H +HO, 03 H,0,

HO, + HO, O & H,0,+ O,

OH +H,00 & H,0,+ H’
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Luche [59] distingue deux types de radicaux :

1. Les radicauxH et OH" stables dont la durée de vie est supérieure & della bulle de

cavitation, qui pourront réagir avec les autreeesp présentes dans le milieu.

2. Les radicauxH et OH’ instables dont la durée de vie est inférieurella de la bulle de
cavitation, ils se recombinent entre eux dans ldebet forment de nouvelles espéces

chimiques dans I'eauH O, , H20,, Ho.

Ces radicaux sont a l'origine de nombreuses ré&atiboxydoréduction et sont utilisés pour

interagir avec des ions métalliques ou des compargEmiques dissous dans I'eau.

-75 -



Chapitre Il : Les effets induits par les ultrasons

1I.7 Cas particulier des ultrasons focalisés (HIFU)

C’est en 1918 que Langevin constata qu’en placantnain dans un faisceau ultrasonore
d’l kW, il ressentait une douleur vive, semblableng brllure. Dés lors, I'idée de thérapie
ultrasonore par hyperthermie commence a naitre ten®sprits. Cependant, I'utilisation

d’'ultrasons en thérapie ne pouvait se faire quaalisant I'onde acoustique (HIFU) sur une

zone restreinte, pour épargner les tissus saiosiiadé la zone a traiter.

Les avancées technologiques en science des matétaan électronique ont permis de
réaliser des transducteurs focalisés. C'est en 1942 Lynn [60] réalise les premiéres
expériences utilisant un transducteur focalisé édeuine, mais il faut attendre 'année 1955
pour que Fry [61] démontre la destruction tisselgiar ultrasons focalisés. On parle alors de
chirurgie ultrasonore non invasive. Ce n’est quesdas années 2000 que les HIFU (High

Intensity Focused Ultrasound) firent leurs appanii en sonochimie.

Dans cette étude, nous utilisons a la fois desdwaeteurs & géométrie plane et concave. I
existe des difféerences majeures entre ces deuxdkadies, a savoir les niveaux de densité

d’énergie mis en jeu et la morphologie des chanspastiques.

Dans les chapitres précédents, la surpression tqoei®tait négligeable devant la pression
du fluide au repos. Quand cette condition n’ess plarifiée, comme au point focal d'un
transducteur concave, I'hypothese de petits déplanes n’est plus vérifiée. L'acoustique des
fortes puissances fait apparaitre de nouveaux phénes que nous présentons dans ce

chapitre.

[1.7.a Ondes de choc

Les équations de propagation du chapitre |, soaibliés avec les hypothéses de petites
perturbations et de fluide non visqueux. Quand logsotheses ne sont plus vérifiées, les
éguations de conservation et I'équation d’état eavpnt plus étre linéarisées. Un terme
dissipatif et un terme de non-linéarité interviemndans I'équation de propagation. Nous
n'aborderons pas cette branche de I'acoustique camisavail, mais nous en présenterons les

conséquences directes.

Lors de la propagation d’'une onde sinusoidale (&gl5.a), la densité du fluide est plus
grande dans les zones de compression, que darones de dépression. La célérité de
'onde, étant une fonction de la densité, elle gdua élevée dans les zones comprimées que
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dans les zones en dépression. Les zones de célnie vont se rapprocher des zones de
célérité plus lente. L’'onde de pression subit uiséodsion, pouvant aller jusqu’a I'apparition

d’'ondes de choc (figure 11.5.b et figure 11.5.c)pres propagation sur une certaine distance,
'onde de choc est atténuée (figure 11.5.d), plésergie n’étant plus suffisante (déplacement

trop faible), 'onde retrouve une forme sinusoiddigure 11.5.e).
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acoustique en fonction de la distance au transdwct§0]
Leighton [20] définit la distance d’apparition deride de choc (en m), en fonction du
parametre de non-linéarif& S = 3,5pour I'eau) (1.25) :

1
Xy, =———, avecMc, le nombre de MachM , = (2.35)

BMK

ol<

Khokhlova [62] donne une valeur gg~=75 mm pour une surpression de 20 bars au point
focal d’un transducteur de 1MHz et ¥ig=2,5 mmpour une surpression de 200 bars au point
focal d’un transducteur de 3MHz. Ces valeurs degio@ ne sont jamais atteintes dans le cas
d’'un transducteur plan, mais le sont au point falbah transducteur concave. Il est également
possible de caractériser I'importance du dévelomrdrde I'onde de choc avec le paramétre

de choas¢, en fonction de la distance au transducieur
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z
Pour une onde planedy, = M Chkz:Z (2.36)
h

Pour une onde sphérique convergergg = SM _kr, In (Lj (2.37)
r

0

Avecrg la distance focale etla distance séparant le point focal du point coura

La décomposition spectrale de I'onde de choc fatagaitre la fréquence fondamentale de
'onde (monochromatique) et plusieurs de ses haigues [62]. Cela signifie qu’'une onde
monochromatique de fréquenequi subit une distorsion en onde de choc, sesfoame en
onde polychromatique composée d’harmoniques dedmrioed, 2f, 3f...Nous avons vu dans
le chapitre 1.3.d que I'absorption d’'une onde atigue était d’autant plus importante que sa
fréquence est élevée. Une onde de choc est dos@titnuée qu’une onde sinusoidale. Pour
résumer, plus l'intensité de I'onde est élevées plabsorption est forte, ce qui nous améne a
la notion de « saturation acoustique » [63]. Laursdion acoustique est définie par une
pression acoustique maximale qu’il est impossilelelépasser, Khokhlova avance les valeurs
suivantes de pression de saturation : 50 MPa a 1 #1125 MPa a 3,5 MHz [62].

[1.7.b Cavitation

La particularité du phénomene de cavitation gépérdes HIFU est la localisation du nuage
de bulles dans la zone focale. Chen [64-66] étladieissance et I'évolution de ce nuage de
bulles qui possede une structure hélicoidale damere focale durant les premiers instants de
sonication (environ 1 ms). Ensuite, le nuage deéebyprend des formes de grappe ou de
banderole au voisinage de la focale et se dispergs forme irréguliere dans la zone post-
focale. Il émet également I'hypothése que toutedidles de cavitation sont formées dans un
premier temps au point focal [65] et qu’elles sensuite poussées dans la zone post-focale
par la force de radiation et le courant acoustidjaeprésence de ce nuage de bulles au point
focal constitue une interface ou I'onde acoustigseréfléchie en direction du transducteur.
Cette réflexion augmente l'intensité acoustiquesdén zone pré-focale, ce qui explique

I'apparition de la cavitation dans cette zone apresques millisecondes de sonication.

Dans le domaine médical, les chercheurs essayeniaieiser la dynamique du nuage de
bulles pour optimiser les effets thérapeutiquedadeavitation, cette technique est nommée
CCW (Cavitation Control Waveform).
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Pour cela, Zhu [67] contrble I'activité cavitatiaile des HIFU par modulation des trains de
pulses. Il favorise la cavitation inertielle (lauplénergétique), pendant les cycles ou il n'y a
pas d’émission. Le rayon des bulles décroit pdusidn des gaz jusqu’a atteindre une taille
inférieure au seuil de cavitation inertielle, ploss du cycle d’émission suivant, ces bulles

implosent.

Matsumoto et Ikeda [68, 69] utilisent I'alternand&mission de pulses hautes et basses
fréequences pendant I'émission HF (quelques dizaileesycles). Les bulles de cavitation se
forment et pendant I'émission BF (quelques cyclés)nuage de bulles est soumis a une
oscillation forcée. Pendant les cycles de compoassie lI'onde, le nuage s’effondre

violemment sur lui-méme et génére une érosion acdeula surface située a la focale ainsi

gu’une onde de choc.

On peut trouver d’autres CCW dans la littératumnme la modulation d’amplitude, pour
abaisser le seuil de cavitation [70], mais nouemetrons que dans le cas des HIFU, il est
possible de contréler le nuage de bulles de cawitgtar modulation du signal.

[1.7.c Pression de radiation

La pression de radiation est calculée de la masid@rante pour les transducteurs focalisés en
tenant compte des parametres géométri(ﬁjearcsir{iJ avecd la distance focale et
foc

le coefficient de réflexion en intensité a 'intack :

P

rad

:2—2(1+ cod) (k. (2.38)

Cette pression peut atteindre des valeurs impasaau point focal car elle est proportionnelle

a l'intensité acoustiquig.

-79 -



Chapitre Il : Les effets induits par les ultrasons

[1.7.d Applications

Les ultrasons possedent de nombreux domaines @apph, mais les HIFU sont
principalement utilisés en médecine. Nous présentan brievement leurs principales

utilisations, qui ne sont pas les nétres mais qostituent des sources d’inspiration.

A l'origine, les HIFU étaient utilisés pour appartecalement de la chaleur dans les tissus,
cette hyperthermie provoque des destructions edld (nécroses des tissus). Leurs
premieres applications en milieu hospitalier, dassannées 80, concernaient 'ophtalmologie
pour le traitement des glaucomes [71, 72], des tusnmtraoculaires et des décollements de
la rétine [73-76]. Malgré son efficacité, cetteheicue a rapidement été abandonnée au
bénéfice des techniques lasers. C'est finalememblbgie qui est devenue le domaine de

prédilection des HIFU dans les années 90 [77].

Aujourd’hui, les HIFU sont utilisés dans de nomises thérapies domaines en médecine,
comme la destruction de calculs rénaux (lithotapde traitement du cancer de la prostate ou
I'ablation de tumeurs. Les actions des ultrasomdesutissus sont de plusieurs natures : d’'une
part I'échauffement des tissus di a I'absorptionl’dede (nécrose a 60-80 °C) [78-80],
d’autre part I'érosion par les bulles de cavitateirnparfois I'utilisation d’'onde de choc pour

casser les inclusions solides (calculs) [81-83].

Pour le traitement des cancers de la prostate, d@mareils sont commercialisés [84] :
I'’Ablatherm® de la société Edap-Technomed et le Sondbldgela société Focal Surgery. Le
premier travaille a 3 MHz et le second a 4 MHz agles temps de traitement variant de 3 a 5
secondes pour des puissances de I'ordre de 15007V @es traitements sont réalisés par
voie transrectale car ainsi les cibles sont plgddment accessibles, et la fenétre acoustique
dépourvue de gaz et d'os.

Le traitement extracorporel des organes est urerigd technologique, car les mouvements
respiratoires font bouger la cible. Cette techniggeactuellement utilisée pour le traitement
des cancers du foie, des reins, des seins et dés ¢scalisation de la cible peut se faire de
deux maniéres, soit par imagerie a résonance mggagékoit par échographie ultrasonore.
Deux appareils sont actuellement commercialisé} [Exablate® de la société Insightec et

le JC Tumor Therafyde la société Chongging HAIFU Compagny.
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Une technique récemment développée est l'occlusiasculaire. En effet les ultrasons
possédent des propriétés hémostatiques qui pennheiecautériser les vaisseaux sanguins.
Cette méthode est utilisée pour stopper les hémgiesade la rate ou du foie lors

d’interventions chirurgicales. Les intensités atigu®s peuvent atteindre 6000 W:&m

I'élévation de température au point focal est derdfe de 100 °C, ce qui accélere
considérablement la coagulation du sang. A cetteéeature, les fluides tissulaires sont en
ébullition et constituent des germes de cavitatjohauront pour conséquence l'agrégation et

’lhomogénéisation des plaquettes sanguines [85].

De récentes études utilisent la CCW (Cavitation tbiNaveform) couplée a I'injection
intraveineuse de germes de cavitation pour la uetstn de tumeurs. Cette technique en est

encore au stade de la validation.

Au vu de toutes ces applications en médecine,tibpparu intéressant pour le laboratoire,
d’introduire les HIFU en sonochimie. L'intérét edapporter une forte densité d’énergie

locale sur ou dans les matériaux.
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Conclusion partie A

Pour présenter notre étude, il était nécessairamgeeler les connaissances sur la propagation
des ondes ultrasonores et sur les phénomeneseguietiuisent dans les liquides.

Apres une bref exposé de I'historique des diverdgésations des ultrasons, nous avons
présenté leurs technologies d’émission. Puis, tactare temporel des ondes acoustiques et
leurs modes de propagation (longitudinale, trarsaterou de surface) ont été décrits. Ensuite,
nous avons rappelé les équations de propagatianldsauifférents états de la matiére (solide,
liquide et gazeux) en écrivant les équations des@wmation de la masse, de la quantité de
mouvement et de I'énergie ainsi que les équatitémtddans les fluides et d’élasticité dans
les solides. Les solutions de ces équations notgpemis de définir les notions d’ondes
progressive et régressive, de puissance, d'énetgike célérité acoustique, caractérisant la

propagation en milieu infini.

Dans les espaces clos, I'impédance acoustique eestitere essentiel pour aborder les
phénomeénes de réflexion et de réfraction d’'ondersDeze cas, les interactions entre ondes
progressive et régressive donnent naissance aussostdtionnaires dont le comportement

spatial et temporel peut étre découplé.

Dans le cas des fluides réels (visqueux), il existe transfert d’énergie entre l'onde
acoustique et le milieu de propagation, que 'omme atténuation, et qui est a l'origine des

phénomeénes d’échauffement et de mise en mouveroéghtide.

L’interaction principale entre les ultrasons et lepiides est la cavitation acoustique, qui
apparait dans les zones ou la dépression acoust#flee plus intense. Nous avons décrit deux
types de bulles de cavitation en fonction de leyon initial et de leur composition (gaz ou
vapeur). La cavitation stable concerne les bulkeglds grande taille remplies de vapeur, qui
croissent par diffusion rectifiée. Leur implosicemortie par la vapeur et les gaz qui la
composent, se produit apres de nombreux cyclexila®on et ne permet pas la libération
d’'une grande énergie. La cavitation inertielle @ne, quant a elle, les bulles de petite taille
qui croissent en quelques cycles et dont I'implosig@nére une énergie trés intense. Cette
énergie engendre a son tour d’'autres effets que avons également présentés : c’est le cas
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de la sonoluminescence, émission lumineuse degsbdlé cavitation et de la sonolyse,

création de radicaux libres a partir de la ruptigs molécules d’eau.

Nous avons terminé par la présentation des HIFli&deurs effets spécifiques sur les milieux
de propagation. Ce type de transducteur de dergi@mération, déja utilisé en médecine, est
capable de générer des énergies tres élevées dérenrcalisée. Les théories classiques de
I'acoustique linéaire ne suffisent plus pour décte comportement de ces ondes acoustiques
tres intenses. Des effets spécifigues a ce typandetriel, comme les ondes de choc,
apparaissent. Si la littérature est riche en cecquicerne la sonochimie et I'utilisation des

HIFU en médecine, il n’existe que peu de publigatisur la sonochimie des HIFU.

Ce travail préliminaire nous a permis de mieux cangre les mécanismes réactionnels
induits par les ultrasons. Cette partie servirabdse a I'analyse des résultats de la partie

expérimentale.

-84 -



Partie B : Etude du systeme d’irradiation

Partie B : Etude du systeme

d’'irradiation
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Introduction partie B

Dans la premiére partie, nous avons recensé legations entre une onde ultrasonore et le
milieu qu’elle traverse. Pour quantifier ces effééms le cas d'ultrasons de haute fréquence et
notamment des HIFU, nous avons réalisé une étynifamdie du systéme d’irradiation. Ce

travail se divise en deux chapitres (lll et IV).

Le troisieme chapitre présente le matériel aingl lgs méthodes expérimentales utilisés dans
cette étude. Nous décrivons en détail les caratigfues techniques des transducteurs, des
enceintes de propagation, ainsi que du systemesdération du signal qui ont été congus
spécifiguement pour notre application. Les prinldpaméthodes expérimentales utilisées

seront décrites dans leur principe et leur miseresuv

Le quatrieme chapitre est consacré a la caradiénsade I'activité acoustique dans nos
enceintes de propagation. Nous présenterons d’abm@tude énergétique de nos dispositifs,
ainsi que les rendements électroacoustiques deéraesducteurs a lI'aide de deux méthodes
(calorimétrie et mesure de la pression de radiatiNous décrirons ensuite la morphologie
des champs acoustiques des transducteurs plangsatves. Leur géométrie sera prédite par
une modélisation, puis comparée a des mesures rEchimiluminescence. Le caractére
temporel de l'onde sera évalué par hydrophones at drholocalisation. L'activité
cavitationnelle générée par nos transducteurs eesaite observée a l'aide de méthodes
tomographiques et quantifiée par dosimétrie. Eddéism,courants convectifs seront mesurés par
une méthode optique (Particle Image Velocimetrydlettrochimique (mesure du transfert de

matiere).
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Chapitre lll : Matériel et méthodes expérimentales

1.1 Matériel

Le montage expérimental utilisé dans cette étuélé aoncu par le laboratoire. Les ensembles
présentés dans le chapitre suivant (transductemcseintes de propagation, génération du

signal...) sont entierement interchangeables.

[1l.1.a Transducteurs

Dans cette étude, nous utilisons des transductiutsaute fréquence a géométrie plane ou

concave. Les caractéristiques géometriques eticpadssont décrites dans ce paragraphe.

a) Transducteurs plans

Ces transducteurs possedent des surfaces émeftidres émettant des champs acoustiques
de forme cylindrique (figure 111.1). Nous disposamhes deux types de transducteurs plans, les
premiers (Tpm500) ont été fabriqués par le LCMEbfratoire de Chimie Moléculaire et
Environnement) de I'Université de Savoie. lls saomposés d'un disque monobloc de
matériau piézoélectrique collé sur une plaque ptote en verre. Les seconds (Tpc500),
congus spécifiquement pour nos applications pasoeiété Imasonic de Besancon, sont
composés d'un disque de matériau composite (filmiézoélectrigues dans une matrice

époxy). Ces transducteurs sont présentés dansiéatalll. 1.

Puissance électrique
Nom du transducteur | Fréquence Type Diametre actif (mm) . q
maxi (W)
Tomsoo 500kHz Monobloc 40 100
Toesoo 500kHz Composite 50 40

tableau lll.1 Caractéristiques techniques des transducteurs glan

b) Transducteurs concaves (HIFU)

Ces transducteurs, nommés HIFU (High Intensity BeduUltrasound), possédent des
calottes sphériques comme surfaces émettrices,cleamp acoustique est un cone (figure
l1l.1). Le rayon de courbure de la zone concavertdne la distance focale géométrique. Les
transducteurs HIFU dont nous disposons (sociétédmia) sont en matériau composite. Pour

des fréquences inférieures a 1MHz, il existe uffi@érdince entre les focales géométrique et
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acoustique due a la divergence du faisceau acaoest{§l.3.e). Pour connaitre cette

différence, nous réalisons une modélisation du ghaltnasonore.

. Focale Focale Diameétre dela Profondeur . . ) )
Nom du , Diametre Surface , L. . Gain maxi en Gain maxi en
transducteur Fréquence actif (mm)  émettri ,. 8éométrique acoustique  zone focale de champ intensité ression
émettrice (cm’) (mm) (mm) 3-3dB (mm) 2 -3dB (mm) P
Tter50 750kHz 50 19,96 100 90 3,71 46 110 10,5
Tes000 3MHz 40 13,47 40 39,9 0,5 33 4540 67,3

tableau 1ll.2 Caractéristiques techniques des transducteurs HIFU

Dans le tableau 1.2 : la profondeur de champeafiamétre de la zone focale délimitent les
zones ou lintensité acoustique est supérieure radaié de I'intensité maximale. Les deux
dernieres colonnes donnent le ratio entre la vabiirl’intensité acoustique (ou de la

surpression) au niveau de sa surface émettrieevetiéur de celle-ci au point focal.

Champ acoustique des

transducteurs HIFU  ————___

Champ acoustique des

/ transducteurs plans

Diamétre de la /

zone focale

Distance focale
géométrique

Surface active du

transducteur

Bride époxy a8

\

Joint torique

figure Ill.1 Représentation schématique des champs acoustigesdifférents

transducteurs

Les caractéristiques techniques détaillées desdtanteurs sont présentées en annexe |.

[11.1.b Commande du systéme

a) Génération et mesure du signal

Pour générer la fréquence d'excitation du trangmuctnous utilisons un générateur de
fonctions Agilent 33220A (figure II1.2). Il est méme piloté par un autre générateur de
fonctions Agilent 33120A, utilisé comme génératdermporte pour émettre pendant une durée

déterminée ou pour générer des séquences pulséesigfal est amplifié a l'aide d’un
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amplificateur de puissance AR Worldwflel50A100B de 150W puis transmis aux
transducteurs par l'intermédiaire d'un adaptatetimgidance. L'utilisation de cables
coaxiaux permet d’éviter les interférences avecldses appareils et les risques d’émission
d’'ondes de radiofréquence de forte puissance. Routrdler la forme du signal, un
oscilloscope Lecroy WaveSurfer42XS est connectéapmont du transducteur, dont la
température est contrblée par ailleurs a l'aidendliermocouple. Un coupleur Amplifier
Research DC2600A de -50 dB est connecté en sodmptificateur a un milliwattmetre
Rohde&Schwartz NRVD muni de deux sondes URV5-Z2udNmesurons ainsi la puissance
électrigue transmise au systéme et la puissanté&chéf due a I'inadaptation électrique du

montage et aux réflexions acoustiques dans lesraasale propagation.

Oscillo.

1
GF > GF > Ampli. > Coup. L——> Adapt. > Trans.
x x x T T
: : [ |
: 1o \'4
Y Y ThC
mw

—> Chaine de puissance

= = > Point de mesure

Commande du systéme -------- > Connexion de commande

figure Ill.2 Représentation schématique de la génération dunalget de la

commande du systeme expérimental

b) Pilotage du systeme

Les générateurs de signaux, 'amplificateur degarise et le milliwattmétre sont connectés a
un bottier d’'interface NI-GPIB-USB-HS, et le theroooiple du transducteur a un module
analogique NI-USB-9162. Les deux boitiers sontésela un microordinateur équipé du
logiciel Labview8.5 qui permet de commander le systéme par programmatiaphique.

Ceci nous a permis :

» De réaliser un arrét d'urgence en cas de surchaluffdransducteur afin d’éviter la
température de Curie des matériaux piézoélectrigoessécutive a un échauffement

rapide (quelques secondes) en cas de réflexioivaaunde la zone focale.

» D’émettre des pulses, ce qui n'est pas possibkc@iment avec le générateur de signal
Agilent 33120A. Nous pouvons donc alterner des @hasémission sinusoidale ou de
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modulation d’amplitude avec des phases d’émissioticue a OV. Nous avons vu dans le
paragraphe I.7.d, que I'’émission de pulses aocgues favorise le phénomene de

cavitation.
» De regrouper les commandes de quatre instrumentsisuéme instrument virtuel.

Ce systeme est évolutif, il pourra notamment peimeadt positionnement de la cible au point
focal (pilotage de servomoteurs) et I'asserviss@naenla puissance efficace transmise au
systéme (compensation de la variation d'impédatasréue du transducteur en fonction de
la température). Nous pourrons également mesuseprigpriétés acoustiques des matériaux

en équipant ce systeme d’hydrophones.

[11.1.c Dispositif expérimental

a) Enceintes de propagation

Nous utilisons deux dispositifs :

» Des réacteurs cylindrigues en verre Pyrex a dophal®i et fond creux, de diameétre
interne 93 mm pour différentes hauteurs : 250 mnml2d mm. Le transducteur est
maintenu a la base du réacteur a l'aide d'une b@etype de matériau chimiquement

inerte est dédié aux mesures électrochimiques.

Tables

micrométriques
Translation
colonne

&7 Translation des

. tables

-y

1

Contre >

électrode \EIeCtrode de
référence

Electrode de

travail <«—_ Réacteur
sonochimique

Transducteur

figure 111.3 Représentation du réacteur sonochimique

* La cuve en PVC de base carrée de 200 mm de cd&230 mm de hauteur. La bride du

transducteur est centrée sur une paroi latéralebat Cette enceinte, dédiée aux
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applications qui ne mettent pas en jeu de réadhiimiques, permet une précision accrue

dans le positionnement des échantillons.

Tables
micrométriques

Translation
colonne

" 7 Translation des

. “ «—> tables

Transducteur

Rotation du \|
porte
échantillon

figure Ill.4 Représentation de la cuve de propagation

b) Systeme de positionnement

Pour déplacer les électrodes ou les échantilloogs ntilisons une colonne qui permet le
déplacement vertical d’'un support sur lequel somintées deux tables de déplacement
micrométriques pour les déplacements dans le planzdntal. Le positionnement des
échantillons est réalisé par écholocalisation :sémn d’'un train d’ondes de faible amplitude
et analyse temporelle de son écho a l'aide de illoscope. Une liaison pivot permet
d’incliner I'’échantillon pour éviter les réflexiorssir le transducteur lors d’irradiations de forte

puissance.
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[11.2 Méthodes expérimentales

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux daeétip@rmettant de mesurer I'activité
acoustique dans nos enceintes de propagation. karenée la puissance électrique fournie
aux transducteurs est généralement réalisée & l'didn wattmeétre, mais la mesure de
I'énergie effectivement transmise au milieu estuzeap plus délicate. Or, pour permettre une
bonne compréhension des phénomenes induits paltlasons, il est nécessaire de connaitre

les principales caractéristiques du champ acoustiqu

Diverses méthodes permettent de quantifier I'inténacoustique locale ou globale : la
calorimétrie, la pression de radiation, les hydmms, la mesure des champs de pression et

de déplacement...

D’autres méthodes sont utilisées pour mesurerffessenduits par les ultrasons. Il s’agit de
la tomographie, la dosimétrie de Fricke ou la chiminescence du Luminol pour I'étude de
la cavitation, ou encore la Particle Image Velodcmet la méthode diffusionnelle pour la
caractérisation des courants acoustiques. Les egglectrochimiques permettent également

'analyse des microjets induits par I'implosion drsles de cavitation.

Nous présentons dans ce paragraphe les princigal@siqgues que nous utiliserons dans cette
étude.

[1l.2.a Calorimétrie

Nous avons vu dans le paragraphe 1.1 que lorsedfiropagation en milieu clos, la totalité de
'énergie acoustique était transformée en chaldétm. considérant le réacteur comme
adiabatique, la mesure de I'élévation de tempésatlur milieu en fonction du temps nous

renseigne sur la puissance acoustique transmiseliau.

Pour réaliser cette mesure, nous placons un thewpte Checktempldans le réacteur en
dehors du champ acoustique (pour éviter I'absamptie I'onde dans le mortier du
thermocouple) et nous relevons I'élévation de taatpée en fonction du temps. La puissance
nécessaire pour élever la température du volunl@diele est considérée comme égale a la
puissance acoustique transmise au milieu. On déteraionc la puissance acoustique par

calorimétrie avec I'équation suivante :
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Pacal = mcp (dd—-[j . (31)

Avec P™: la puissance acoustique déterminée par caloiengn W),m: la masse d'eau

dans le réacteur (en kg),, cla chaleur spécifigue a pression constante @aul’
(4,18 kI kg .K™), T : la température du milieu (en K)tetle temps de sonication (en s).

Cette méthode de quantification de la puissanceisticpue est tres largement utilisée en
sonochimie [86-88], mais il faut rester prudent e son interprétation. En effet, la chaleur
est dissipée dans le milieu par plusieurs mécarmssi@bsorption de I'onde dans le milieu, la
chaleur émise par les bulles de cavitation et Béffement du transducteur. Il faut également
rappeler que cette technique est une mesure gldeatriissance et qu’elle ne renseigne pas

sur le niveau local d’'intensité acoustique dangéeteur.

[11.2.b Mesure de la pression de radiation

Nous avons vu dans les paragraphes 1.3 et Il.dectqutes les interfaces placées dans un
champ acoustique subissaient une pression de ioadtoustique qui est proportionnelle a
l'intensité acoustique (pression de radiation dedewin). En placant une cible dans le champ
acoustique et en mesurant la force a laquelle edtesoumise, on en déduit la valeur de
l'intensité acoustique frappant la surface de lbleci Cette mesure, contrairement a la
calorimétrie, est une mesure locale dépendant gdertion du faisceau prise en compte et de

sa distance au transducteur.

==

a
g

ER

y A—

gravimétrique

™ Cible

/v absorbante

Transducteur

Réacteur

[e—

figure IIl.5 Principe de la mesure de la pression de radiation
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Cette technique est normalisée [89] et s’appliqussiabien aux transducteurs plans que
focalisés [90, 91]. Elle consiste a placer uneeciispendue a une balance gravimétrique

dans le champ acoustique. Les relations unissgniitsance acoustiqu® ) a la force de

radiation (F

It

) sont:

Pour un transducteur plan, d’apres I'équation (.27

=—rd (3.2)

Pour un transducteur focalisé, d’aprés I'équatihBg) :

o= 20Fa (3.3)

* (1+cosd)(Hr)

Cette mesure peut étre réalisée soit avec une aliderbante : l'intensité acoustique est
transmise et absorbée dans la cible, soit avecibhe réfléchissante de géométrie conique :
'onde est réfléchie sur les cotés de la cible. daefficient de réflexionrg vaudra
respectivement environ O et 1. Dans notre cas, ntlisons une cible plane absorbante en
élastomere (silicone) de taille suffisamment grapdar couvrir tout le champ acoustique.
Son impédance acoustique est la méme que cell&eae (1,5 Mrayl doncR=0) et son
épaisseur est suffisante pour absorber la totdétéénergie. Le montage expérimental est
schématisé sur la figure 11.5. Une membrane erygibersulfone (PES) est placée entre le
transducteur et la cible pour éviter que le couaaoustique ne fausse la mesure.

[11.2.c Dosimétrie de Fricke

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe I1.5 plasion des bulles de cavitation crée des
radicaux libres et du peroxyde d’hydrogene par bB@eo de la molécule deau. La
détermination de la quantité de ces especes paméime est un moyen de caractériser
I'activité chimique des ultrasons. Il existe de fwauses méthodes permettant ce dosage [92]
et notre expérience nous a conduit a choisir lanuetsie de Fricke pour sa simplicité de mise

en ceuvre et pour la stabilité des ions utilisés.

Son principe est le dosage par spectrophotoméwielés ionsFe® issus de I'oxydation des
ionsFe?* par les radicaux libres (3.4)(3.5) et le peroxgithydrogéne (3.6) :
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OH + Fe" + H" - H,0+ F¢" (3.4)
HO,+ Fe” + H" - H,0,+ Fe" (3.5)
H,0,+F& + H" - H,0+ F€" + OH (3.6)

On en déduit la concentration de’Fg3] :
[Fe" J=[oH [+3 HQ |+ H Q) @7)

La concentration en ions Fe Ill sera un indicatif & quantité de radicaux et de peroxyde
d’hydrogeéne formés. lida [92] détermine le rendensemochimiqueG(Fe*), c'est-a-dire la

quantité de radicaux formés par unité d’énergieisiique :

[Fe™]
Pt

a

G(Fe™) =

v (3.8)

Avec V7 le volume total de liquide (en L, : la puissance acoustique (en W} ete temps
de sonication (en s). Il faut tout de méme restedg@nt quant a l'interprétation du rendement
sonochimique, car une partie des radicaux se reic@mibentre eux pour donner de I'eau ou

des gaz (Het Q) qui n'oxyderont pas le Fe Ill et échappent aink mesure.
Cette dosimétrie est réalisée avec la solutionesueév:

e 0,25 mM de (Fe(S£2(NHy),, 6H0) : sel de Mohr

* 0,4Mde HSO,

* 1 mM de NaCl

Durant la sonication de la solution balayée parflun d’'air (saturation), des prélevements
sont réalisés toutes les deux minutes. L'absorbalecees prélevements (& 304 nm) est
mesurée a l'aide d’'un spectrophotomeétre UV-VisittldTACHI U-2001®), I'appareil ayant
éte préalablement étalonné avec des solutions twuoch de Fe Il de concentrations
comprises entre 50 et 250 pM.LL’absorbance de la solution est une fonctionnaffile la

concentration en ions Fe Ill (annexe ll).
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Remarque Il est également possible de déterminer le mniege de chaque radical en
couplant d’autres techniques de dosimétrie a addleFricke [92, 93], mais nous ne les

utiliserons pas dans cette étude.

[11.2.d Transfert de matiere

Comme nous l'avons décrit au chapitre 1.4, l'alpgion acoustique dans les liquides
engendre des courants convectifs. Pour mesurartarpation de I'hydrodynamique dans les

fluides due a la propagation des ultrasons, ndlisauts ici la méthode diffusionnelle.

Les processus électrochimiques mettent en jeu la@soméenes de transfert électronique (ou
de charges) et ionique (ou de matiére) ainsi qerélactions d’'absorption / désorption aux
interfaces. En imposant au systeme le transfenndgére comme phénomeéne a cinétique
limitante, nous suivons son évolution en mesurartblurant indépendamment du transfert de

charges.

Pour cela, rappelons que le transfert ionique danélectrolyte dilué (migration, convection,

diffusion) est régi par les équations de Nernsti€kaDans le cas ou un électrolyte support
est utilisé, la migration des ions dans le chanmgrtébue peut étre négligée. Dans ces
conditions, le transport des especes vers uner@liectdians une solution ne se fait que par

diffusion et convection. Le flux spécifique molamgsultant s’exprime par :

Joc=J,+J.=-DOC+CV (3.9)

D-C

* J,_. :densité de flux molaire de transport (mof.g1)

* J, :densité de flux molaire de transport par difbms{mol.m?.s%)

« J. : densité de flux molaire de transport par corivectmol.m.s™)
« D : coefficient de diffusion de I'espéce considéréé

« C: concentration de I'espéce considérée (md).m

« V :vitesse du liquide (m?3

Le flux de diffusion est proportionnel au gradiede la concentration au voisinage de

I'électrode. Le profil des concentrations dansecetine étant complexe, nous le linéarisons en
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suivant le modele Nernst. La figure IIl.6 reprégetd variation réelle et linéarisée de la

concentration en fonction de la distance a |'étmixr
CAL

csol """""

Profil de
concentration réel

Surface de

I’électrode Profil de concentration

linéarisé

Célec =0 7 X
—>

On
figure I11.6 Profil de concentration au voisinage d’'une électte suivant le

modeéle de Nernst

Ce modele permet de définir une couche limite déuglon (couche de Nernst) dont
I'épaisseuy dépend de la convection dans le liquide. Rappedolscette couche n’a pas de
signification réelle, elle n'est que le résultat dette modélisation. Elle nous permet
néanmoins d’écrire le flux de diffusion sous lanfier:
Csol_C

¢élec (310)

J,=-D
D 3,

Avec
« Cso: Concentration de I'espéce considérée en soliimmt.m?)
« Cgec: Concentration de I'espéce considérée & la sudad@électrode (mol.f)

* O : Epaisseur de la couche limite de diffusion (m)

La densité de courant résultant du transfert @aajue a la surface de I'électrode associée a

ce flux d’ions s’écrit (rendement faradique =1) :

nFD
(

—(C
N

HD‘ = n'F‘IJ—D| = sol Célec) (3.11)
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Quand le flux de consommation de I'espece a laasarfle I'électrode est trop important par
rapport aux capacités d’approvisionnement de laledimite fixée par I'écoulement, la
diffusion devient un facteur limitant. Dans ce casites les especes arrivant a la surface de
I'électrode sont immédiatement consommeées, ce mpiigue une concentration nulle au

niveau de I'électrode. Ecrivons la densité de coulimite de diffusion :

nFD

Csol
Oy

‘JD‘nm -

=|nFk,Cyy (3.12)

Avec k, :5—, le coefficient de transfert de matiére (),squi représente la vitesse de
N

transport par diffusion dans la couche de Nernstc@efficient est constant dans un fluide

immobile et va croitre sous l'effet de la convegtio

i),

k :‘ lim 3.13
® nFC_, (3.13)
Le coefficient de diffusion est dépendant de I'egpélectroactive et des caractéristiques
géomeétriques de I'électrode. Pour nous affrancleircds dépendances, nous utilisons le
nombre adimensionnel de Sherwood, qui nous permatothparer les différents résultats
mesurés avec des électrodes de formes différdraegombre de Sherwood est défini par :

R
Sh:% (3.14)

Avec Rqec: le rayon extérieur de I'électrode de travail (m).

Il est également possible de relier la densité derant limite a la vitesse d'un flux
d’électrolyte qui produirait le méme effet en cdm silencieuse (sans ultrasons). En
utilisant les équations de diffusion et de condigmmade la matiére, Pollet et Hihn [94] ont
déterminé cette relation :

1

U - [D—4/3 m’l/3 H
app (0,45 F Ecsm)z [Relec[l]JD‘

2

(3.15)

lim
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Avec
*  Ugpp: vitesse apparente du flux au sein de la solytins?)
 v:viscosité cinématique (en Stokes otist),

Pour réaliser ces mesures dans les conditions diim&ique de réaction limitée par la
diffusion — convection, nous utilisons une solutioontenant des espeéeces électroactives
faiblement concentrées de ferrocyanure et ferrigs@rde potassium en présence d'un sel
support assurant le transfert électronique (NaQHtantage du couple ferri/ferrocyanure de

potassium est la rapidité du transfert de charges.

Fe(CN)¥ + e U Fé CNY (3.16)

Nous utilisons un montage classique a trois éldesoet nous suivons l'allure du courant
électriqgue en fonction de la surtension imposééidd d’'un potentiostat. L’électrode de
travail est déplacée dans le champ acoustique pouvoir cartographier les écoulements

dans le réacteur.

I11.2.e Chimiluminescence du luminol

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1.5, ledlebude cavitation luminescent
naturellement. L’analyse de cette émission lumiaep®urrait nous renseigner sur la
géométrie des zones cavitationnellement activesc@te émission étant de faible intensité,
nous préférons utiliser la chimiluminescence duihohqui est beaucoup plus intense pour

déterminer ces zones.

Le luminol ou le 3-aminophthalhydrazide est conourpémettre une lumiére bleue (430nm)
visible & I'eeil quand il est oxydé. La réaction xjdation conduit & la formation de l'ion
aminophtalate qui se désactive par phosphoresdignee 111.7.

NH, O
/% "’M“\"H OH° /H o]

{LEL i{ +20H 22 ’/O + N, + 2H,0 +hv
~ Se<i N H /

1l
0
figure 11l.7 Réaction d’oxydation du Luminol
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Dans nos sonoréacteurs, le luminol peut étre oxatéles radicaux libres ou le peroxyde
d’hydrogéne, mais certains radicaux ne particippas a la réaction du fait de leur
recombinaison. Cette méthode expérimentale nowseigme sur les zones sonochimiquement

actives mais elle n’est pas quantitative.

[11.2.f Tomographie et Particle Image Velocimetry

La tomographie laser est une technique d'imagearigggrmet d’observer un phénomeéne dans

une coupe plane. Une caméra filme I'objet qui elig par une nappe laser.

La P.L.V. (Particle Image Velocimetry) est une noékl tomographique de mesure de vitesse
de particules placées dans un fluide en écoulef®&ht Nous l'utiliserons pour mesurer la
vitesse des courants acoustiques. Les mesurest@neadisées en collaboration avec le
département ENYSIS de [lInstitut FEMTO-ST, UMR CNR&74 de I'Université de

Franche-Comté.

Caméra CCD

Réacteur
\

Laser - ) - _,’/;.

Optiques

\

Nappe laser / - = I

e
- —
Transducteur/

figure 111.8 Montage expérimental de la mesure par P.1.V.

Le liquide est ensemencé de microparticules denpdlg (Rilsan 30 um) ayant une densité
proche de celle de lI'eau pour assurer leur suspendie dispositif expérimental est

représenté sur la figure 111.8.

Un laser Continuum Nd-Yag (532 nm) traverse unésyst optique constitué d’'une lentille

cylindrigue qui permet de découper le faisceau m@ mappe plane. Cette nappe coupe le
réacteur cylindrique suivant I'axe de propagati@oustique. Deux impulsions laser sont
émises en un court laps de temps et deux photagsapbnt prises concomitamment a l'aide
d’'une caméra rapide CCD (Sensicam PCO 12 bits, ¥2BIP4 pixels). Le laser et la caméra
sont synchronisés a l'aide d’'un signal TTL. Lesapagtres expérimentaux sont détaillés en

annexe lll.
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Ces deux photos sont ensuite traitées a l'aideodiciel INSIGHT 3D, les positions des
particules sont repérées sur la premiere imageraparées avec celles de la seconde image.
Connaissant le déplacement des particules ainsi lgokervalle de temps entre les
photographies, le champ de vecteurs vitesses a@aptah optique peut étre calculé. Pour
obtenir une mesure correcte, nous enregistrons é@sp d’images par configuration et

calculons une corrélation de ces 50 résultats.
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Chapitre IV :Caractérisation de l'activité acoustique

Dans ce chapitre, nous proposons de décrire ligEtacoustique en termes d’énergie, de
morphologie des champs ultrasonores, d’activitétatennelle et de courants convectifs des
différents transducteurs haute fréquence que nossédons au laboratoire. Pour préserver le
HIFU de 3 MHz (Tfc3000) utilisé dans le cadre dojetr ULTRASUR, ce transducteur n’a

pas subi la totalité des tests.

V.1 Etude énergétique

La premiere partie de ce chapitre sera consact@&ude énergétique des transducteurs, en
transposant les méthodes de quantification d’éaasigissiquement effectuées en sonochimie
pour les transducteurs plans aux transducteurs HIFU

IV.1.a Mesure calorimétrigue

Nous réalisons la mesure des puissances caloruésri pour quatre transducteurs du
laboratoire selon la méthode expérimentale décaie chapitre Ill.2.a. Nous suivons
'évolution de la température d'un litre d’eau eanétion du temps, dans le réacteur
cylindrique en Pyrex. Des essais préliminaires ombntré qu'a ces fréquences et
contrairement aux basses fréquences [96], le voldenkquide n’influait pas sur la quantité

de chaleur transmise au systeme.

La figure IV.1 représente la puissance calorimégigalculée a partir de I'équation (3.1) en
fonction de la puissance électrique fournie aurgdaicteurs.

La reproductibilité de la méthode est étudiee etig@nt une série de dix mesures dans les
mémes conditions opératoires. L'incertitude enee différentes valeurs est inférieure a 2%.
Cette méthode de quantification de la puissanceusdicue, bien qu’elle ne soit pas
normalisée (contrairement a la méthode de la mmesde radiation), offre des résultats

répétables, permettant une comparaison entrediesducteurs.
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60
50 4

/ Tfc750
40

/ Tpc500
30 Tpm500

Tfc3000

Pcal (W)

20

10

0 10 20 30 40 50 60
Py (W)
figure IV.1 Puissance transmise au systeme mesurée par cakdrimen

fonction de la puissance électrique fournie aux treducteurs

A partir des résultats du tableau IV.1 nous calesilties rendements électroacoustiques des

transducteurs par calorimétrig () a l'aide de la relation suivante :

Pcal
,7cal = Fa) (41)
él
1,20
7 I\I_//I;P\J-/I.__x.\i_,
0,80 L S ————— Tfc750
s . = = Tpc500
(:8 0,60 p
Tpm500
0,40 Tfc3000
0,20
0,00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
P, (W)

figure IV.2 Rendements des transducteurs mesurés par caloriemét

Les rendements représentés sur la figure 1V.2 semsiblement constants en fonction de la
puissance électrique, nous calculons les renden&atsroacoustiqgues moyens de chaque

transducteur.
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Transducteur Tpm500 Tpc500 Tfc750 Tfc3000

Rendement

o 69% + 2% | 95% +2% | 88% +2% | 76% + 2%
calorimétrique

tableau 1V.1Rendements des transducteurs mesures par calorieét

Nous pouvons noter que les rendements des tramsasiatomposites (95, 88 et 76%) sont
plus élevés que celui du transducteur monobloc j6@¥la s’explique en partie par les pertes
dues aux réflexions dans la couche de colle et taptaque d’adaptation du transducteur
monobloc. Nous pouvons donc affirmer que nos tractedirs composites ont des rendements
plus élevés que nos transducteurs monoblocs (esgabstransducteurs monoblocs). Le rayon
de courbure des HIFU semble également étre un garanmfluant sur cette mesure. En effet

plus le rayon de courbure du transducteur est, pdtis son rendement est faible.

Rappelons également qu’'une I'élévation de fréquesigaifie une faible épaisseur des
céramiques piézoélectriques. L'impédance électriquetransducteur est donc faible et
difficile a adapter a celle du systeme de génératiectrique : le transducteur est quasiment
en court-circuit. Méme si ce phénomene n’est pesgor compte dans le calcul du rendement,

il a pour conséquence une élévation de tempérdufadaptateur d'impédance.

Il faut également noter que le rendement électastague dépend de I'état de vétusté du
transducteur. Une étude de leur vieillissemenyedietment effectuée dans le cadre du projet
ULTRASUR que nous présenterons dans la partie @,emevidence le risque de perte de

rendement di aux échauffements répétés des tramadudépolarisation).

IV.1.b Mesure de la pression de radiation

La puissance acoustique des transducteurs est éeeseion la méthode normalisée décrite au
paragraphe 111.2.b. La poussée radiative est mesprés convertie en puissance acoustique a
I'aide des équations (3.2) et (3.3).

La mesure doit étre réalisée sur un laps de ter@pscourt (quelques secondes) afin d’éviter
le gonflement de la cible. En effet, la cible albsofénergie acoustique, chauffe, se dilate et
la poussée d’Archiméde s’exercant sur celle-ci $tenve modifiée. Ce laps de temps trés
court permet également d’éviter les problemes detataon, car les bulles ont tendance a

remonter sous la cible et & exercer une pousséxésnpntaire.
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La figure IV.3 représente les puissances acoustiqnesurées a l'aide de la pression de
radiation pour trois transducteurs (Tpm500, Tpc50f@,750) en fonction de la puissance
électrique fournie aux transducteurs.

35

30 J

pd ] f

25 T - Tfc750
— Tpc500
S 2 7 £
= - Tpm500
o 15 =

10 % -

5 i > 4

O T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60

Pe (W)

figure IV.3 Puissance transmise au systeme mesurée a l'aidia geeession de

radiation en fonction de la puissance électriquaufmie aux transducteurs

Cette méthode présente une incertitude de 5% (skrialix mesures dans les mémes
conditions opératoires). Elle peut étre utiliséaurpone mesure locale de puissance en
positionnant la cible dans certaines zones du @daciu globale si la cible couvre la totalité

du champ acoustique, ce qui est notre cas.

De la méme maniere que pour le rendement caloiimoétr nous calculons les rendements

des transducteurs par pression de radiatipy) @ I'aide de la relation suivante :

P rad

=2 4.2
,7rad P ( )

él
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1,20

1,00 K I

T = T = Tfc750

I8 Tpc500
I

0,60 — — - —

‘g T T T + T al Tpm500
<

0,40

0,20
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figure IV.4 Rendements des transducteurs mesureés a l'aidead@éssion de

radiation

Transducteur

Tpm500

Tpc500

Tfc750

Rendement

calorimétrique

58% + 5%

87% = 5%

87% + 5%

tableau 1V.2Rendements des transducteurs mesurés avec la jorese

La mesure de la pression de radiation confirmerdssiltats obtenus en calorimétrie, les
transducteurs composites ont des rendements end@@nplus élevés que les transducteurs
monoblocs. Une étude comparative récente, réalmgeShaw et Odnett, confirme ces
résultats pour les HIFU [97]. lls trouvent une bercorrélation entre les deux techniques

précédentes et concluent que la calorimétrie est jphgue a mettre en ceuvre, mais présente

radiation

'avantage d’étre insensible a la direction de pggiion des ondes.

IV.1.c Conclusion : comparaison des méthodes

A partir des résultats précédents, nous compareasdeux méthodes de mesure de la

puissance acoustique. Les courbes de la figure Iptésentent les rendements des

transducteurs mesurés par calorimétrie et pardsspyn de radiation.
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Rendement Tpm500

Rendement Tfc750

Chapitre IV : Caractérisation de I'activité acoustie
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figure IV.5 Rendements des transducteurs

a) Transducteurs plans

Dans le domaine des faibles puissances (<10W)déesx méthodes offrent des résultats
similaires. Pour les puissances supérieures a l1l@whéthode de la pression de radiation
donne des rendements inférieurs & ceux détermianédapcalorimétrie. Cette différence

s’explique par I'apparition de la cavitation. Qudedseuil de cavitation est atteint, les bulles
diffractent 'onde acoustique dans tout le volungeptopagation, le trajet pour atteindre la
cible est plus long et I'atténuation plus impor&rta puissance atteignant la cible est donc

plus faible que dans le cas d’'un trajet direct.

Nous remarquons également que le rendement moyérmamkducteur monobloc est environ
25% plus faible que celui du transducteur compo€itdte différence s’explique en partie par
les réflexions acoustiques au niveau de la coueheotle et de la lame d’adaptation en verre,

plus difficiles a traverser qu’'une lame d’adaptatém résine.

b) HIFU

Ces résultats montrent que les techniques de mdsupgissance acoustique classiques sont
applicables aux transducteurs focalisés (HIFU).
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Chapitre IV : Caractérisation de I'activité acoustie

Contrairement aux transducteurs plans, les deukadés donnent sensiblement les mémes
résultats sur toute la gamme de puissance. Cetisf@pliquer par I'étroitesse du nuage de

bulles, qui reste trés localisé, contrairementlai ces autres transducteurs.

Ces mesures, réalisées sur les transducteurs cespa®nfirment par ailleurs les données

du constructeur (Imasonic).

V.2 Morphologie des champs acoustiques

La seconde partie de ce chapitre est consacréétudd de la morphologie des champs
acoustiques. Nous réalisons, dans un premier telaps,modélisation pour connaitre la
répartition théorique de I'énergie. Puis, dans ecoad temps, nous utiliserons des techniques
d’écholocalisation et de mesure de pression paropyene (Imasonic), pour étudier le
caractére temporel de I'onde acoustique. Nous texrans par la visualisation de la géométrie

du champ acoustique a l'aide de la sonochimiluntieese.

IV.2.a Modélisation des champs acoustigues

Pour connaitre I'allure du champ de pression tlggerides transducteurs, nous réalisons une
modélisation basée sur l'intégrale de Rayleigh gmt&e au paragraphe |.3.e. Cette technique
considére que la pression en un point du champgadé a la combinaison des contributions
émises par la surface assimilée & un ensembleudeesoponctuelles. Ces résultats, obtenus a
I'aide du logiciel Ultrasim, sont issus d’'une cbidaiation avec la société Imasonic.

Les graphiques de la figure IV.6 représentent l'éwon du gain en intensité acoustique du
HIFU Tfc750, le long de I'axe de propagation (grapie de gauche) et sur le plan radial situé
au niveau de la focale (graphique de droite).

120 - 120 -
100 - 100 1 =90 mm
80 - 80
60 - 60 -
40 - 40 -
20 - 20 -
0 T . . 0 T T T T )
0 50 100 150 0 1 2 3 4 5
z(mm) x(mm)

figure IV.6 Gain en intensité du Tfc750 sur I'axe acoustigug gauche) et

perpendiculairement a celui-ci au niveau de la fdega droite).
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L’intensité acoustique le long de I'axe de propamadu Tfc750 présente une annulation a
60 mm du transducteur qui correspond a une zorla eamme des contributions de chaque
élément de surface est nulle. C’'est un phénomésre ¢ddnnu, surtout en optique, que l'on

nomme interférence destructive. Un gain maximunilti@ est trouvé a une distance de 90
mm de la surface émettrice (annexe 1). Rappeloadajfocale acoustique est déterminée par
cette méthode, et que la différence entre la fogalemétrique et acoustique, significative

dans le cas de ce transducteur, est due a la cbimpéntre les phénomeénes de focalisation et

de divergence du faisceau ultrasonore.

Apres la focale, l'intensité acoustique décroilalenéme maniére que si nous étions dans le

champ lointain d’'une émission générée par un tiactedr plan (8 1.3.e).

Sur le plan radial coupant I'axe acoustique au anivee la focale, I'intensité acoustique

décroit sur une distance tres courte. Elle estiougas nulle a une distance de 4 mm de l'axe.

Nous observons sur la figure 1V.7, la répartitianghin en pression acoustique au voisinage
de la surface. L’échelle a droite du graphique @olanvaleur du rapport entre la pression

acoustique au point considéré et celle au niveda derface émettrice.

Les valeurs de la profondeur de champ a -3dB (46 etrde la largeur du faisceau a la focale

a -3dB (3,71 mm) sont également déterminées ael'd@lcette modélisation (8§ lll.1.a).

g0 g5 a0 95 100

figure IV.7 Gain en pression du Tfc750 au voisinage de la fleca
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Chapitre IV : Caractérisation de I'activité acoustie

Les courbes de la figure IV.8 représentent I'évolutdu gain en intensité acoustique du
HIFU Tfc3000, le long de 'axe de propagation (dnigpie de gauche) et sur le plan radial

situé au niveau de la focale (graphique de droite).

L’intensité acoustique s’annule le long de I'axewstique en plusieurs points, la derniére
annulation se situe vers 36,5 mm de la surfacetéogetLe gain maximum de ce transducteur
est calculé a 4540, ce qui lui confére un gainatmlfsation 41 fois plus élevé que celui du
Tfc750. La focale acoustique se situe a 39,9 mniralisducteur, ce qui est tres Iégerement
inférieur a la focale géométrique (40 mm). Rappelaue la difféerence entre focale
géométrique et acoustique est d’autant plus grgunéde rayon de courbure est élevé et que
la fréquence est basse.

Notons également d’autres annulations de l'intérsitoustique sur I'axe de propagation dans

la zone post-focale, ce que nous n'observons pasldacas du Tfc750.

Dans le plan radial, I'intensité décroit fortementfonction de la distance a I'axe acoustique,

ce qui montre la nécessité de réaliser un positioramt trés précis de la cible a irradier.

5000 5000
4000 4000 z2=39,9 mm
3000 3000
2000 2000
1000 l\/\} 1000
0 ”~ 0 T T — T
0,2 0,4 0,6 0,8
z(mm) x(mm)

figure IV.8 Gain en intensité du Tfc3000 sur I'axe acoustiga gauche) et
perpendiculairement a celui-ci au niveau de la fdega droite)

La zone de focalisation de ce transducteur (figlW®) est beaucoup plus étroite, la

profondeur de champ a -3 dB est calculée a 3,2%ielargeur du faisceau a 506 pm.
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figure 1V.9 Gain en pression du Tfc3000 au voisinage de ladiec

La figure IV.10 donne une présentation du gain msgion du Tfc3000 sur lintégralité du
champ acoustique (fenétre de 60 x 20%nrbe transducteur est situé a gauche de la figure.
Nous pouvons observer le pic de pression a ladoealdes gains plus élevés sur I'enveloppe

du cbne de propagation par rapport a I'axe acausstiq

Distance / axe acoustique (mm)

Pac/Po

m60-30
= A40-60
m 20-40

m0-20

= = 2 g 3 =% = 8§ g 3 =¥ ® 2 g

Distance au transducteur (mm)

figure IV.10 Gain en pression du Tfc3000 sur un plan coupardxXe acoustique

La figure IV.11 offre une autre représentation defigure précédente, sur un demi-plan
coupant I'axe de propagation, permettant une observ de la distribution de la pression

dans le champ acoustique.
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I."- pac/po
il T 70

10 ) mm)
(/’7”7/ 13 Distance | axe acoustiau® ¢
\

figure IV.11 Gain en pression du Tfc3000 sur un demi-plan compdiaxe
acoustique

IV.2.b Echolocalisation

L’écholocalisation consiste a envoyer un train des (quelques périodes du signal) sur une
cible située dans le champ acoustique, puis d'atyser I'écho (niveau de tension et temps
de voyage) a l'aide d’'un oscilloscope (figure IM.1Pans le cas des HIFU, I'écho a une
amplitude maximale quand la cible est a la focdke signal est réfléchi sur la totalité de la
surface émettrice. Pour ce type de mesure, nousisons pas I'amplificateur de puissance

car les niveaux de tensions utiles sont faible§rieurs a 1 V.
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figure IV.12 Principe de I'’écholocalisation

La figure IV.13 représente le rapport entre lasien réfléchie et la tension émise en fonction
de la distance entre la cible et la focale.

Tfc7
015 - fc750 0,15 - Tfc3000
- c
1\1-1-.1-1-T 9 _
}/ e 5 010 7
01 - 7 =0, N
a7 * °
e + &
e 8
0,05 - "o 2 0,05 - *
’ 4 s S~
0 T T T T T 1 0,00 ; . ; ;
-15 -10 -5 0 5 10 15 -4 22 0 2 4
Distance a la focale (mm) Distance a la focale (mm)

figure IV.13 Echolocalisation des transducteurs HIFU

Cette technique permet de localiser la focale géogué du transducteur, les résultats sont en
accord avec les modélisations réalisées dans é&gphe IV.2.a.

C’est une mesure spatiale, elle occulte le carad#mporel de I'onde acoustique (forme de
'onde en fonction du temps). Pour connaitre lan@mde I'onde de pression a la focale, nous

réalisons des mesures avec un hydrophone.
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IV.2.c Mesure par hydrophone a la focale

Cette mesure consiste a placer un hydrophone @dalef et a enregistrer le signal a
I'oscilloscope. La figure 1V.14 montre I'évolutiode la forme de I'onde de pression en
fonction de la tension délivrée au transducteusiajne la transformée de Fourier du signal.

Cette mesure est réalisée a 2,5 MHz, fréquencesjuians la bande passante du transducteur.

[ SIGNAL | [T swowiw U | SIGNAL | [ 7 so0msmv © | SIGNAL | [ sonmne/n v

Hlk - i

“164.1m - T T —1 T T T 50

uy)

~20.8m-y | i i | | i I U | ' Z14.1m =, S 3 H : & | : i5 -+ § -450.5m -, H H i b | ' | | | 1
AR N R 3N B TN RN BN B .y 6y 202 260 W20 N6y 3u 36 R B 33 W2 W HA A R RN WA BN M M N
.6 T.6s) T.(2)
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700, H H 1 ' 1 E
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F. H2) S00.0k 1.5M 25M 354 4S5M S55M £SM 7SM 8SM 9SM {0f S00.0k 1.5M 25M 3.SM 45M SSM 6SM  7.SM BSM  9SM 105
F (H2) F. (H2)
a) Tension d’excitation 10,7 V b) Tension d’excitation : 67 V c) Tension d’excitation 179 V

figure 1V.14 Allure de I'onde de pression au point focal du treducteur
Tfc3000

Notons que pour une tension de l'ordre de 10 Vppvifen 0,3 W électrique, pression
acoustique a la focale : 15 bars), 'onde présent forme sinusoidale. La transformée de
Fourier de ce signal ne présente donc que la friguéondamentale (2,5 MHz). Quand la
puissance délivrée au transducteur augmente, nomsvops observer ['apparition
d’harmoniques qui sont engendrées par la distordeotionde acoustique (8 11.7.a). Plus la
puissance est élevée, plus I'onde tend vers umeefafonde de choc. Pour une tension de 67
Vpp (10,6 W électrique ; pression acoustique @tale : 92 bars), la premiére harmonique (5
MHz) est a un niveau de -15 dB, la seconde (7,5 MH25 dB et la troisieme (10 MHz) a -
35 dB. Cela signifie que l'on ne retrouve que 9846 du signal dans sa fréquence
fondamentale au point focal. Pour une tension de& \{@gp (75,4 W électrique, pression
acoustique a la focale : 245 bars), les harmonigtteggnent respectivement les valeurs de -6
dB, -11 dB et -15 dB, seul 73 % de l'onde est emadans sa fréquence fondamentale. Ceci
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impliqgue, comme nous l'avons vu dans le paragrdpliea, une absorption accrue de I'onde

au niveau de la focale.

Les oscillations des transformées de Fourier soas @& la largeur temporelle de la fenétre de
I'oscilloscope (5 uS). Pour s’en affranchir, il éaait étre capable de réaliser la transformée
de Fourier sur un signal infini. Nous remarquonalé&ment une asymétrie de l'onde de
pression, grandissant avec la tension fournieamsttucteur, phénomeéne associé a I'évolution

de I'onde en onde de choc [62].

IV.2.d Chimiluminescence du luminol

Nous utilisons la méthode de sonochimiluminesce(@€L) du Luminol décrite au
paragraphe 1l.2.e pour déterminer les morphologies champs cavitationnels de nos
transducteurs. Nous travaillons avec une solutiaturée en oxygene de composition
suivante : 18 M de NaOH et 18 M de Luminol. Un appareil photo CANON PowerShot G2
(4 MPixels) fixé sur un trépied permet d’avoir |&me fenétre de prise de vue pour chaque
photographie. L'ouverture du diaphragme est de ,Habturateur reste ouvert 10 s avec une

sensibilité ISO 400. Le montage est placé dansoite noire.

a) Transducteurs plans :

Les photos de luminescence des transducteurs Tpet5gic500 sont présentées sur la figure
IV.15 et la figure IV.16. Les transducteurs sonué&s en bas de la zone photographiée.

L’appareil photo est placé de maniére a observiatédité du champ acoustique.

20w 30 W 40 W 50w 60 W 70w

figure IV.15 Photographies de SCL du transducteur Tpm500
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20W 25W 30 W 35W 40 W

45 W 50 W 55 W 60 W 65 W

igure V.16 Photographis de SCL du transducteur TpcOO

Nous pouvons remarquer que les formes généraleshdesps acoustiques sont des cylindres,

approximativement de mémes diametres que les zmtiees des transducteurs.

Notons I'absence totale d’activité cavitationnellens la zone avoisinant les transducteurs,
confirmant une zone de champ proche ou I'onde rpest encore établie. Les formes des
champs acoustiques des deux transducteurs plansofiog et composite) évoluent
sensiblement de la méme maniére. Dans un prenmgrstela SCL apparait sous la surface
libre (interface liquide/air), et préférentiellente@ proximité de I'axe acoustique du
transducteur, pour ensuite s'allonger en directiontransducteur et s’élargir radialement.
Nous observons, pour des intensités encore pluséede (2,5 W.cf) que la zone
luminescente fait chemin inverse et s’agrandit Marsurface libre, tout en continuant a

s’élargir.

L'apparition de la luminescence au niveau de |daser libre s’explique par la différence

d'impédance acoustique entre I'eau et l'air. L'onelgt réfléchie sur cette interface et la
superposition des ondes incidente et réfléchie &rséiger des niveaux de pression qui vont
faire caviter le liquide sous l'interface. L'acti@icavitationnelle est plus importante autour de
'axe acoustique car c'est la que la puissancelagplus élevée, comme le montre la

modélisation du paragraphe 1.3.e.
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L’éloignement de la SCL par rapport au transducpaur des puissances élevées s’expl
par la vitesse du courant acousti@ des puissances élevées (8§ IV@&courant pousse les

bulles de cavitatiofradicaux libre< en direction du sens de propagation de I'c

Sur les images de sonoluminescence du transur Tpm500, on peut distinguer u
alternancede strates claires et sombrphénomeéne caractéristique d'' onde stationnaire
qui est établie dans hailieu de propagatio YASUI observe également ce phénoméne |
une fréquence de 100 kH&8].

figure IV.17 Visualisation de I'onde stationnire grace a la SCL du transductel
Tpm500

Les images de SCL du transducteur Tpc500 montreatasymétrie du champ acousti
pour des puissances inférieures a 50 W, que nop®ueonspasexpliquer. Cette asymétr

disparait pour les puissancagérieure:

b) Transducteurs HIFU

Les photos de luminescence des transducteurs HIfeW50 et Tfc3000 <nt présentées
respectivement sur Idigure IV.1€ et la figure V.19 Comme précédemment, |
transducteurs sont situés en bas de la zone plhptuge et I'appareil photo est placé

maniere a observer la totalité du chi acoustique.

Les formes généralesdes champs acoustiques des HIFU obes par
sonochimiluminescence sont des es, ce qui est en accord avec la géométrie

transducteurs.
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5W 15W 25W 30w 35w

40 W 50 W 70w 80 W 100 W

figure IV.18 Photographies de SCL du transducteur Tfc750

34 W 37TW 40W 42 W 46 W

figure 1V.19 Photographies de SCL du transducteur Tfc3000

Comme pour les émetteurs plans, nous n’observotisnauactivité lumineuse dans la zone

avoisinant le transducteur.

Les champs acoustiques des deux HIFU évoluent deélme maniere en fonction de la
puissance électrique. Pour les basses puissarmesyiteé cavitationnelle est concentrée en
dessous de la focale, puis elle se scinde de pdid@re de celle-ci. Pour des puissances plus
élevées, la zone focale s’assombrit et la luminesEeapparait trés clairement de part et

d’autre de la focale. Dans le cas du transductdar5D, nous remarquons que pour des
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puissances tres élevées, la partie luminescentisupe tend a s’élargir et a s’étirer vers la

focale alors que la partie inférieure se rétréicf éire vers le transducteur.

L’apparition de la SCL sous la focale s’explique lgadynamique du nuage de bulles lors des
premiers instants de son apparition. En effet, sspps que lors des premieres millisecondes
d’apparition de la cavitation, le nuage soit siawéniveau du point focal. Ce nuage constitue
ensuite, pour les millisecondes suivantes, un olesta la propagation et réfléchit 'onde
acoustique en direction du transducteur. La sup#ipo de cette onde réfléchie et de I'onde
incidente tendra a déplacer le nuage de bullesledras de la focale. Cette hypothése a été
formulée récemment dans les travaux de Chen, audge de cavitation a été filmé dans les
premiéres millisecondes de sa germination [66]. té&sultats trouvés ici confirment ce
phénomene qui explique également I'absence de 8€Claxe acoustique dans la zone post-

focale.

L'apparition d’'une zone de SCL au dessus de laléopaur des puissances plus élevées
montre que les niveaux de puissance sont suffisaows faire caviter le liquide avec le
Tfc750. Quant au Tfc3000, I'émission de photondable sur I'axe acoustique en aval de la
zone focale. Nous verrons dans le paragraphe IM&.présence d’un cluster de bulles au
niveau de la focale qui constitue un obstacle prégagation de I'onde. Les traces de SCL
dans cette zone sont dues a I'action commune dessf@jerknes, des courants acoustiques et
de la force de radiation s’exercant sur le nuagéudkes initial. Les bulles formées dans la
zone focale sont poussées dans le sens de prapagii I'onde par ces forces et la

luminescence se fait dans la zone post-focale.

Dans le cas du Tfc750, la descente de la partiérsupe de la SCL pour des puissances trés
élevées trouve la méme explication que la germonadu nuage de bulles en dessous du point
focal. A cette puissance, le nuage de bulles estdense, il réfléchit 'onde en direction du

transducteur et le seuil de cavitation est até&imh niveau plus bas.

La présence d’'une zone sombre au niveau de lagfoeatrouve pas d’explication triviale, car

l'intensité acoustique y est maximale, comme leupemt les mesures de morphologie par
écholocalisation (§ 1V.2.b) et le confirment lessmees de tomographie (§ IV.3) qui montrent
une activité cavitationnelle trés intense a cetr@hdNous sommes donc en présence d'une

zone de forte activité acoustique et cavitatiomnallec néanmoins I'absence d’émission SCL.
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Afin d’éviter toute conclusion erronée due a urefadtt de mesure, nous décidons de compter
les photons émis par la SCL de maniére locale éésleomparer a I'analyse des images de

sonochimiluminescence.

IV.2.e Quantification de la SCL par comptage de photons

Pour cette mesure, nous travaillons avec la méruticao de Luminol que précédemment.
Nous utilisons une fibre optique (diamétre de 750 ¢t cone d’'acceptance de 36°) placée
dans un capillaire en verre qui est orienté perppefarement a I'axe acoustique, et fixée au
systeme de positionnement décrit dans le paragridiphe. pour pouvoir la déplacer le long
de I'axe de propagation. Cette fibre est conneatém compteur de photons Perkin Elmer
SPCM-AQR-14 (bruit d'obscurité de 100 coups/s),-méme connecté a une carte de
comptage ORTEC MCS-pci. Le tout est placé dans hoiee noire afin de minimiser la
luminosité parasite de la piece plongée dans lafi€c Nous mesurons la quantité de
photons recue par le compteur pendant 10 s (dde®igque a I'ouverture de I'obturateur

pour les photos) pour une position donnée dansaleteur.

Ce comptage est réalisé pour le transducteur TfdZ&®résultats sont présentés sur la figure
IV.20. Il est important de noter que ces mesurdasetnréalisées a des niveaux de puissance
plus faibles que dans le paragraphe précédengitddu vieillissement du transducteur. Cela
ne constitue pas une géne par rapport a notretdlgacconsistait a vérifier que I'analyse des
images de SCL et le comptage de photons donnentédettats similaires, afin d’écarter

définitivement tout artéfact de mesure.

400000 -
—_—W
350000 -
—10W
@ 300000 - 15W
3 —20W
E 250000 - oW
‘g 40W
2 200000 -
= 50W
Q
© 150000 -
'§ Focale
100000 - acoustique
: Focale
50000 - i géométrique
A I
0 T T T T . T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Distance au transducteur (mm)

figure 1V.20 Comptage de photons issus de la SCL du transduciéa750
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La figure 1V.20 montre I'apparition de la SCL a @ 73 mm de la surface émettrice, cette
zone émet de plus en plus de photons jusqu’a en@PdV. La SCL va ensuite s’atténuer sur
cette zone pour se déplacer en direction du tramsduet pour des puissances de l'ordre de
40 W, nous observons une apparition de SCL dangra post-focale. Rappelons qu’ici, nous
n'observons pas la morphologie idéale du champ sitpue du fait que notre transducteur
soit partiellement endommagé. Comparons maintdeantsultats de la quantification de la

SCL au comptage de pixels sur les images de ladfiyu21.
8 W 14 W 25 W 40 W 45 W

figure IV.21 Images de SCL utilisées pour le comptage de pixels

Le traitement des images consiste a compter I'sitédumineuse de pixels de couleur bleue

sur les photographies de SCL. Ce comptage essé&aliaide du logiciel Matldbet peut étre

décomposé en 4 étapes :

1. La premiére étape consiste a redimensionner l'indgenaniére a étre centré sur la

zone de luminescence.

2. La deuxiéme étape est la soustraction de I'imagéodé (sans ultrason) a I'image a

analyser, pour éliminer les réflexions lumineusasagpites.

figure 1V.22 Exemple de suppression des réflexions parasitésp@ 2)
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3. La troisieme étape consiste a appliquer un filteecduleur blee sur I'image pour
donner un contraste plus a la photographie et poatténuer les pixe parasites

(points blancs).

4. La derniére étape est le comptags pixelssur I'image d’extension jpeg.e type de
fichier se présentsous la forme d’une matrice trois dimension : deux dimensions
identifiant la ligne et la colonne dupixel et la troisieme représant l'intensité
lumineuse des trois couleurs de basysteme Rouge, Vert, Blewcodé sur 8 bi). A
partir de I'image filtrée, ous additionnonsek trois couleurs de base pourque pixel.
Nous intégronges valeurs sur une zoreprésentant au mieux léree d’'acceptance ¢
la fibre optique. Ces valeurs sont des sommeswdauk de couleurs et n'ont donc |

d'unité.

Pour connaitre le rapporbmbre de pixels / mm, nous placons peddement un objet ¢

dimension connuééglet) dans le chanoptique.

5‘2
—
s
Filtre bleu > Comptage des ‘“
pixels i
B
f/_‘(____,

Intens té dela waileur teve funite arbitraire|

Junay

figure IV.23 Représentation graphique des étapes 3 et 4 dudradnt de:
images de SCL

La figure IV.24 représente I'évolution de la SCL fondion de la puissance acoustiq

obtenue par cette méthode.
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figure 1V.24 Mesure de l'intensité lumineuse sur les imagesSteL du Tfc750

La figure IV.24 présente une allure globalementilgine a la figure 1V.20, avec I'apparition

de la SCL a la méme distance du transducteur psutdux méthodes de quantification. Cette
zone s’élargit ensuite en direction de la sourcesat pic d’intensité lumineuse tend a
décroitre pour des puissances supérieures a 30 atondl également le phénoméne de
réflexion de la lumiére sur la surface libre (figuV.24) que nous n’'obtenons pas avec le

comptage de photons.

Nous obtenons également la confirmation de I'abseatec SCL au niveau de la focale. Les
études d’Atanaka et Mitome [32, 99-101] offrent d&sments de réponses sur les origines de
ce phénomene. lls expliquent I'étouffement de ldSkans les régions cavitationnellement
tres actives par la dynamique des bulles de cawitaDans une onde stationnaire, les forces
de Bjerknes agissent localement sur les bullesasigation. La force de Bjerknes principale
est une action de lI'onde sur la bulle, sa directii@pend de la taille de la bulle et de
'amplitude de pression de I'onde. Sous l'effetaidte force, les bulles de petite taille sont
attirées vers les ventres de pression et cellegrakese taille, vers les nceuds. La force de
Bjerknes secondaire est une interaction entre udsd) les bulles de méme taille vibrant en
phase sont attirées alors que les bulles de thffierente vibrant en déphasage se repoussent.

Pour des intensités acoustiques élevées, les bules coalescer sous l'effet de la force
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secondaire de Bjerknes et former un cluster (nubsdoulles) qui s'éloigne du ventre de
pression sous l'effet de la force primaire de Bjmk L'implosion des bulles libére donc
moins d’énergie (car éloignée du ventre de prejsitan formation de radicaux libres

responsables de la SCL est moindre. Rappelons ndgateque ces clusters forment des

obstacles a la propagation de I'onde, et donc diamhla cavitation en aval de ceux-ci.

Une hypothése complémentaire consiste a dire queg cpart les forces exercées sur ces
bulles, et d’autre part leur déformation dues adautesses élevées ont tendance a les faire
imploser de maniére asymétrique (énergie libérées fhible : § I1.2). Ceci contribuerait

également a I'étouffement général de la SCL auanivde la focale des HIFU.

IV.2.f Conclusion

Pour conclure sur la morphologie des champs acuesides HIFU, nous pouvons dire que
l'intensité est principalement localisée au nivetula focale ainsi que, dans une moindre
mesure, sur I'enveloppe du céne de propagatiomgdie décroit de fagcon drastique quand on
s’éloigne légérement de la focale, ce qui montmeéleessité d’'un positionnement précis de la

cible a irradier.

Les niveaux de pression atteints engendrent unersiisn de I'onde sinusoidale en onde de

choc, ce qui signifie une atténuation plus impddatans les matériaux irradiés.

La SCL reste une bonne technique pour détermirerzémes réactionnelles, elle montre
cependant ses limites dans le cas de transducttiitd. Si les problemes de saturation
trouvent une solution dans le comptage de photesstres fortes puissances atteintes a la

focale et la baisse d’activité réactionnelle qudéooule rendent son exploitation difficile.

V.3 L'activité cavitationnelle

Dans ce paragraphe nous utilisons des techniqoésetvation, comme la photographie et la
tomographie, pour localiser les zones de cavitatdous décrivons I'organisation des zones
cavitationnellement actives dans le milieu de pgapian, ainsi que les mouvements relatifs

des bulles et leurs interactions avec I'onde aoquest

IVV.3.a Zones cavitationnellement actives

Pour localiser ces zones, nous aurions pu utilserimages de SCL, avec néanmoins des

restrictions pour les intensités acoustiques ttepéés (focale de HIFU). Cependant, la SCL
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nous donne acces a la seule image de la répartidsnbulles de cavitation inertielle, car
rappelons que les bulles de cavitation stable Hosgnt pas avec assez d’énergie pour créer
des radicaux libres. Dans ce paragraphe, une tainaique de tomographie laser est réalisée
en collaboration avec le département ENISYS durktboe FEMTO-ST a Belfort.

a) Transducteurs plans :

Pour ce type de transducteur, les bulles de cavitabnt localisées principalement au niveau
de la surface libre et lorsqu’un obstacle est pkdaas le champ acoustique, elle est plus
intense au niveau de sa surface pour des raisoréfleeion (§ IV.2). Les photographies des
bulles de cavitation (cavitation stable) présentesla figure 1V.25, montrent qu’elles sont

situées sur des strates distantes entre elles demelongueur d’onde (1,5 mm a 500 kHz).

Cette localisation particuliere s’explique par & fjue des bulles de cavitation naissent dans
les ventres de pression de I'onde stationnairegqane). En effet, c’est dans ces zones que
la variation de pression est la plus importantie: arie entre 2pmax €t 2pmax (81.3.¢). Les
conditions de pression atteintes lors du cycleadéfaction autorisent la naissance des bulles
qui vont ensuite croitre par diffusion rectifiée E&eur ! Source du renvoi introuvable.)

dans le cas de la cavitation stable. Comme un eatdrpression correspond a un nceud de
déplacement (figure 1.8), les bulles de cavitasomt piégées dans ces zones distantes entre
elles d’'une demi-longueur d’onde. La premiére demlles étant située sur la surface rigide

ou a une distance d’'un quart de longueur d’onde garface libre (figure 1.8).

Ces constatations corroborent I'observation de S@lla figure 1V.17, et confirment qu'une

onde stationnaire est établie dans le milieu dpamation [102].

figure IV.25 Photographie des strates de bulles de cavitatiartrdnsducteur

Tpm500 pour une puissance de 20 W
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b) HIFU

Dans le cas des HIFU, nous observons des stratbslids disposées sur des arcs de cercles
entre le transducteur et la focale. Comme précédmtntes zones correspondent a des
ventres de pression de I'onde sphérique.

Un cluster de bulles est également visible au nivaE la focale, comme le montre la figure
IV.26. Cette constatation confirme I'hypothése érasi paragraphe traitant de I'absence de
luminescence a la focale des HIFU (§ IV.2.d), dipudait la présence d’une forte activité

cavitationnelle dans cette zone.

> Strates de bulles

la focale

figure 1V.26 Photographie d’'un nuage de bulles a la focale déc3000

Les objets irradiés sur la figure IV.27 sont cheisih fonction des différentes utilisations que
nous ferons des transducteurs. Dans le cas du Q@¢c3us présentons lirradiation d’'une
feuille d’acier revétue de résine qui fera I'objéline étude dans la partie C de ce manuscrit.
Dans celui du TFC750, nous observons l'allure dageude bulles au voisinage d’une
électrode en polytétrafluoroéthylene. Le choix ‘ééettrode est motivé par les mesures que
nous présenterons dans le paragraphe 1V.4.b elepaactivités de I'équipe Sonochimie et

Réactivité des Surfaces de I'Institut UTINAM oriéas vers I'électrochimie.

Nous remarguons, pour une cible placée a la fo@aterface rigide), une forte activité
cavitationnelle a I'interface. Ceci est directemitau niveau d’'intensité acoustique régnant
dans cette zone, ainsi qu’aux conditions de réflexdécrites au chapitre .3.c. Ces amas de
bulles au niveau de la surface sont responsablegiégradations observées sur les objets
soumis a une irradiation ultrasonore intense [@GEN en décrit la dynamique pour les
HIFU au voisinage d’un tissu humain [103].
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Nuage de bulles

(diamétre : 0,7 mm)

Tfc300(: 60 W TfC750: 25 W

figure IV.27 Activité cavitationnelle en présence d’'une ciblagée a la focale
des transducteurs HIFU. Plague en inox peinte pderTfc3000 et
électrode en PTFE pour le Tfc750

IV.3.b Cinétigue des bulles de cavitation

Que ce soit dans le cas des transducteurs plafzcalisés, les bulles de cavitation peuvent
avoir deux types de comportement dynamique. Danae de puissances faibles ou
d’irradiation d’une surface rigide, les bulles semt lévitation dans les ventres de pression.
Dans la suite de cette étude, nous I'appelleronavitation stationnaire ». Dans le cas de
puissances élevées, d'irradiation de surface ldwred’émission pulsée, les bulles auront
tendance a amorcer un mouvement de translationldaens de propagation de I'onde. Nous

I'appellerons « flux de bulles de cavitation ».

En cavitation stationnaire, les bulles sont orgaggsen strates paralléles a la surface du
transducteur (onde stationnaire). Au sein de cegest situées aux ventres de pression de
'onde, les bulles naissent, croissent, imploseunt cmalescent entre elles. Lorsqu’elles
implosent en quelques cycles (bulles de cavitaientielle), nous ne pouvons les observer
car leur durée de vie est trop courte (quelguesasécondes). Elles sont responsables de la
plupart des effets sonochimiques, dont la créati@madicaux libres. Lorsque leur durée de
vie est plus grande (cavitation stable), elles fwinde grosses bulles qui remontent a la
surface et participent au dégazage du liquide. liLdies sont observables et peuvent étre
filmées. La figure IV.28 montre une zone partiele nuage de bulles, le transducteur
(Tfc750) étant placé a droite de I'image. Dans wenper temps, les bulles circulent et

coalescent au sein des mémes strates (a, b, cjgpmar des lignes de bulles de grosse taille.
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Ces lignes s’écrasent ensuite sur elles-mémesg (@hue former une trés grosse bulle (f) qui
est projetée en direction du sens de propagatidiomide.

figure 1V.28 Dynamique du nuage de bulles du transducteur Tf075

transducteur a droite de I'image. a)tb)t,+40 ms, cg+80 ms, dg+120 ms,
e)h+160 ms, ej}+r200 ms

Il existe un seuil de puissance a partir duquete®ies bulles de cavitation vont étre mises en
mouvement dans le liquide (flux de bulles de cawitg, phénomene que lI'on observe

systématiqguement avec les transducteurs de bassgefices (20 a 100 kHz) [104, 105]. Ce
seuil est atteint quand les forces exercées subudes (forces de Bjerknes, pression de
radiation) sont plus grandes que la force de léoita A haute fréquence, il est observable
préférentiellement quand on irradie une surfaceel{interface liquide / gaz) ou dans le cas
d’émission pulsée. Ce seuil est difficilement qifatile car il dépend de la présence ou non
de germes de cavitation (bulles de gaz ou impurdaés I'eau, présence d’'un objet dans le
champ acoustique).

La figure IV.29 est une image de ce phénomene. &ssalis de la focale, les bulles sont
nombreuses et de petite taille, a 'image d’'un eudg poussieres. En traversant la zone
focale, elles semblent coalescer pour se métamseplians la zone post-focale sous forme
de trainées regroupées sur I'enveloppe du coneamgation. La zone axiale supérieure est
tres peu active, comme nous l'observons sur legémale la figure IV.19. Pour accentuer le
contraste de cette image, nous opérons un traitedeetimage avec Matldh les zones de

cavitation ressortent en dégradé de couleur.
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figure 1V.29 Photographie du nuage de bulles de cavitation dantsducteur
Tfc3000 (en bas de I'image) pour une puissance 08/2. Image source et

image traitée.

IV.3.c Dosimétrie de Fricke

Rappelons que l'activité chimique créée par lesstins est principalement due a I'implosion
des bulles de cavitation inertielle [106-108]. L@sinétrie de Fricke, décrite au paragraphe
lll.2.c, permet de connaitre la quantité de radichlores créés par les ultrasons dans notre
solution. La figure IV.30 présente le rendementosbimique en fonction de la puissance

fournie au transducteur (Tfc750).

[any
o
)

Rendement sonochimique
(10'1° mol.J 1)

O FRLP N WM UI O J OO
1

0 10 20 30 40

Puissance acoustique (W)

figure 1V.30 Rendement sonochimique du transducteur Tfc750
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Le rendement sonochimique est quasiment constaist@adomaine de puissances, sa valeur
moyenne est de 8,3.1bmol.J%. Une évolution linéaire entre la quantité de radicformés

et la puissance acoustique a déja été observeéaltanees travaux sur les HIFU [109].

Pour les transducteurs plans de haute fréquencek NB8] remarque également ce
phénoméne de saturation du rendement sonochinligéteidie ce rendement en fonction de
la fréquence a puissance constante, il trouve urirmen de 35.18° mol.J* pour une
fréquence d’environ 300 kHz. lida [92] trouve umdement sonochimique de 12,720
mol.J* & 130 kHz. Pour les basses fréquences (20 et 4), ktandroyan [105] trouve des

valeurs comprises entre 5 et 10'4@nol.J".

Koba [110] résume toutes ces valeurs en fonctiola éi&quence, il donne des valeurs variant
de 2,3 & 3,7.18 mol.J* pour des basses fréquences (de 20 & 45 kHz) mtidia 20.10'°
mol.J* pour des fréquences comprises entre 100 et 500 lkiemarque une chute de ce

rendement pour les fréquences supérieures (2'6rh61.J* & 1,2 MHz).

Nous pouvons affirmer que le rendement sonochiméyuklIFU de 750 kHz est meilleur que
pour un transducteur de basse fréquence. Par cowine en concluons que les HIFU sont
sonochimiquement moins actifs que les transductplass de méme fréquence. Notons
néanmoins que le volume irradié par un HIFU est nsoimportant que celui d’'un
transducteur plan de méme diametre. Si nous rapportiia valeur du rendement
sonochimique au volume théorique irradié, nousvivas une valeur de 22,1:31bmol.J%, qui

est du méme ordre de grandeur que les valeurs @tdes les publications ci-dessus.

IV.3.d Conclusion

L’activité cavitationnelle des transducteurs platsdes HIFU est localisée sur des strates
paralléles correspondant aux ventres de pressidiortie ultrasonore. Dans le cas particulier
des HIFU, des amas de bulles sont visibles auXddsacoustiques, ce qui en fait des zones
cavitationnellement trés actives. Tous nos transdws de haute fréquence, qu’ils soient
plans ou concaves, générent une activité sonochenéquivalente par rapport au volume

irradié.
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IV.4 Les courants convectifs

Pour approfondir la caractérisation des transdustéllFU, nous réalisons la mesure des
champs de vitesses des courants acoustiques. éinezffsonochimie, ces courants présentent
un intérét certain, car ils augmentent le tranderimatiére a la surface des obstacles placés
dans le champ acoustique. lls auront également ionp@rtance significative dans les
applications que nous présenterons dans la Part@ze€ mesures ne sont pas effectuées avec

les transducteurs plans, car ils sont déja bieritdé&tans la littérature [48, 102, 111-113].

Pour réaliser ces mesures, nous utilisons la tqaknP.L.V. (Particule Image Velocimetry)
présentée au paragraphe 1l1.2.f., que nous compaaeec des mesures électrochimiques du

transfert de matiere, présentées au paragrapBellil.

IV.4.a Particule Image Velocimetry

La méthode P.I.V. a été utilisée dans plusieursigorations. Les premiers essais consistent a
irradier une surface libre dans le réacteur somoichie. Pour les seconds essais, nous
utilisons une cuve en PVC comme enceinte de prajoageEnfin, des cibles sont placées

dans le champ acoustique.

a) Irradiation d’'une surface libre :

Surface libore , , .

vl

Transducteur Tfc750 : 20 W— L+ Transducteur Tfc3000 : 20 W.___|

ol

figure 1V.31 Distribution des champs de vecteurs vitesses dex dtFU

irradiant une surface libre
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La figure IV.31 représente les champs de vecteitessses des deux HIFU (Tfc750 et
Tfc3000) en l'absence de cavitation. Nous remarguianforme conique des champs de
vecteurs pour les deux transducteurs et le faitlgsivitesses maximales se situent sur I'axe
acoustique. Un flux de recirculation tourbillonmagst observable au niveau des parois dans

la zone supérieure du réacteur.

La figure IV.32 donne I'évolution de la vitesse a@ri moyenne en fonction de la distance au
transducteur a différentes puissances pour le DicZ®tte mesure est réalisée en présence de
bulles de cavitation, car il nous est impossiblévider ce phénomeéne pour des puissances
supérieures a 2 W avec ce transducteur. Précigmiengent que les particules de polyamide
(Rilsan de diamétre 30 um) destinées a la mesurstiteent des germes de cavitation, par

conséquence le seuil de cavitation s’en trouveruigi

160 1 focale
140 - —a—10W acoustique

——20W

120 -
100 - —=40 W
80 -
60 -

40 -

Vitesse moyenne axiale (mm.s?)

20 -

O T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Ditance au transducteur (mm)

figure 1V.32 Evolution de la vitesse moyenne des particulesliaxe du HIFU

Tfc750 en fonction de la distance au transducteavéc flux de bulles).

La vitesse axiale moyenne est obtenue en réalisganbyenne des composantes axiales des
vecteurs vitesses situés dans une zone de 5x5aentrée sur I'axe de propagation. Nous
faisons glisser cette zone du transducteur justpu’surface libre dans notre procédure de

calcul utilisant Matla.

Le graphique (figure 1V.32) nous montre que legsses axiales maximales se situent a une
distance comprise entre 70 et 80 mm de la surfac&ahsducteur, soit en dessous de la

focale acoustique. Cette valeur maximale ne varasignent pas en fonction de la puissance
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et semble subir un phénoméne de saturation poupuissances supérieures a 20 W : aux
alentours de 130 mm‘sPar contre, nous remarquons une augmentatioa diteesse axiale
moyenne dans la zone proche du transducteur etidonde la puissance. En effet, si nous
regardons I'évolution de celle-ci a une distange fie 20 mm du transducteur, elle passe de

quelques mm:Spour 10 W & plus de 60 mrit.pour 40 W.

La figure 1V.33 représente I'évolution de la vitessxiale moyenne des particules en fonction
de la distance au transducteur Tfc3000. Contraintrada figure 1V.32, nous sommes dans

des conditions de cavitation stationnaire.

140 -
focale
- 120 acoustique ——5 W
%)
£ | —a—10W
g 100 - !
— I 20W
(] 1
c 1
§ 80 - :
B‘ 1
E |
2 60 - |
N1
x
© 4 1
Q40 A
¢ : ’
> 20 - 2::71—3 !
0 : ; : : ; Py .
0 20 40 60 80 100 120 140

Distance au transducteur (mm)

figure 1V.33 Evolution de la vitesse moyenne des particulesliaxe du HIFU
Tfc3000 en fonction de la distance au transductdaavitation

stationnaire).

Nous remarquons que les vitesses axiales maxinsalets situées entre 45 et 55 mm du
transducteur, donc au-dela de la focale. En modavikation stationnaire », la valeur

maximale de la vitesse augmente avec la puissamme le prévoit I'équation d’Eckart.

La figure 1V.34 récapitule I'évolution des vitessagiales maximales en fonction de la
puissance. Nous observons les seuils de « fluxutlesb» des deux HIFU, ces seuils sont en
deca de leurs valeurs dans I'eau pure du fait dgrdaence de traceurs, qui rappelons le,

constituent des germes de cavitation.
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—o—Tfc750

——Tfc3000
Flux de bulles

@ 220 1 . Tfe750

*
o, Flux de bulles
" Tfc3000

1

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
Puissance (W)

figure 1V.34 Champs de vecteurs vitesses des HIFU mesurés gav.Ren

fonction de la puissance acoustique

Dans le cas du Tfc3000, I'évolution de cette viteasiale en fonction de la puissance est de
type logarithmique pour des puissances inférieard® W. Cette constatation est inattendue,
car nous sommes théoriquement en présence de todfBekart, qui sont proportionnels a
lintensité et a l'atténuation acoustique. Celautidant plus que nous avons observé, dans le
paragraphe IV.2.c, une distorsion de I'onde degioespour ce HIFU, qui devrait engendrer
une atténuation accrue de I'onde pour des puissaiegées. Nous pensions donc obtenir une
courbe de type exponentiel. Pour une puissancerisupg a 20 W, le « flux de bulles »
s’amorce et sa contribution vient s’ajouter au eotrconvectif d’Eckart. Cela se traduit par

une discontinuité de la courbe en question.

Dans le cas du Tfc750, nous remarquons le mémedgpsomportement, avec un seuil de
« flux de bulles » si faible qu'il est difficilemedétectable (environ 2 W). Pour les puissances
supérieures a 5W, la courbe présente un plateawsigpifie une saturation des courants
acoustiques. Bien que cela ne soit pas mesuralbas rpouvons supposer que le
comportement du Tfc750 aux faibles puissances \&)2levrait étre semblable a celui du
Tfc3000 avant cavitation (< 20 W).

Ces observations illustrent I'hypothése qu’il esistleux contributions a la mise en
mouvement convectif du liquide. La premiére, mesigraen I'absence de flux de bulles,
correspond au courant acoustique d’Eckart que awass présenté dans le paragraphe 11.4.
Rappelons que ce courant est généré suivant ledegmopagation, par un transfert d’énergie

entre 'onde acoustique et le milieu de propagation provient des forces de frottement
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visqueux. La seconde contribution s’observe dansilieu cavitant et est due a I'agitation
hydrodynamique engendrée par le flux de bulles aetation. En effet, les bulles de
cavitation stable soumises a différentes forces pmjetées dans le sens de la propagation de
'onde, comme nous l'avons décrit dans le paragedph3.b. et donnent naissance a un flux

convectif dans le sonoréacteur.

Ces mesures nous montrent la forme des champsedses dans une enceinte de propagation
vide. Il nous est apparu indispensable de les eépét placant un obstacle dans le champ

acoustique, puisque ce sera le cas dans nos appika

b) Irradiation d’'une électrode placée a la focaleldéd)

La figure V.35 montre les courants de convectiooustique a la surface d’'une électrode
placée a la focale des HIFU. Nous pouvons obseuver forte activité a la surface de
I'électrode ainsi que le long de celle-ci.
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figure 1V.35 Allure des champs de vecteurs vitesses a la serfiane électrode

placée dans le champ acoustique

Les graphiques de la figure 1V.36, représententolidtion des vitesses normales et
tangentielles a la surface de I'électrode, que mbé@acons le long de I'axe acoustique.
Comme observé en I'absence d’obstacle pour le Diclés deux vitesses sont maximales a

environ 80 mm de la surface émettrice. Par copivey le Tfc3000, les maxima de vitesses
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sont situés au niveau de la focale (a 40 mm), ajolsn I'absence d’électrode, ils se situent
au-dela de la focale, c'est-a-dire entre 45 et Bbdu transducteur (figure 1V.33).

a) Tfc750 (10 W) b) Tfc3000 (20 W)
180 80 -
160 - 70 -
140 { VN §\ 6 | —*Vn
120 A
—B—Vt 50 1 —m—wt
100 A
80 - Focale 40 -
60 - acoutique 30 Focale
40 - 20 - acoustique
20 \.\. 10 -
0 - : : . ) 0 T . . . .
20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
Distance au transducteur (mm) Distance au transducteur (mm)

figure 1V.36 Evolution des vitesses normales et tangentielles (y des
courants de convection sur la surface d’'une électeoplacée dans le

champ acoustique.

Les vitesses mesurées par P.1.V. sont plus grgpalase Tfc750 que pour le Tfc3000, ce qui
n'est pas prévu par la théorie, car le courant eotifvd’Eckart est 16 fois plus grand a 3 MHz
gu’'a 750 kHz. Nous pouvons émettre trois hypoth@sesettant d’expliquer les raisons qui
nous amenent a sous-estimer ces vitesses. La pesoapsidere un décalage entre la nappe
laser et I'axe acoustique, qui aurait pour consggei@ine diminution importante des vitesses,
compte tenu de la chute drastique de l'intensittusiique au voisinage de la focale (figure
IV.9). La seconde suspecte la perturbation de l|asunee par des bulles de cavitation
stationnaire au niveau de la surface irradiée, cemaus I'avons observé sur la figure 1V.26.
La figure A.3 de I'annexe IV illustre ce phénomeneus pouvons distinguer des zones le
long de I'axe acoustique ou le calcul des vecteitesses n'a pas pu étre réalisé a cause de
bulles de cavitation. La derniére hypothese seraitiéfaut de corrélation due a la confusion

entre les particules, du fait du fort gradient desse au niveau de la focale.

Pour vérifier ces hypothéses, nous regardons somaervation de la matiére est respectée
dans I'’écoulement. Pour cela, nous vérifions girteil des vitesses sur la section située a 70

mm du transducteur est égal a celui traversargdaa a 80 mm multiplié par le rapport des
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sections (annexe V). Pour cela, nous considérongasulement dans un cone ayant la

géométrie du champ acoustique théorique.

Les résultats de ce calcul montrent une bonne letib@ entre les résultats calculés et les
valeurs mesurées a la focale. Les mesures sentuantcorrectes, malgré I'écart par rapport

a la théorie.

Pour conclure ce paragraphe, nous dirons que leamts acoustiques mesurés par P.LV.
pour les HIFU sont de I'ordre de quelques centiegepar seconde. Ces valeurs sont proches

de celles mesurées dans le cas de transductesesfoéguence [114].

IV.4.b Mesures électrochimiqgues

La derniere technique utilisée pour mesurer lesartis convectifs dans le sonoréacteur est
I'étude du transfert de matiere présentée danari@gpaphe 111.2.d. Notre laboratoire possede
une grande expérience de la caractérisation étduoinique des effets induits par des

ultrasons : courants acoustigues et microjets tachar I'implosion asymétrique des bulles de
cavitation [94, 114, 115].

Nous travaillons avec une solution faiblement emtice pour étre dans les conditions d’une
cinétique de réaction limitée par la diffusion-cention. Elle est composée d’especes
électroactives : ferricyanure et ferrocyanure deggium (5 mM) dans la soude (NaOH a 0,2
M), ainsi I'épaisseur de la couche de diffusiordépend alors que de la convection propre de
I'écoulement. Nous faisons un bullage d’argon destse solution pour la dégazer. A l'aide
d'un potentiostat Tacussel PGZ 301, nous faisongewvde potentiel entre I'électrode de
travail (ET) et I'électrode de référence (ER) & witesse de balayage de 50 mV.hit nous

mesurons le courant circulant entre 'ET et la oerilectrode (CE).

Dans un premier temps, nous réalisons la mesume e ET en platine de diamétre 2 mm,
une CE en platine et une ER au Calomel saturé. l€BfTpolie toutes les 3 mesures pour

éliminer les éventuelles traces d’oxydation ou diéugion.

La figure IV.37 représente I'évolution des courac#shodiques et anodiques limites, avec
I'électrode placée a la focale, dans les trois t@m$ suivantes: milieu non perturbé,
électrode tournant a 200 tours.fmiet sous irradiation ultrasonore de 20 W avec IEUHI

Tfc750. Remarquons que sous irradiation ultrasgniese courants limites de convection -

diffusion oscillent autour de leurs valeurs moyenn@e phénomeéne d'oscillation est di a
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I'implosion des bulles de cavitation a la surfaeel'dlectrode, c’est un phénoméne temporel
qui ne dépend pas du potentiel appliqgué. Nous pmdéja observer une forte augmentation

des courants limites pour une irradiation de 20 W.

Nous observons également une légére oscillatiorldges pA) du plateau de diffusion de
période égale a la demi-longueur d’'onde quand qhadé I'électrode de travail le long de
I'axe acoustique, ceci s’explique par I'établissaim@une onde stationnaire dans le réacteur
[116]. Pour ne pas inclure les variations dues fte cescillation dans la mesure, nous

choisissons de prendre les valeurs moyennes.

Notons également la symétrie entre les courantgelincathodiques et anodiques. Cette
observation nous amene a ne travailler que sureuh @ateau (cathodique), c'est-a-dire
réaliser un balayage en tension de 200 a -200 mS/&Clieu de -200 a 600 mV/ECS pour

les mesures systématiques en fonction des paraogiégatoires.

100 — —
Electrode immobile
50 Electrode tournante (200t/min)
Avec US (20 W)
0 __/
< /
=2
= -50
-100 +— —
-150 . T . .
-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60

E (V/ECS)
figure IV.37 Voltampérogramme du couple Fell / Felll dans NaOBur une
électrode en platine de 2 mm de diamétre : immagkiteirnant a 200 t/min

et sous irradiation ultrasonore de 20 W.

Ces premiers essais ont été réalisés avec uneoélecte référence au Calomel saturé. Pour la
suite de cette étude, nous utiliserons une pseledtréde de référence en platine. Pour un

potentiel de 0 V/EPt, nous aurons une intensitéer{bhlayage de 0 a -400 mV).
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Pour déterminer le coefficient de diffusion de pése, nous réalisons des mesures
préliminaires de transfert de matiére sur I'éled¢rdournante en platine (annexe VI). Cela

nous permet de trouver le coefficient de diffusien’especeFe(CN),~ (anode) a 20°C :

D =(5,60+ 0,2} .10°m?*s™ (4.3)

Fe(CN)g

A titre de comparaison, Trabelsi [111] trouve uaéeur du coefficient de diffusion de 950

m2.s?,

Avant de présenter les résultats des mesures dsfeérade matiére, il convient de rappeler
gu'’il existe deux contributions générant les cotsatoustiques qui sont représentées sur la
figure 1IV.38. La premiere, proportionnelle a la ggance acoustique, est due au transfert
d’énergie entre I'onde acoustique et le milieu deppgation par les forces de frottement
visqueux. Dans ce cas, l'activité cavitationneli @e type stationnaire (bulles en |évitation
dans les ventres de pression). Ce mode de cawitgtib nous avons nommeé « cavitation
stationnaire » est caractérisé par la partie centta la courbe. La seconde contribution est
provoquée par une perturbation de la position dlége des bulles en lévitation. Ce qui
correspond généralement au dépassement d'un setdngdité acoustique ou a la présence
d’'objets en déplacement dans le champ ultrasoiaies elle peut également étre déclenchée
par d’autres phénoménes (forces entre les bullediffigiles a prévoir, et semble apparaitre
parfois de maniere aléatoire. Ce mode de cavitafi@nous avons nommeée « flux de bulles

de cavitation » est caractérisé par la partie gadehla courbe.

E(V/Pt)
-0,35 -0,30 -0,25 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00
f EI T é T T T ; T 0
Absence de
cavitation 41 -10
: Cavitation
Fluxde % stationnaire 1 0
bulles de <
cavitation =
: : =2
—— 4 30 —
Balayage en tension de 0 a -300 mV
& 150 mV.min! 1 40
4 -50
- -60
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figure 1V.38 Effet des différents modes de comportement deselsude cavitation
sur une mesure électrochimique du transfert de neati a 5 W

La figure 1V.38 illustre I'évolution du transfertedmatiere sur I'électrode en fonction des
différents types de comportement des bulles detatévi. Nous réalisons un balayage en
tension de 0 & -300 mV (150 mV.rifnsous irradiation ultrasonore de 5 W que nous
démarrons au début de I'expérience. Dans un prdemgps, nous n'observons aucun effet de
la cavitation sur la mesure, jusqu’a -90 mV (363gns un deuxieme temps (-90 a -240 mV),
des bulles stationnaires apparaissent dans ledéguieurs effets sur la mesure sont assez
faibles, elles provoquent une petite chute de atwgaun Iéger bruit sur la courbe (oscillation
des bulles). Dans un troisieme temps, le flux déebwde cavitation est déclenché (par un
choc sur le réacteur), ce qui provoque une forteecu courant cathodique (augmentation de
la vitesse du courant de convection) ainsi que aamillation autour d’'une valeur moyenne

(implosion de bulles sur I'électrode).

Pour étudier les courants acoustiques en mode atiawit stationnaire, nous plagons
I'électrode dans le réacteur avant I'émission dagbns. Ces mesures sont délicates car le
mouvement convectif global risque de s’amorcer aurs de la mesure, il faut alors la
recommencer. Ceci explique pourquoi nous ne réadides mesures que pour de basses

puissances (10 W maxi).

Pour mesurer le transfert de matiere dans le aasrmdouvement global (flux de bulles), nous
déplacons I'électrode dans le champ acoustiqueol@vement convectif s’amorce et s’auto-

entretient par la suite.

Nous présentons donc la mesure des courants apoesstien fonction des deux

comportements des bulles de cavitation.

a) Cavitation stationnaire

Nous présentons ici la mesure du transfert de meattans un milieu en cavitation

stationnaire. La figure 1V.39 montre I'’évolution dombre de Sherwood pour le transducteur
Tfc750 sur une électrode que I'on déplace dangdeteur paralléelement a I'axe acoustique
(sur l'axe, a 1, 2 et 3 mm de l'axe). Rappelons lgueombre de Sherwood nous affranchit

des caractéristiques géomeétriques du réacteurletspece électroactive utilisée.
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Distance au transducteur (mm)

figure 1V.39 Evolution du nombre de Sherwood le long de I'axeoastique et a
différentes distances de celui-ci (0, 1, 2 et 3 na®)0 W

Comme pour les mesures de P.L.V., de sonoluminesceind’écholocalisation, le maximum
de transfert de matiére est observé a une dis@ro®iron 80 mm de la surface active du
transducteur Tfc750, soit un peu avant la focaleusiique. L’évolution suit la méme
tendance quand on s’éloigne de I'axe acoustiqug, ¢a diminuant d’intensité. La figure
IV.40 donne une représentation cartographique dssltats précédents sur un demi-plan

passant par I'axe acoustique du transducteur

= 250-300
M 200-250
= 150-200

#100-150 } 200
|
:
|

= 50-100

pOOMJaL‘S ap anUJON

figure 1V.40 Représentation cartographique de I'évolution dumbre de
Sherwood sur un demi-plan adjacent a I'axe acousiija 10 W

- 142 -



Chapitre IV : Caractérisation de I'activité acoustie

Nous remarquons également une diminution du nordbr&herwood a une distance de 60
mm du transducteur qui est due a un creux d’intéraioustique dans cette zone consécutives
aux phénomenes d’interférences destructives, conleanenontre les modélisations du

paragraphe IV.2.a.

b) Flux de bulles de cavitation

Nous pouvons remarquer que le courant convectiffadale en présence d’'un flux de bulles
de cavitation dépend peu de la puissance acoudfiguee 1V.42). Le nombre de Sherwood
reste constant, il varie entre 400 et 530, ce quofiane les mesures de P.1.V. qui montraient

une saturation des vitesses des particules a ddefen milieu cavitant.

700 -
600 -
500 -
400 -
300 -

200 -

Nombre de Sherwood

100 -

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Puissance (W)

figure IV.41 Evolution du nombre de Sherwood sur une électrqdacée a la

focale du Tfc750 en fonction de la puissance enigul cavitant

Cette valeur du nombre de Sherwood est environ 2 fais plus élevée que pour un
transducteur plan de haute fréquence, qui s’exglpr le gain de focalisation. Viennet [102]
trouve une valeur maximale de 280 pour un trangduate 500 kHz a 35W et Trabelsi [111]
de 110 a 561 kHz pour 50 W. Viennet compare le\8bed entre basses et hautes fréquences

et trouve des valeurs deux fois plus élevées msuhautes fréquences.

Nous restons tout de méme prudents quant a lasp@cile ces résultats, car les radicaux
libres (especes oxydantes) sont susceptibles d'angmlégerement la valeur du plateau de
diffusion anodique et de diminuer celle du platezathodique, comme le remarque
Maisonhaute [115].
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IV.4.c Calcul de la vitesse équivalente

Nous proposons maintenant de comparer les résuldgsmesures électrochimiques des
courants acoustiques aux valeurs théoriques calkwiél'aide de I'équation d’Eckart (2.2)

présentée dans le paragraphe IIl.2.d.

Pour comparer ces résultats, il faut convertir darant limite de diffusion en vitesse
équivalente. Pour cela, nous calculons la vite&se ftlix d’électrolyte qui donnerait le méme
effet électrochimique en condition silencieuseaidé de I'équation de Pollet-Hihn (3.15).
Cette comparaison est réalisable car nous avonsréndéss courants acoustigues en mode

« cavitation stationnaire ».

En ce qui concerne le calcul théorique de la vites®us utilisons les résultats de la
modélisation acoustique du paragraphe IV.2.a pannaitre I'évolution de lintensité

acoustique le long de I'axe du transducteur. Leefacgéométrique de cette équation est
calculé a 0,496. La valeur de ce facteur n'estgadaulée en dehors de I'axe acoustique, car
I'équation n’est pas adaptée a la géométrie deraasducteurs. Par ailleurs, la bibliographie

ne nous renseigne pas sur ce calcul dans le caslges

Les résultats, présentés sur la figure IV.42, satdulés pour une puissance de 10 W.
1600 -

1400 - . L.
—— Vitesse équivalente

1200 - i L
Vitesse théorique (Eckart)

1000 - Focale
acoustique

800 -

600 -

Vitesse (mm.s1)

400 -

200 A

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Distance au transducteur (mm)

figure IV.42 Comparaison de la vitesse equivalente mesuréegbectrochimie
avec la vitesse théorique d’Eckart pour le Tfc750@ W
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Les deux courbes présentent une évolution simikings la focale et nous remarquons une
chute des vitesses a une distance d’environ 60 mimadsducteur. Cette chute correspond a
une baisse de l'intensité acoustique dans cette darfait des interférences destructives que

nous avons présentées dans le paragraphe IV.2.a.

La vitesse théorique du courant augmente ensusigujé un maximum (0,78 m' qui se
situe au niveau de la focale acoustique (a 90 mntrahsducteur). Par contre, la vitesse
mesurée électrochimiquement, atteint son maximu@0(in.s) & 80 mm du transducteur.
Cette différence de position entre les maxima digup par la présence de bulles de
cavitation sous la focale, qui ont pour effet detygber la progression de I'onde acoustique,

qui n'atteint pas son maximum dans la zone focakis |égérement avant.

L’écart entre la vitesse maximale mesurée et lassié théorique peut étre due a deux
phénomenes. D’une part, a l'oscillation des butlescavitation au voisinage de I'électrode

guand elle est placée a la focale, qui introdué contribution complémentaire importante au
calcul de la vitesse équivalente et d’autre patta aistorsion de I'onde acoustique qui

engendre une atténuation accrue dans la zone fdCatee derniere hypothese nous semble
moins probable dans ce cas de figure ou la puissdélivrée au transducteur est tres faible
(10 W). Remarquons que ces phénomenes ont pouéaguasce de doubler la valeur de la

vitesse maximale, ce qui est loin d’étre négligeabl

Apres avoir atteint son maximum, la courbe expéniale décroit plus rapidement qu’elle ne
devrait le faire théoriguement. Cette constatations amene a penser que I'hypothese des

bulles constituant un obstacle a la propagatiofodée est la plus acceptable.

A titre indicatif, nous calculons la valeur desegges apparentes dans le cas d'un flux de

bulles de cavitation et nous trouvons des valeomsprises entre 2,3 et 4,1 M.s

IV.4.d Conclusion

Nous avons mis en évidence deux types de couramisectifs, le premier est di a
'absorption de I'onde et le second au mouvementraleslation ou a 'oscillation des bulles
de cavitation. La combinaison de deux méthodes @sum a permis de mesurer la
contribution de chacun. Nous trouvons des vitedsd®rdre de la dizaine de centimetres par

seconde dans le cas des HIFU.
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Conclusion partie B

Apres avoir présenté le matériel et les méthodpsraxentales, nous avons mesuré les effets
induits par nos transducteurs dans les milieux rd@gpation. Nos conclusions portent sur

plusieurs points.

Nos transducteurs constitués de matériaux comgosieequelque nature gu’ils soient (plans
ou concaves), présentent des rendements électsiapms environ 30% plus élevés que nos
transducteurs monoblocs. Les techniques de meslergriissance acoustique transmise au
milieu réactionnel, classiqguement utilisées en shimie pour les émetteurs plans, sont

applicables aux émetteurs concaves (HIFU).

L'utilisation de HIFU en sonochimie permet d'attéia des niveaux d’intensité acoustique
locale trés importants (> 10V.cmi®) avec des fréquences élevées (plusieurs MHz)s alor
gu’ils étaient réservés jusque-la aux basses frémpse(<100 kHz). Les niveaux de pression
générés par ce type de transducteur sont doncigmlament localisés a la focale et sur
'enveloppe du cbne de propagation. Le phénomendlisi®rsion de I'onde acoustique

observé généralement a ces niveaux de puissanteraedure, et implique une atténuation

accrue de 'onde.

Alors que l'activité cavitationnelle des transducte plans est localisée sur des strates
paralleles correspondant aux ventres de pressiolfoige ultrasonore, celle des HIFU se
situe principalement a la focale acoustique sousdod’amas de bulles. D’une maniere
générale, tous nos transducteurs de haute fréqugmde soient plans ou concaves, génerent

une activité cavitationnelle équivalente par rapporvolume irradié.

La mesure des courants convectifs générés paralesducteurs de haute fréquence a permis
de différencier deux contributions a I'agitatiomighle d’'un réacteur ultrasonore. La premiere

est due a I'absorption de I'onde dans le miliewpd®pagation connue sous le nom de courant
d’Eckart, et la seconde est déclenchée par un nmoewveglobal des bulles de cavitation dont

I'équilibre dans les ventres de pression n’est pkmuré du fait des forces extérieures qu’elles
subissent. Les vitesses mesurées peuvent atteiuargues dizaines de centimétres par
seconde.
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Partie C : Applications
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Introduction partie C

Dans la partie précédente, la particularité deste@as sonochimiques utilisant des HIFU a
été présentée. Nous avons observé un gain acoeistiqe activité cavitationnelle et une

vitesse des courants acoustiques trés intenséowalisés a la focale. Cela confere aux HIFU
de grandes potentialités dans différents domaimeistriels. Il est apparu intéressant
d'utiliser cette forte densité d’énergie dans lestériaux et sur leur surface, ce qui nous a
conduit a étudier les phénomenes régissant legsagtiens entre un polymére et une onde

acoustique focalisée.

Pour cela, nous avons commencé par lirradiatiottasbnore de polyméres massifs,
constituant des milieux de propagation a part emt{gnilieu semi infini : peu d’interaction
avec l'extérieur). Nous avons testé divers polymgmesentant des propriétés acoustiques et
thermiques différentes, pour en comprendre les m&wees de dégradation. Une acquisition
thermique dans les matériaux pendant l'irradiatimus a permis de suivre I'évolution de
'énergie acoustique absorbée. L’'analyse thermidifi&rentielle, quant a elle, permettra

d’étudier les transitions de phases des polymeragiés.

Ensuite, nous nous sommes intéressés aux fiimseside polyméres. Dans ce cas, les
échanges avec le milieu environnant auront une graade importance. Nous étudierons
linfluence de I'épaisseur des films sur les dégtamhs observées, puis nous réaliserons des

analyses structurales pour en comprendre les nsuoasi

Nous avons eu l'opportunité, a l'aide de ces résslliencourageants, de développer un
procédé permettant de réaliser des dépbts séledtifsmétaux précieux par ablation
ultrasonore localisée d’'une résine de masquager [godabrication de connecteurs. Le
développement d’une méthode de mesure des parameétrel’ablation a l'aide d'une

acquisition thermique a été mise au point. Puippligation de certaines techniques
présentées dans la partie précédente a permisigétiactivité cavitationnelle et les courants
acoustiques au voisinage de la surface irradién Hrmous avons réalisé une optimisation du

procédé a I'aide de la méthodologie des plans @&Ba&pce.
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Chapitre V : Interaction ultrasons / polymeres

Ce chapitre est le seul de la partie C, nous ptéssiiirradiation de polyméres massifs de
différentes natures (thermoplastiques et thermaskables), puis nous étudions l'interaction
des ultrasons focalisés avec des films de polyétieylde différentes épaisseurs. Nous
terminerons par la présentation des résultats dapmication industrielle réalisée dans le
cadre du projet ULTRASUR.

V.1 Polymeres massifs

Deux familles de polymeres ont été testées, damtiastiques et des thermodurcissables

pour disposer d'informations sur deux comportemargsori trés dissemblables.

Rappelons que la différence fondamentale entredees< familles de polyméres est la
structure chimique. Les thermoplastiques sont doest de macromolécules linéaires ou
ramifiées, dont les liaisons chimiques sont de typevalent dans les chaines
macromoléculaires, et de type Van der Waals eagelaines. Les thermodurcissables quant
a eux sont formés de réseaux tridimensionnels ldsrtaisons interatomiques sont toutes de
type covalent. Rappelons que les liaisons de VanWigals sont bien plus faibles que les
covalentes, ce qui conferent a ces deux familles,mopriétés chimiques et thermiques tres
différentes. En effet, les thermoplastiques sonsibles et solubles, alors que les

thermodurcissables ne le sont pas.

Différents polymeéres massifs ont été irradiés. Ps thermoplastiques, il s’agit de:
polyéthylene (PE), polypropylene (PP), polychlorute vinyle (PVC), polystyréne (PS),
polyméthacrylate de méthyle (PMMA), polyamide (PAhlyéthylene téréphtalate (PET) et
de polytétrafluoroéthylene (PTFE). Pour les theramodsables, cela concerne: le
polyuréthane (PU), les résines époxydes et le mid@ (Pl). Le tableau V.1 regroupe les
propriétés acoustiques et thermiques de certailysngoes, avec la précaution que ces valeurs
sont présentées a titre d’exemple, car elles viagrrfonction de leur composition chimique
et de leur taux de cristallinité [117-119].

Dans ce paragraphe, nous utilisons le HIFU Tfc760eg irradiations sont réalisées en
incidence normale car la réflexion a l'interfacal égolymére est assez faible (impédances

acoustiques voisines).
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Polymere | Densité (kg.m") Température de fusion  Impédance acoustique  Célérité longitudinale
] (°0) (Mrayl) (m.s™)
PE(BD) 920 113 1,79 1950
PE(HD) 960 114 2,33 2430
PP 880 162 2,4 2740
PVC 1380 240 3,27 2380
PS 1040 180 2,55 2450
PMMA 1190 190 3,3 2750
PA 6.6 1120 255 2,9 2600
PTFE 2140 227 2,97 1390

tableau V.1Propriétés acoustiques et thermiques de quelguagmeéeres

V.1l.aObservations

a) Polyméres thermoplastiques

Les matériaux irradiés sont des parallélépipedgsudseurs centimétres de cotés (largeurs et
longueurs) et d’épaisseurs variant de 3 a 8 mm.éCkantillons sont situés de telle maniére
gue la focale acoustique du Tfc750 soit positiorsé@iveau de la surface la plus proche du

transducteur. L’'onde ultrasonore les traverse tlassns de I'épaisseur.

La figure V.1 présente une vue de dessus des elifieitypes de polymeres irradiés pendant
guelques secondes (de 10 a 30 s). Les photograpbi@s prises a I'aide d'une loupe
binoculaire de marque Zeiss Stemi 2000-C (grossisae x20). Notons que l'utilisation de

polymeéres transparents (amorphes) permet d’obskEweiégradations au sein du volume.

figure V.1 Dégradation du PMMA (a et b) et du PP (c) soumisiae

irradiation ultrasonore de 40 W pendant quelqueseades

Les polymeres thermoplastiques irradiés ne présepts tous les mémes altérations. Mais
dans un premier temps, elles apparaissent toutesimaulu volume du matériau sans altération
apparente de la surface. Puis, pour des tempsadiation plus longs, la surface peut se

fissurer dans certains cas (figure V.2.b) ou segyatans d’autres (figure V.1.c).
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Les photographies de la figure V.2 présentent des en coupe des zones dégradées par les
ultrasons pendant plusieurs secondes (environ 3Qes) surfaces irradiées sont situées a
gauche des photographies. Les différents polymemesentés sont, a : le polyoxyméthyléne
(POM), b et c : le polyméthacrylate de méthyle (PAMMt d : le polypropyléne (PP).

figure V.2 Coupes des zones dégradées de différents polynmeaesés pendant
environ30sa40W. a: POM ; betc: PMMA ; d PP

Nous observons un gonflement de la surface delésysolymeres irradiés, I'épaisseur initiale
peut étre doublée par ce phénoméne. Nous notofentayat la présence de petites cavités qui
ont la forme de bulles dans la matrice de certpotgmeres (POM et PMMA, figure V.2 a et

b), qui tendent a grossir pour des temps d’irraoiaplus long (PMMA, figure V.2 c¢). La

taille des bulles peut varier de quelques microeseér plusieurs millimetres. Pour d’autres
types de polymeres (PP, PE,...), les dégradatioria deatrice se présentent sous forme de
grosses cavités (figure V.2 d), de plusieurs méliras de long, qui peuvent aller jusqu’'a

percer la surface pour les temps de sonicatioplieslongs (figure V.1.c).

Dans les cas ou des bulles se forment dans le pogynta réalisation de films ainsi qu’'une

observation a la loupe binoculaire a des tempslig¥gu nous permettent de décrire leur
formation et leur coalescence. Pour des temps soalles naissent dans la matrice sous
forme sphérique, puis la pression de gaz qu’ebeserment augmente jusqu’a libération de
celle-ci vers la zone de moindre pression la phashpe (dans 'amas de bulles). La figure V.3
illustre ce phénomeéne (vue de dessus). Des buyllerigues naissent a I'extérieur de I'amas,
puis coalescent avec les autres bulles par l'ideiaire de canaux permettant au gaz de

s’échapper.
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figure V.3 Dégradation sous forme d’amas de bulles dans uregnice de
PMMA a différents grossissements

Toutes ces observations indiquent que I'effet ppalcd’'une irradiation ultrasonore sur un
polymére massif est 'augmentation de températueeadl’absorption de I'énergie acoustique.
La présence de bulles dans certains polyméressexjpliquer par la contribution de deux
phénomeénes : I'ébullition du polymere et / ou laitdion du polymére fondu, de maniére

assez semblable a ce qui est observé dans les tissains [84, 120, 121].

Notons également que la présence de bulles, desegasavités, ou de fissures, perturbe
fortement la progression de I'onde [120] en laédfissant et la diffusant dans toutes les

directions de I'espace.

b) Polymeéres thermodurcissables

Les polymeéres thermodurcissables sont irradiés &ved¢lFU Tfc750 pour des puissances

électriques variant entre 10 et 50 W. Le tempsatiiation est d’environ 30 s.

La figure V.4 présente une vue de dessus (a gawthdgux vues en coupe (au centre et a

droite) d’'un échantillon de polyimide irradié pardroite.

Nous observons également une dilatation importdhtéd 2 millimetres) et trés rapide
(quelgues secondes) des matériaux étudiés (PU,yEPdX pour des puissances moyennes

comprises entre 30 a 40 W. La surface et une pduti®lume tendent a noircir.

Y

Ces dégradations sont dues a l'absorption de l'omadeustique dans la matrice.
L’augmentation de température provoque une ditatatdu matériau. Les polymeres
thermodurcissables ne pouvant pas fondre, ils sontraints de maniere importante par la

dilatation thermique. Il s’ensuit des gonflemenliss craquelures, et des fissures.
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Cloque de matériau ) ) _
Zone épargnée Fissures

oxydé

Zone oxydée

figure V.4 Exemple de dégradation d’'un polyimide soumis a unadiation
ultrasonore de 40 W pendant 30 s

En voyant le facies du polyimide irradié (noircisgmt), on peut également penser que la

température monte jusqu’a I'oxydation de la zonadi€e.

Afin de connaitre les conditions thermiques régraants le volume des matériaux irradiés,

nous réalisons un suivi de la température dansliengre durant une irradiation.

V.1.b Acquisition thermigue dans un polymére massif

Pour cette étude, nous choisissons de travailledss échantillons de polyméthacrylate de
méthyle (PMMA) pour faciliter les observations. amtage de ce matériau est d'étre 100 %
amorphe (transparent), ce qui va permettre der ldigparition de bulles avec les conditions

thermiques régnant dans sa matrice.

a) Acquisition thermique

Le but de cette acquisition est de mesurer la temyp® a différentes profondeurs dans un

échantillon de PMMA massif (thermoplastique). Poéaliser ces mesures, nous découpons
des parallélépipedes de PMMA dont nous usinonfalsEs pour en garantir le parallélisme et

dimensionner les échantillons avec précision (30030+0,1 x 8 mrf). Pour tenir compte

de la distribution dans la largeur et dans I'égaissla démarche suivante est utilisée. Chaque
échantillon comporte une seule rangée d'alésagasesa une distance définie de la surface.
Cette rangée est constituée de huit emplacemeiaimdte 1,2 mm) distants entre eux de 1

mm (figure V.5).

Nous placons ensuite huit thermocouples gainésieniaoxydable (diamétre 1 mm) dans les

emplacements préalablement remplis d’'un gel delagepghermique (graisse silicone), pour
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éviter le parasitage de la mesure par d’éventudildes d’air. Les thermocouples sont
connectés a un systeme d’acquisition thermique @amt d’enregistrer simultanément les
huit signaux dans un fichier tableur. Ce systerggaléveloppé grace a I'aide de P. Boldo de

I'Université de Savoie.

Lorsque I'échantillon est irradié, la mesure depémture concerne donc des thermocouples
placés a une distance égale de la surface irrashééonction du temps. Un deuxiéme
échantillon, possédant une seule rangée d’alésageanne distance supérieure de la surface
irradiée est ensuite placé dans le champ ultrasonibrdonne acces a la valeur des
températures en fonction du temps a une distance griande. Cette démarche est répétée
avec sept échantillons possédant des rangéesatjaekesituées a des distances de la surface
comprises entre 1 et 7 mm.

Echantillon de PMMA
8 thermocouples par

- / de 8 mm d’épaisse mesures
S A

7 mesurzas
distantes de 1mm
00 Oo0000CO0

|

Incidence de l'onde

figure V.5 Positionnement de 8 thermocouples dans un échémtilde PMMA

Le systéeme d’acquisition comporte donc 8 thermot@sugonnectés a un module ADAM
4018 (Module 8 voies thermocouples paramétrablespar voie). Le signal RS-232 résultant
est converti en signal RS-422/485 a l'aide d’'un niedADAM 4522, qui est lui-méme

connecté au port série d’'un microordinateur.
Nous placons le centre de I'échantillon au nivealedocale acoustique du HIFU Tfc750.

La courbe de la figure V.6 montre I'évolution temglte de la température dans le PMMA en
fonction de la profondeur de la mesure dans lerpéhg, pour une puissance électrique de
40 W. Chaque point de la courbe est calculé comiaet éa moyenne de la variation de

température sur les quatre thermocouples les paches de la zone irradiée.
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figure V.6 Evolution de la température en fonction de la posfdeur dans le
PMMA pour différents temps d’irradiation

Durant les 20 premiéres secondes, la températgmente quasiment uniformément dans le
volume du polymére. Pour des durées d'irradiatis ppngues, la température est maximale
au centre de I'échantillon et chute sensiblementasinage des interfaces. Elle plafonne a
une température d’environ 300 °C au cceur de I'&dlan Apres environ 40 s d'irradiation,

une bulle apparait au centre de la matrice (fiyuve.

] ¥ K Apparition d'une
Emplacementsisis T ! " bulle aprés
des 2 M 3 quelques seconde
thermocouples E. dlirradiation

Zone irradiée

figure V.7 Echantillon de PMMA irradié pendant une minute

Le maximum de chaleur se situe au centre de I'ddlwem qui correspond a I'emplacement
de la focale et au minimum d’échange thermique deetiquide de propagation (eau),

contrairement aux zones proches des interfaces mimpérature est plus faible.

Les cinétiques d’augmentation de température sestunées sur la figure V.8.
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figure V.8 Evolution de la température en fonction du tempgidiation a
différentes profondeurs dans le PMMA

A partir de la valeur des pentes, nous calculomsiissance volumique recue par I'échantillon
Q: (W.m™), pour les différentes profondeurs, a I'aide deelation issue de I'équation (3.1) :

oT
Qr = ,OCp E (44)

Le volume considéré est une tranche de I'échantitlarrespondant a la zone d’influence des
guatre thermocouples centraux, c’est un cylindrd dem de diamétre et de 1mm de hauteur
(4 mn?). La puissance recue par I'échantillon est cakudé partir des résultats de
I'acquisition thermique (figure V.8) pour une masstumique de 1190 kg.thet une chaleur
spécifique de 2096 J.KK™.

Cette courbe expérimentale (figure V.9) présenteplateau au centre de I'échantillon, qui
signifie un dép6t d’énergie constant dans cettee z@quilibre) de 1,341.10W.m>. Par

contre, la puissance recue chute considérablemenhigeaux des interfaces, ce qui est dQ
aux échanges thermiques avec le liquide de projagatette chute est plus importante au
niveau de la face orientée en direction du transdmcceci s'explique par la contribution des
courants acoustiques dans la diminution de lategsie thermique de l'interface eau / paroi

de PMMA. Les pertes de chaleur sont donc plus itaptes dans cette direction.

- 156 -



Chapitre V : Interactions ultrasons / polyméres

16 -

14 - ¢

€ * P

Z 1

o

=

o 10 -

o

g g |

% L 2

g 6 -

5 .

g 4

3

S 2 - *

2

5 O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Profondeur dans I'échantillon de PMMA (mm)

figure V.9 Calcul de la puissance volumique recue par I'éctidlion de PMMA

Ces résultats nous montrent le caractére non datjabadu bilan énergétique, dans le cas
d’'une irradiation de l'ordre de la minute, malgré faible coefficient de conductivité
thermique du PMMAK=0,18 W.nT".K™).

Ecrivons le bilan énergétique de notre volume iga@n considérant la loi de Fourier

appliqguée a notre étude :
Q=Q,+kAT (4.5)

Cette équation traduit le fait que la puissancaleéotecue par I'échantillo®, est égale a la
puissance acoustique absorlgemoins la puissance quittant le milieu par peresriques.

Le calcul théorique de la puissance acoustiquerbbsaa été présenté au paragraphe Il.1 et
nous le réalisons ci-dessous. Par contre celwa geiksance thermique diffusée dans le milieu
est plus délicat, compte tenu des changements dié@@MMA au cours de la sonication et de
l'influence des courants acoustiques.

b) Calcul théorique de la puissance acoustique absofdg

Dans le but de comparer la puissance totale regeela puissance acoustique absorbée dans
le volume considéré de I'échantillonn(4nm®), nous évaluons cette derniére & l'aide des
résultats de la modélisation du champ acoustiqu¥.@ga). Deux types d’évaluation ont été
réalisés, la premiére utilise I'équation de Pief8ell.1), qui donne la puissance regue en

fonction de l'intensité acoustique dans la zoneliérl L'autre considere le cas de réflexions
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multiples dans I'échantillon. Notons que dans legxdcas, nous ne prenons pas en compte les
conversions de mode de I'onde, c'est-a-dire I'apipard’ondes transversales dans le solide
(PMMA).

Avant tout, la densité de flux d’énergie acoustiguaversant une section perpendiculaire a
'axe de propagation de lI'onde est calculée. Ldaser étudiée est un disque de 4 mm de
diamétre, centré sur I'axe de propagation, cornedgot a la zone mesurée par les quatre

thermocouples.

Pour cela, nous déterminons lintensité acoustigueniveau de la surface émettrice du
transducteur, en fonction de la puissance élearaglivrée par I'amplificateur (40 W), de la

puissance réfléchie par l'inadaptation électrigug, 7 W) et du rendement électroacoustique
du transducteur (0,88). Sa valeur est estimée B \W,2m? et dépend de la précision des

différentes mesures, notamment de la déterminditiorendement.

Ensuite, pour estimer lintensité acoustique surstaface considérée au niveau de la
l'interface eau / PMMA, la valeur moyenne du gamimtensité sur la section située a 86 mm
du transducteur (distance focale — demi épaisseut’éthantillon) est calculée a 82,95
(annexe VII). En considérant le coefficient de egfbn a l'interface (0,86) et en négligeant

'absorption acoustique dans I'eau, I'intensité gtéant I'échantillon sur la surface considérée
vaut 89,17 W.c.

Le gain entre deux sections adjacente} €gt le rapport entre le gain moyen a la section n
(gain a la section n par rapport a la surface ansgtucteur) et le gain moyen a la section n-1

(calculés au § IV.2.a) :

gy =—" (4.6)

Précisons que nous ne prenons pas en compte lermpkée de réfraction de I'onde (§ 1.3.b)
qui tend a rapprocher la focale de la surface iéeld_e décalage de la focale est d’environ 1

mm dans le cas présent.
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Méthode de Pierce

Nous calculons la puissance absorbée a l'aideédpidition de Pierce (2.2) et des propriétés
acoustiques du PMMA que nous mesurons (annexe.\Rblr cela, nous considérons que

I'intensité acoustique traversant une section gateéa celle traversant la section précédente
multipliée par le gain gentre les sections et par un facteur d’atténuad@pendant de la

distance entre ces deux sections.
— -2 (2,-2,1)
|, =g,e"“""* )| 4.7)

La méthode de Pierce nous donne directement lagnis absorbée en fonction de l'intensité
acoustique. Les résultats de ce calcul sont présenur la figure V.11. Nous trouvons une

puissance absorbée de :
Qu{Pierce}1,804.16 W.m*

Elle est quasiment constante en fonction de I'éeails ce qui semble cohérent au vue de la
répartition énergétiqgue au niveau de la focale @30 (figure 1V.7). Pour ce transducteur, la
profondeur de champ (a -3dB) vaut 46 mm, ce qutréstgrand par rapport a I'épaisseur de

I'échantillon (8 mm).

Méthodes des réflexions multiples

Cependant, la méthode de Pierce, théoriquementéalaga propagation d’'une onde dans un
milieu homogéne, ne prend pas en compte les réfiexile I'onde dans I'échantillon. Pour la
valider dans nos conditions particulieres, nouscutahs la puissance absorbée dans

I'échantillon en considérant le cas d’'une onde pmsgjve avec de multiples réflexions.

Pour cela, I'intensité acoustique est considéréestamte entre les différentes sections du

volume car elle ne varie que de 4 % entre sa vahénimale et maximale.

Considérondg : l'intensité d’irradiation,l+ et Ig; les intensités sortant de I'échantillon par
transmission / réflexionl; et I’ correspondant aux intensités transniiset réfléchiel;

dans I'échantillon aprés atténuation dans I'épaisse

- 159 -



Chapitre V : Interactions ultrasons / polyméres

Zluolval

Al Io
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l Iro l Ir1

figure V.10 Réflexion multiple d’'une onde progressive dansdréantillon de

lo

PMMA, en prenant en compte le phénomene d’absorptio

Les rapports d'intensité s’expriment par les reladi suivantes, avec un coefficient
d’absorption acoustique du PMMA de 10,48 m

boolro_tao = 4Z4i2, ¢ g gse 4.8)
o 1o Tro (Z]_+Zg)
't—O:'fO:...:e‘Z-"-X:ﬁa:o,84E (4.9)
ItO IrO

Avec te le coefficient de transmission ¢8 le facteur d’'atténuation, nous en déduisons le

rapport entre l'intensité absorbdg,s et l'intensité d'irradiationly, en considérant que
I'énergie sortant de I'échantillon n’y rentre plus

=101 m—g(l +H R) (4.10)
Avec
'I_ =1-t, (4.11)
'l—z=téﬁ3”(1—tE)2 (4.12)
'I— =t B2 (1-te) ™! (4.13)

0
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s =1 (1) (14, (-t ) 3 B2 (1t F = 0,15 (4.14)

0

Ce rapport nous permet de trouver l'intensité diserdans I'échantillon. En utilisant la
valeur moyenne de lintensité sur la surface igadidéfinie en annexe VIl (103,7 W.én
nous trouvonsap=15,66 W.crif. En supposant que cette intensité est absorbé@méiment

sur I'épaisseur de I'échantillon, nous trouvonguléssance volumique absorbée dans celui-ci
par la méthode des réflexions multiples :

Qu{RM)=1,956.10 W.m

Cette valeur est tout a fait comparable a celleviée avec I'équation de Pierce, présentée ci
dessus QuqPierce)}1,803.10 W.m*

Nous pouvons donc remarquer une assez bonne d¢mmélentre ces deux méthodes de

calcul que nous vérifierons dans le paragrapheastiiv

20 1 A A A A A A A
é_ 15 | & Qr(expérimental)
= *
2 . . L 2 'S
S Qus (méthode de Pierce)
S
S 10 4 AQus (réflexions multiples)
€
E
W 2
(8]
5
2 5 - ¢
5
a

L g
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Profondeur dans I'échantillon de PMMA (mm)

figure V.11 Puissance regue par I'échantillon (mesurée) et ggance
acoustique absorbée (calculée avec 2 méthodes) Hadsantillon de
PMMA

Par contre, nous remarquons une nette differet® @ sur le plateau) entre la puissance

recue par I'échantillon (mesurée) et la puissamoeistique absorbée (calculée). Elle est due
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aux échanges de chaleur avec le milieu de promagabmme nous l'avons présenté ci-
dessus, mais elle peut étre accentuée par I'éVEntpeésence de bulles de cavitation au
niveau de la surface irradiée. Il faut donc prerdiFe précautions pour utiliser ces méthodes

dans le cas d’'un échantillon de polymere massif.

Pour prendre en compte tous ces phénoménes daadudion théorique de la puissance
recue, il faudrait réaliser un code de calcul emptant les différents phénomeénes (niveau de
pression acoustique, absorption, échanges de chabeiations des propriétés thermiques et

acoustiques du matériau, cavitation...), ce qui dapass besoins.

Nous pouvons tout de méme affirmer que les valeatsulées constituent des limites
supérieures de puissance qu'il est possible desg¢mans ce matériau pour une irradiation

de 40 W électrique.

C) Conclusion

Nous avons montré que la température dans I'édlmempeut atteindre plus de 300 °C en
moins d’une minute. Pour étudier les mécanismededeadation du PMMA en fonction de la

température, nous réalisons une analyse thermifféectitielle dans le paragraphe suivant.

Nous savons également qu’une partie non négligedbléénergie d’irradiation est diffusée

dans le milieu de propagation.
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V.1.c Analyse thermigue différentielle

Pour compléter cette étude sur l'irradiation deypwires massifs, il est nécessaire de mieux
connaitre les polyméres irradiés et en particldigrévolutions de leurs transitions de phases.
Pour cela, nous réalisons les mesures & I'aidead®9C1 STAR System (Differential
Scanning Calorimetry). La DSC est une techniqueaise thermique différentielle a flux de
chaleur, basée sur la mesure de la différence mieémture existant entre un creuset de
référence vide et un autre contenant I'’échantillam,cours d’'un balayage en température
(quelques degrés par minute). Elle permet de déternta nature des polyméres ainsi que

leur histoire thermomécanique.

Nous présentons la courbe de DSC du PMMA non &radiur identifier les modifications

structurales lors d’'une montée en température jas@00 °C, valeur atteinte lors de
lirradiation. A titre d’exemple, nous présenterdigtude d’'un polymére dont les transitions
de phases sont facilement détectables, pour vssudkurs modifications induites par une
irradiation ultrasonore (polyéthylene téréphtakReT).

a) Polyméthacrylate de méthyle : PMMA

1,0+ Method: analyse PMMA

TRPIRL dt 1,00 =

PrMA, 6,5600 mg 25,0-550,0°C 10,00°C/min
Synchronization enabled

D,Si
Transition vitreuse

\

Glass Transition
onset 116,63 °C
0,54 Midpoint 121,14 °C

0,0+

Onset 225,99 °C

Ebullition

/

1,0

figure V.12 Analyse thermique différentielle du PMMA brut

Les résultats de cette mesure montrent I'absengécdie fusion (PMMA 100 % amorphe) et
une zone d’ébullition qui commence aux alentours2@6 °C. En fait, la vaporisation

concerne le méthacrylate de méthyle (monomere MM&),des 226 °C, le polyméthacrylate
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de méthyle commence a dépolymériser. Ce phénonmedémblymérisation est bien connu et
décrit dans la littérature [122]. Nous proposonsdbBéma réactionnel de sa dégradation en
monomeres de MMA :

CH: G CHa O
~CH;—~C—CH; CXCH, C—CHyC~

/C\\O /C%o Y /C\\O
N N \ SN

CH;  CH, CH;  CHj
CH,~ G CH,2C {CRY-CCH,C
2 ‘U ‘ + 2w M2
C C C Ca
/N A /N 0
O\ © O\ © O\ © O\
CH;  CH, CHj CHj
CHa l CHg CH, l CHa
~~CH; Ce t HC=C + HCC +  *CHyC~
C C C C
N\ N\ N\ N\
g o g o g o oi "o
\ \ \
CH,4 CH, CH, CH,

figure V.13 Mécanisme réactionnel de la scission d’'une chaitePMMA

Comme dans le PMMA, la liaison la plus faible estlihison monomere — monomere, la
macromolécule se rompt préférentiellement a ce anivee qui donne lieu a deux
macroradicaux. Cette rupture amorce une dépolyat@is en chaine du polymeére,

phénomeéne qui sera expliqué a la fin de ce parhgrap

Le méthacrylate de méthyle se retrouve donc atlgdaeux Tvaf(MMA)=101 °Q dans la
matrice du polymére qui forme les bulles obsenaedébut de ce chapitre. Cependant, nous
n’excluons pas pour autant la possibilité de présee bulles de cavitation, en plus des

bulles issues de la vaporisation.

Pour estimer la contribution de chacun des phénemémous comparons les dégradations
observables sur un échantillon de PMMA irradié 8esed’'un autre porté a température
d’ébullition dans un four a 300 °C, puis trempéeal froide pour en figer la forme. Nous
observons une similitude au niveau de la tailldesta densité des bulles entre les deux types

de dégradations (figure V.1.a et figure V.14). befles sont également reliées entre elles par
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de petits canaux qui constituent des échappatqoes la vapeur qu’elles contiennent.
Remarquons que la sphéricité est moindre danssldesbulles de vaporisation obtenues sans
ultrasons. Il semble que I'onde acoustique, enafdivibrer les bulles d’évaporation, leur

confére une sphéricité qu’elles ne possédent pasati@ment.

figure V.14 Morphologies des bulles dans un PMMA porté a 3@ ét refroidi a

I'eau

Il serait intéressant de connaitre le seuil detation dans le PMMA ramolli (au dessus de la
température de transition vitreuse 115 °C), enrgd@tant la pression de vapeur saturante du
PMMA en fonction de la température. Cette préditterait cependant trop aléatoire du fait

de la présence de germes de cavitation qui abaissesiblement le seuil cavitation.

b) Polyéthyléne téréphtalate : PET

Pour étudier l'influence d’une irradiation ultragma sur les modifications de la phase

cristalline d’'un polymere, nous avons augmental tde cristallinité d’'un PET amorphe en

le chauffant entre sa température de transitiolewse et sa température de fusion (150 °C).
Puis, nous I'avons laissé refroidir lentement diEnfour. Le PET s’opacifie et présente un

taux de cristallinitéX.) de 30,8%, contre 10 % dans son état initial (aanX).

Les courbes de DSC du PET recuit et du PET recustipradié (a 40 W) sont présentées sur
la figure V.15. Sur la courbe du PET irradié, ngogons apparaitre un pic de cristallisation
vers 130 °C, qui n’existe pas pour l'autre coui@ette observation signifie que l'irradiation
ultrasonore diminue la phase cristalline du matéfg=28,5%). Ceci s’explique facilement
par une absorption de chaleur qui entraine la fudio PET. L’eau agit comme un liquide de
trempe qui diminue le temps de cristallisation.riddiation du PET et d’'une maniére

générale, des thermoplastiques, engendre une diomndu taux de cristallinité.

- 165 -



Chapitre V : Interactions ultrasons / polyméres

EPET sans Us

PET sans S, 56,0300 mg
IBPET avec LS2

PET avec LSZ2, 6,5700 mg

7 Glass Transition
Oriset 52,85 °C
Midpoint 83,97 °C

Delta Cp 0,104 Jg~-1K~-1

0,5
Wg™-1

Method: PET2

dt 1,005
25,0-270,0°C 10,00°C/min

Synchronization enabled

Transition vitreuse

Integral 0,87 WeCg™-1

Pedk 1,67 °C
) [Ty .

Integral -5,88 WeCg™-1
Peaak 247,33 °C

Fusion

S 4 4

Glass Transition

Oniset 72,52 90
= Midpoint 78,52 °C

Delta Cp 0,188 Jg™-1K™-1 Integral -6,31 WeCg -1

Cristallisation Peak 246,67 °C
s
! [ ' [ [l T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
40 50 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 "

figure V.15 Analyse thermique différentielle du PET recuit (adbe au-dessus)
et recuit puis irradié (Tfc3000) a 40 W (courbe elessous)

L’abaissement de la Tg (de 84 °C a 78,5 °C) att@'stee diminution de la masse moléculaire

moyenne du polymere et indique une scission dasehde PET par thermo oxydation. Nous

proposons ici une hypothése de mécanisme réactionne

O——CHjy -

——0-CH,-CH,—>¢—0

\ /
o//‘:4<37°\\0

O——CHy -

.°\ /
o//C‘C>7C\\O

[ ]
——0-CH,-CH,

O—CH =

HO\C C/
o// \\O

——O0-CH=CH, ¥

figure V.16 Mécanisme réactionnel de scission d’une chaineRIET
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La liaison de plus faible énergie (C-O) se romptgéhére deux macroradicaux qui se
désactivent par dismutation. La chaine macromadéeuinitiale est donc scindée en deux
chaines de plus petites tailles, ce qui expliquditainution de la température de transition

vitreuse.

C) Dégradation thermique anaérobie des polymeéres

Rappelons qu’une liaison chimique A-B est caras&ipar son énergie de dissociation qui
est I'énergie nécessaire pour amener les fragmkeres B a une distance infinie 'un de
lautre. Une élévation de température se traduit pae augmentation de [|'énergie
vibrationnelle de la molécule autour de sa positigquilibre. La probabilité pour qu’'une
molécule se trouve dans un état énergétique pernteit dissociation augmente avec la
température pour les faibles énergies de dissonidflans le cas des polyméres, la probabilité
pour qu’une liaison parvienne au niveau de dissiocigst faible. Mais un autre facteur peut
intervenir, c’est la propagation en chaine d’'uncpssus radicalaire de dégradation a partir
d’un site d’amorcage résultant, lui, d’'une couppae excitation vibrationnelle [122]. C’est ce
phénomeéne qui est a la base des différentes déigmslabservées sur les matériaux étudiés
(PET et PMMA).

D’une maniere générale, la dégradation thermiqeepddymeres thermoplastiques se traduit
par une scission des chaines macromoléculairessHadaes rompues se présentent alors sous
la forme de macroradicaux qui vont se recombinéémimment selon les polymeres : soit ils
se désactivent mutuellement par dismutation, sait cbupure primaire amorce une

dépolymeérisation.

Les polymeéres caractérisés par une liaison monemeéreomere faible réagiront
principalement par dépolymérisation, c’est le cas gblyméthacrylate de méthyle, du
polyoxyméthyléne, du polyméthylstyréne, du polyisivte...

Les polymeres caractérisés par une liaison monemeremere forte réagiront quant a eux
principalement par dismutation. C'est le cas duy@iblylene, du polypropylene, du

polystyréne. [122]

V.1.d Conclusion

Les dégradations de polyméres massifs sont géngmimspalement par la quantité de

chaleur recue par la matrice. Elles dépendent drelgie d’irradiation, des échanges
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thermiques avec le milieu environnant, et des pétds acoustiques du matériau : coefficient

d’absorption et impédance acoustique.

Les types de dégradations (forme, taille...) sonteddants de la nature du polymére, ainsi
que de leur comportement thermiqu@g, ( Tr, Tvap Toxydaion. EN fonction de ces

caractéristiques, l'irradiation engendrera un gemfint du matériau par dilatation thermique,
puis, soit une fusion (PET), soit une oxydationlaenatrice (thermodurcissables) ou encore

une vaporisation du monomere (PMMA) et des soudyit® de fragmentation de chaine.

Dans tous les cas, lirradiation ultrasonore deyp@res massifs conduit a la scission des
chaines macromoléculaires dans la phase amorphejéomadation thermique anaérobie.
Nous n’excluons pas la présence de bulles de tiavitau sein du polymére, méme si elles

n’ont jamais pu étre clairement mises en évidence.

D’une maniere générale, les dégradations obsersdretes polymeres irradiés, de quelque
nature qu'ils soient, peuvent étre rapprochées alkesc obtenues en les portant a haute

température.

Remarquons la possibilité de réaliser des trempesalisées sur des polymeéres
thermoplastiques. Nous pouvons, par exemple, agponie transparence a certaines zones du

PET, ce qui pourrait étre un outil pour la réalmad’instruments dédiés a l'optique.
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V.2 Films de polyéthyléne

Apres avoir étudié les interactions entre les stirs focalisés et les polymeres massifs, nous
nous intéressons a l'irradiation de films mincesurmpnous rapprocher des conditions de

I'application industrielle développée dans le catirgprojet ULTRASUR.

Nous souhaitons évaluer linfluence de [I'épaissalun film polymére, en termes
d’absorption d’énergie et de dégradation obtenNess verrons également I'intérét de placer

un réflecteur sous le film en ce qui concerne tasge de dégradation.

Pour cela, nous utilisons des films de PolyéthyldaeHaute Densité (PEHD) fournis par
GoodFellow. Ils ne contiennent ni antioxydants, ni antistagis, ni anti UV... Le taux de

cristallinité mesuré a l'aide de la DSC est de 33&tnexe X). Le choix de ce polymere
s'expligue par sa simplicité structurf@H, -~ CH,] , qui facilite I'nterprétation par le fait

gu’il ne comporte pas d’oxygene. De plus, son Mssément chimique et thermique fait

I'objet de nombreuses publications.

Les résultats des essais de modifications strdetides films ont été réalisés avec le HIFU

Tfc3000 pour des épaisseurs de 15 a 100 pm.

V.2.a Evaluation théorigue de I'’énergie acoustique absod®e

Avant de réaliser les essais, nous calculons Isspoce théorique qu’un film de polyéthylene
est capable d’absorber pour une irradiation de 4&ffécttif. Pour cela, nous utilisons les deux
méthodes de calcul présentées dans le paragrafti®e ®vec un coefficient de transmission

(te) de 0,953 Zpe=2,33 Mrayls) et un facteur d’atténuatigf} variant avec I'épaisseur de

'échantillon. Ce facteur est calculé avec un dogfit d’absorption du polyéthylene de

bY

a.e =43,75m™ a 2,5 MHz [123]. L'intensité acoustique incideet& considérée comme la

valeur moyenne du gain (annexe VII) sur un disquephct de 1 mm de diametre (G=2360)
centré sur I'axe de propagation. Ce choix estfjagtiar la taille des dégradations observées et
par la premiere annulation de l'intensité dans lea fa 0,6 mm de I'axe acoustique). Nous

considérons l'intensité acoustique constante dépaikseur de I'échantillon.

La puissance absorbée dans la matrice du polyrogiejlée avec I'équation de Pierce (2.2),

vaut :
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Q,s(Piercg = 4,538.10 W.nm’
En utilisant la méthode des réflexions multiplesysitrouvons une valeur de :
Q.(RM)=4,528.10 W m°

Elle est quasiment constante en fonction des éatspour lesquelles nous I'avons calculée :
15, 25, 50 et 100 pum.

Ce qui confirme la bonne corrélation entre les deéthodes de calcul. Nous remarquons
également que la différence entre les deux méthtates vers zéro quand I'épaisseur tend

vers zéro.

Dans le but d’'augmenter l'intensité absorbée samgnanter la puissance électrique, nous
calculons le supplément énergétique qu’apportémairésence d’'une surface réfléchissante

placée derriere I'échantillon. Dans ce cas, |'émquet4.14) devient :

| . . .

lLbS =1-(U-te)—to (te, + Ba -t ) D B (-t ) () (4.15)
0 i=0

Avec tg;, le coefficient de réflexion a l'interface eaul Bttg,, le coefficient de réflexion a
l'interface PE / réflecteur. Nous choisissons a@wdiller avec un réflecteur en acier, car ce
métal posséde une impédance acoustique élevge=@®Mrayls). En prenant les mémes

conditions, en termes d’intensité acoustique etvdeme considéré que ci-dessus, nous

trouvons une énergie absorbée de :
Qus(RM¥8,422.16 W.m?

Ce calcul théorique montre l'intérét de placerygetde réflecteur derriére la surface irradiée.

L’énergie absorbée est multipliée par 1@&6 qui est un avantage certain pour augmenter

I'efficacité des irradiations sans augmenter laspaince acoustiqgue. Dans la suite de cette

étude, les films de polyéthyléne seront donc igadivec un réflecteur en acier.

Remarquons également que I'épaisseur des filmemstitue pas un parametre influant sur la

guantité d’énergie absorbée.

Pour conclure cette étude préliminaire, nous réatide calcul pour une irradiation des films

avec le HIFU Tfc750 en considérant le méme volurmedié. Nous trouvons une puissance
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absorbée de 1,04.30V.m*, ce qui est environ 40 fois moins qu'avec le HIFf¢3000 et
justifie donc le choix de ce dernier.

Calculons le temps nécessaire pour faire fondmote considérée, qui est un cylindre de 1
mm de diametre et de longueur égale a I'épaissaufilth. Pour cela, nous utilisons les
propriétés thermiques des films de polyéthyléne mues mesurons a l'aide de la DSC. Pour
une chaleur spécifique du PE de 2,33¢¢ et une enthalpie de fusion de 96,64 Jigfaut
apporter 361 J:jpour passer du film solide & 20 °C au film fondli& °C.

Cette valeur peut théoriquement étre atteinte ermg6(sans réflecteur) ou 41 ms (avec
réflecteur) avec le HIFU Tfc3000, et en 3,12 s aleetlIFU Tfc750. Pour ce calcul, nous
considérons une masse volumique du PE de 900%g.m

Nous sommes conscients que ces valeurs ne prempanten compte de nombreux
phénomenes, surtout les échanges de chaleur avemilieu environnant. Mais elles

constituent des estimations et donnent des ordeegrdndeurs indispensables pour les
campagnes d’essais.

Ces estimations nous aident également a comprepulrequoi aucune dégradation n’est
observée sur les films de PE lors d’'une irradiativec le HIFU Tfc750. En effet, le temps de
3 s n'est pas assez court pour négliger les éckahgemiques avec I'eau, surtout au vu de
I'épaisseur des films.

V.2.b Observations

Les essais préliminaires nous ont amenés a irrdekefilms de polyéthyléne de différentes
épaisseurs (15, 25, 50 et 100 um) pendant des ddi#érentes (de 5 ms a 10 s). Pour
émettre le signal pendant des laps de temps aossisc nous devons utiliser les deux
générateurs de fonctions. En effet, ces génératmupeuvent pas émettre pendant une durée
finie, nous utilisons donc le HP33120A comme gémémrade portes logiques (créneaux 5
Vpp), connecté en tant que trigger externe au HP@82ui géneére le signal d’excitation. Ce

dernier émettra quand le signal du second sekgdat k 1 » (+2,5V).

Les dégradations sont observées a la loupe birice\fgure V.17 et figure V.18). Elles ne
ressemblent pas a celles observées sur les polymmassifs, leurs morphologies sont
ordonnées de maniere plus géométriques. L’altérates films se fait sous forme d’amas et

de lignes de petites cavités dans le volume du filenmotif des dégradations présentent des
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parties qui semblent organisées (lignes parallétigerpendiculaires, forme de peigne). Elles
apparaissent aprées environ 10 ms d’irradiation poutes les épaisseurs de film, et croissent

pendant les 500 premiéres millisecondes, puisté&lle n’évolue plus ensuite.

Epaisseur : 100 um

80 ms 160 ms

10 ms

250 ms

figure V.17 Dégradations d'un film de PE de 100 um pour difets temps
d’irradiation a 40 W

Notons la différence entre les dégradations obssrgér les films de 100 um et ceux de 25
um. Sur ces derniers (figure V.17), les lignes diéeb sont toutes paralléles et ne présentent
pas d’angle droit, contrairement aux photograptesa figure V.17.

Epaisseur : 25 um

figure V.18 Dégradations d’un film de PE de 25 pum pour différes temps
d’irradiation a 40 W

Ce type de dégradations ne correspond pas a demmbBées de fusion, car leur temps
d’apparition (environ 10 ms) ne permet pas un déf#tergie suffisant pour les faire fondre
(minimum 41 ms). Une fois présentes dans la matlicepolymére, les bulles dispersent

fortement 'onde ce qui limite I'évolution des mbdations.
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L'observation au microscope (figure V.19) fait apgitre des lignes de cavités de forme non
sphérique reliées entre elles. Ces lignes sonuate d’'une trainée de déformation. On peut
également noter la présence de bulles isoléesisBnécgue ces cavités sont remplies d’eau au
moment de I'observation, ce qui prouve que la sarfast percée et que I'eau a pénétré le

polyéthyléne pourtant trés hydrophobe.

figure V.19 Observation d’'une ligne de bulle dans la matrica golyéthyléne

La présence de bulles ne peut pas étre reliédallitton du polyéthyléne car celui-ci ne peut
pas s’évaporer par dépolymérisation comme danadela PMMA (V.1.c). Nous attribuerons
cette présence a des bulles de cavitation génélares 'eau qui pénetrent la surface et se

propagent dans la matrice.

Ces remarques nous amenent a penser que les digrimdles suivent des directions qui sont
intrinséques au matériau. L'unique différence ewts deux films de PE, mise a part leur
épaisseur, est leur mode de mise en forme, les filimces sont plus étirés que les films
épais. Nous émettons donc I'hypothése selon lagledl trajectoires suivies par les bulles de
cavitations pourraient correspondre aux lignes datraintes du matériau, voire aux

cristallites. En effet les travaux de F. Addieg@4], montrent que pour de forts étirements du
polyéthyléne, les parties cristallines ont tendarices’organiser dans des géométries

semblables a celles que nous observons.

Notons également que ce type d’altération (préselecdulles) est également observé en

I'absence de réflecteur.

V.2.c Analyse structurale des films

a) Analyse thermique différentielle

Dans le but d’évaluer les effets d’une irradiatidmasonore sur les modifications des phases
cristalline et amorphe des films de polyéthyleneus présentons I'analyse thermique

différentielle des films de 100 um d’épaisseur ayai des irradiations de 0,5 et 2 secondes.
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Les résultats des analyses sur les films de moi@plaésseur donnant les mémes résultats, ils

ne seront pas présentés ici.

Method: Aralyse PE (P-F)
dc1,00s

25,0-250,0%C 10,00°C/min
Synchronization enabled

IZPE 1J52000ms 100um
PE US2000ms 100um, 3,4700 mg -

Integral -13,38 WeCg™-1
Peak 112,33 *C

Wg™-1

1&PE 1US500ms 100um
PE US500ms 100pm, 3,2]POO mg -

> I
&PE sans US 100um

PE sams U5 100um, 7,4300 mg

Integral -13,97 WoCg™-1
Peak 113,17 °C

4
4 Integral -14,43 WeCg™-1
Peak 114,50 °C

| 4ID | 6;] | 8IE] | IOID | 120 | 1¢|1E] | lt’;D léO | 2[|]D | 220 | 2;10 GCI
figure V.20 Courbes DSC du polyéthylene vierge (en bas) etdié a 40 W

pendant 500 ms (au milieu) et 2 s (en haut)

Les spectres de DSC ne montrent pas de changesignificatifs du pic de fusion de la
phase cristalline qui est trées compacte donc téssstante aux agressions physiques et
chimiques. Il est donc naturel que lorsque desatigions apparaissent a basse température,
elles soient concentrées dans la phase amorpheni@érature de transition vitreuse aurait
été un critére significatif des transformationdal@hase amorphe, mais sa valeur de -110 °C
ne permet pas sa mesure dans nos conditions exqrdaies.

On peut tout de méme indiquer la tendance d’uneréédiminution du taux de cristallinité et
de la température de fusion en fonction du tempgadiation. Ces constatations vont dans le

sens d’'une diminution de la taille des cristallites

Si, comme nous l'avons stipulé dans le paragrapbeédent, les échantillons n’ont pas atteint
la température de fusion, cette Iégére diminutiotadix de cristallinité peut s’expliquer par la
rupture de cristallites due a I'action mécanique Halles de cavitation dans la matrice du

film.
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b) Spectroscopie infrarouge par réflexion totale at&n(ATR)

L’objectif est d’analyser les modifications de sué que pourrait engendrer lirradiation
ultrasonore et en particulier I'action des radicdilbxes provenant de la sonolyse de l'eau
(11.6). En effet, le phénomene de cavitation quashavons observé sur les photographies des
films, suggére une forte activité radicalaire strdans le film. Si ces radicaux libres

interagissent avec la surface, nous pourrons lesidé avec cette méthode d’analyse.

L'appareil utilisé est un spectrophotométre Pre@tigde ShimatZl Le faisceau subit des
multi réflexion sur une profondeur de I'ordre dé §m & 2000 cihet 1,8 pm & 1000 ¢
Les échantillons sont séchés dans un autoclavee demmpérature 70°C et une pression de
guelques millibars pendant une douzaine d’heuresy gliminer I'eau présente dans la
matrice. La comparaison de spectres entre une xoerge et une zone irradiée de
I'échantillon est représentée sur la figure V.21.

f\

%(Mm

— PE100pm
sans US

—_ PE100pm
250ms

— Différence

%vaww

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm)
figure V.21 Spectre infrarouge (ATR) du polyéthyléne (100 pwigrge et irradié
250 ms a40 W

La correspondance entre les pics observés etnmisderatomiques mises en vibration est
précisée dans le tableau V.2.

-175 -



Chapitre V : Interactions ultrasons / polyméres

Bande d'absorption (cm™) Liaison
2914 élongation asymétrique des liaisons C-H des groupements
méthylenes
2849 élongation symétrique des liaisons C-H des groupements
méthylenes
1471 déformation des liaisons C-H des groupements méthylénes
dans la phase cristalline
1464 déformation des liaisons C-H des groupements méthylénes
dans la phase amorphe
élongation des liaisons C-O des groupements éthers, esters
1050-1110 . .
et acides carboxyliques
729 balancement dans le plan des liaisons C-H des groupe CH2
(n>4) dans la phase cristalline
717 balancement dans le plan des liaisons C-H des groupe CH2
(n>4) dans la phase amorphe
oscillations entre 3900 et 3600 présence d'eau dans le film
oscillations entre 1800 et 1500 présence d'eau dans le film

tableau V.2Bandes d’absorption en ATR de la figure V.21

Le spectre montre une forte bande d’élongation ¥8B9 cnt qui n’existe pas sur le spectre
du PE vierge. Dadbin et Zenkicwicz [125, 126] atient cette bande aux vibrations
d’élongation des liaisons C-O des fonctions étlester ou acide carboxylique dans le PE.
Cette détection des liaisons C-O indique une iotema entre la surface du PE et les radicaux

libres issus de la sonolyse de I'eau.

L’'oxydation radicalaire du PE se traduit généralemear l'apparition de fonctions
carboxyliques [122]. Notons I'absence des bandebsrption des groupements hydroxyles
(O-H) & 3200 cnl (observés pour les acides carboxyliques) et desl@sade vibration
d’élongation des doubles lisons carbone/oxygéne ¥@60 crit. Cette absence empéche de

déterminer un mécanisme d’oxydation radicalairgadlyéthylene.

Rappelons que cette technique est une analyserfieesgui ne nous renseigne pas sur les
éventuelles interactions radicaux / PE aux nivedeixiégradations observées dans le volume

du film.

V.2.d Conclusion

Le mécanisme d’interaction des ultrasons focaleésc sur les films polymeres est trés
différent de celui des polymeres massifs. Rappetmesles blocs de polyéthylene fondent en
guelques secondes (effet thermique) alors queillas ont endommagés par l'action de la
cavitation en quelques millisecondes a puissangale® (effet cavitationnel). A ces échelles,
I'épaisseur n'est pas un facteur influent sur |gid&é d’apparition des dégradations ni sur la

guantité d’énergie absorbée.
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Les analyses structurales ne nous permettent pgwapmser un mécanisme complet de
détérioration du polyéthyléne, mais l'influencel@etion radicalaire est mise en évidence par

I'apparition des liaisons C-O.

La présence d’'un réflecteur derriere le film permetprincipe de déposer plus de chaleur ce
qui intéressant pour notre application future, rméégspas d’influence dans le cas du PE qui
n'est pas dégradé thermiquement.
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V.3 Ablation sélective d’'une résine de masquage

Nous présentons ici une application industrielle gaus avons développée dans le cadre d’'un
transfert de compétences (projet ULTRASUR). Nous nogis intéresserons ici qu’aux

résultats ayant une relation directe avec le ttgrésenté ci-dessus.

Aprés une présentation générale du projet, nouslleéons les effets de I'irradiation sur ce
type de matériau, puis nous conclurons par la s&#hn d’'une étude d’optimisation du

procéde.

V.3.alLe projet ULTRASUR

Le projet ULTRASUR labélisé par le P6le de Compété des Microtechniques de Franche-
Comté, regroupe deux entreprises : Imasonic (Besgret C&K Components (Dole) et deux
laboratoires de l'université de Franche-Comté, FEVST et I-UTINAM. Il a pour objectifs,
d'une part la fiabilisation des transducteurs HIp&l la modélisation thermomécanique de
leur vieillissement et d’autre part, I'étude destilité d’applications industrielles innovantes
dans le domaine du traitement de surface en mextréhique. Le laboratoire I-UTINAM et
plus particulierement I'équipe Sonochimie et Réadt&i des Surfaces intervient

principalement dans la seconde partie du projet.

a) Problématique :

De maniere générale dans l'industrie de la congeetides dépbts de métaux localisés sont
utilisés pour améliorer les propriétés fonctionelles composants, comme par exemple, le
contact électrique ou la soudabilité. Ces dépdstd@lytiques, surtout quand ils concernent
des métaux précieux, doivent étre limités a degzdmen localisées du produit. L'utilisation
de procédés de masquage sélectifs dans ce donmaiustriel constitue la solution la plus

courante.

Les bandes a revétir (substrat) sont en défilerentinu & grande vitesse (plusieurs dizaines
de metres par minute) dans les bains de galvari@pladégraissage, nickelage, dorure...
Elles sont conditionnées sous forme de grandesnbshjui se déroulent d'un coté de la
chaine de traitement (substrat brut) pour s’enrodée|'autre coté (substrat recouvert). Ce
type de traitement, nommeé reel-to-reel, apportecdagraintes techniques supplémentaires.

Actuellement, la principale technique de dép6tc#leonsiste en un plaquage sur la bande

de courroies protectrices percées d’'une gorge dwds aux endroits ou le substrat doit étre
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revétu (brevet C&K Components). L'inconvénient najde cette technique nommeée « unité
a courroies » provient des défauts d’étanchéitéedat courroie et le substrat ainsi que sa

faible sélectivité, ce qui engendre un surplus éeahmoble déposé.

Pour remplacer cette technique, nous proposongagege constitué des étapes successives

suivantes :

* Recouvrir la bande d’une résine protectrice

» Ablater sélectivement la résine a l'aide d’'ultraséocalisés
» Déposer le métal précieux

* Eliminer la résine restante

b) Objectifs :
La mise en place effective de ce procédé reposd'é&tude de faisabilité de I'étape clef:
'ablation sélective d’une résine de masquage pi&UH Notons qu’il s’agit ici d’éliminer

totalement la résine du substrat.

Les résultats issus de I'étude des interactiongnpéies / ultrasons focalisés obtenus jusqu’a
présent trouvent une application directe, et penoet de parfaire notre compréhension des

mécanismes mis en jeu.

Apres avoir sélectionné une résine qui répond faWlement aux différentes contraintes du
procédé, nous avons ensuite évalué les criterddatian en termes de durée et de surface
ablatée. Ces données nous permettent d’optimisegthode pour étre en adéquation avec le

cahier des charges de I'application industrielle.

V.3.b Choix des résines

Pour sélectionner une résine appropriée, les datdgeameécaniques et chimiques que la résine
devra supporter tout au long de son parcours danshdine de galvanoplastie ont été

recensées. La résine doit répondre aux critergsusis :
» Adhérence sur le substrat : résister au pliage® §r@@on de courbure 25 mm)

« Maitrise et homogénéité des épaisseurs : épaissagtante a +10 %
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* Tenue aux bains de galvanoplastie : résister ains lule dégraissage alcalins (chimique,

cathodigue et anodique), a I'activation acide etlaains cyanurés de métaux précieux.

» Facilité de mise en ceuvre : les modes d’applicatierpolymérisation et d’élimination de

la résine devront étre compatibles avec les conésidu reel-to-reel.

* Ne contenir aucun constituant chimique figurantlstie de la directive européenne RoHS
(restriction de I'utilisation de certaines substndangereuses dans les équipements
électriques et électroniques).

Chacun de ces critéeres est validé par un ou plssiEsts qui ne sont pas présentés ici.
Précisons que la tenue aux bains cyanurés aindacqgemme de pH variant de 1 a 12 font du

critere chimique le plus contraignant de cettectile.

La résine devra en outre présenter une aptitudebbation ultrasonore qui sera évaluée par
une irradiation de 30 W pendant 30 s avec le TfO3@® la résine est altérée, le test est
considéré comme valide. Les photographies de ladiy.22 présentent les différents types
de dégradations des films en fonction de la natles films polyméres (polypyrrole,
polyamide et époxy-acrylate).

a : polypyrrole

Substrats

figure V.22 Différents types de dégradations obtenus en 3@nsfonction de la

nature du polymere

Il est difficile de trouver une résine satisfaisantous ces critéres. Aprés un large appel
d’'offre aupres de fournisseurs et la réalisatiortedts de qualification rapides sur plusieurs
dizaines de produits, deux familles de résines sélectionnées : les polyamides et les époxy-

acrylates.
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Pour servir d’illustration, nous présentons lesitéss issus de I'étude des paramétres influant
I'ablation sur une résine époxy-acrylate électraptique. Cette résine présente plusieurs

avantages de par son mode de déposition et sesgiésphysico-chimiques :

» Résine époxy-acrylatecette résine est un copolymeére prépolymérisés darsolution

aqueuse, qui durcit par évaporation de solvantuetegt réticulable aux ultraviolets.
L’avantage de ce matériau est la possibilité deifiendes propriétés physigues en jouant
sur le temps de séchage et d'insolation. Ce copgnappartient a la famille des
thermodurcissables, mais nous pouvons l'utilisenm@ thermoplastique en évitant son
exposition aux UV. Dans ce cas, la résine résisieg e méme aux bains de

galvanoplastie et posséde déja de bonnes propnééaniques.

« Mode d'application la cataphorese est une technique d’électrodémosiqui est

généralement utilisée pour des peintures dansuldmmgt automobile. La résine est sous
forme de micelles en suspension dans une solutjaeuse, qui migrent vers la cathode
sous l'effet du champ électrique. Ce mode de dépass’integre bien dans le procédé de
fabrication qui est constitué d’une succession @iesélectrolytiques. De plus, la bande
n'a pas besoin d'étre séchée, contrairement ausesauhodes de déposition (spray,

rouleau...).

Pour déposer cette résine en laboratoire, le satlstrecouvrir joue le réle de cathode et une
plague en acier inoxydable celui d'anode. lls gg@atés dans une cuve contenant un bain de
résine maintenue sous agitation. L'échantillon suiprotocole de préparation de surface
classique (annexe Xl), puis il est mouillé pendéhts dans le bain de résine avant d'imposer
la tension d’électrolyse (entre 50 et 250 V) pen@éns. Le dépbt est autolimitant, I'épaisseur
déposée étant fonction uniquement de la tempéraiureain. Le film de résine est ensuite

séché par un flux d’air chaud (a 90°C).

Comme nous l'avons précisé dans ce paragraphe, résiine présente de grands avantages
puisque nous pouvons faire varier son taux de sbktade réticulation en fonction des temps
de séchage et d'insolation UV. Elle posséde néamsnbinconvénient d’étre une résine

commerciale complexe, dont nous ne connaissonk gasnposition chimique exacte.
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V.3.c Essais préliminaires d’ablation

Dans les paragraphes suivants, nous détermineesngarameétres les plus influents sur les
mécanismes d’ablation. Avant de réaliser une étydeematique, des essais préliminaires en
faisant varier le taux de réticulation de la résiné été réalisés. Ce choix est directement lié
aux constatations faites lors de I'irradiation d#dymeéres massifs concernant la différence
entre les altérations observées sur les thermaplast et les thermodurcissables.

Les résultats des premiers essais montrent dews tgfaltération de surface completement
différents (figure V.23).

a : Résine non réticulée b : Résine réticulée

Irra i4s ow -‘ Irradiation 350
figure V.23 Différents types d’altération de la résine en fdian de son taux de
réticulation (figure a : 0 % et figure b : 100 %)

Sur la résine polymérisée mais non réticulée (8gur23.a), c'est-a-dire en I'absence totale
d’insolation UV, nous observons une zone ablatémndfon 1 mm avec un bourrelet de
résine fluée sur son contour. La zone dégagéeectst &t franche, elle est visiblement obtenue
par une poussée de la matiére souple. Par coatmé@sine réticulée s’altéere differemment
(figure V.23.b), I'ablation se faisant en plusiepnts avec absence de fluage. Les morceaux
de résine sont arrachés de la surface, et aucumebgiun’est visible en périphérie des zones
ablatées. De plus, les temps nécessaires a |'ainediuine surface dégagée sont environ dix

fois plus longs pour la résine réticulée.

Ces observations suggerent que la fusion (ou lelissement) du film et le fluage de la
matiere fondue (ou ramollie) sont les contributipnsdominantes a I'ablation de la résine non
réticulée. Par contre, tout se passe comme si éggsadations observées sur une résine

réticulée étaient dues a I'érosion de la surfacerppact des bulles de cavitation.
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Dans le cadre de notre application qui a pour ifdaln dispositif industriel de reel-to-reel,
I'ablation d’une résine non réticulée s’est vitepimsée comme la solution la plus pertinente.
En effet, la vitesse d’ablation est un critere pradhant, elle doit étre réalisée dans des temps
tres courts (inférieur a la seconde). De plus, neamons que la résistance aux bains de
galvanoplastie n'impose pas la réticulation dedsire, ce qui rendra son élimination plus

aisée.

Pour étudier et quantifier ce phénomene de fusittuege, nous procédons en deux parties.
La premiére consiste en une étude thermique disiae pendant un processus d’ablation et la
seconde s'intéresse aux courants acoustiques ebdies de cavitation frappant le film de

résine.

V.3.d Acquisition thermique

Les résultats précédents montrent que le tauxaegé de la résine est un facteur influant du
processus d’ablation. Une technique spécifigue deune a été mise en ceuvre pour étudier
son influence sur I'élévation de température dernfiirh. Son principe consiste a mesurer les
variations de température d'un thermocouple rev@a résine a différents taux de
polymérisation. L’épaisseur de la résine est d'emvR0 um et la puissance électrique fournie
au Tfc3000 est de 90 W.

Avant de présenter ces résultats, nous étudiomadiation du thermocouple seul (soudure
d’étain entre deux fils chrome-nickel / aluminiutmreme) afin de réaliser une mesure

témoin.

a) Irradiation du thermocouple :

L’élévation de température pour l'irradiation dwetimocouple non recouvert de résine est

présentée sur la figure V.24.

Nous pouvons mesurer plusieurs paramétres a parties courbes. Le plus intéressant est la
pente de montée en températyrgs£16,25 °C.§") qui caractérise la puissance recue par le
volume. La pente de descente en tempérapage-6,43 °C.$Y) a la fin de Iirradiation décrit

les échanges thermiques entre le thermocoupleneitiBu d’immersion.
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29 | Po:1625°Cs
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figure V.24 Elévation de température du thermocouple lors @& $rradiation a
90 W

Nous pouvons également mesurer le temps de mdptE838 m9 qui correspond a la durée
nécessaire pour atteindre I'équilibre entre I'érem@coustique absorbée dans le volume du
thermocouple et I'énergie dissipée dans I'eau matep thermiques. Le temps de descente
(tac=740 m9 est la durée nécessaire au thermocouple seulrpdascendre a la température
du liquide quand on stoppe l'irradiation. Commeexiiste une contribution prédominante a
l'interface eau / paroi (systeme du premier orditedst possible de définir une constante de
temps caractéristique des échanges thermiques lentleermocouple et le liquide. Cette
constante correspond a l'inertie du capteur enemitl'immersion immobile (figure V.24),

elle vautr,, =450 ms.

b) Thermocouple revétu de résine :

Pour le thermocouple revétu de résine (figure \..2BEe rapide montée en température est
observée jusqu’a un optimum, qui correspond a ¢giion de I'onde dans le systeme résine
+ thermocouple. Puis, la température chute sulitnination de la résine. Nous identifions

les valeurs caractéristiques de I'ablation suidaré V.25 :
» Lavariation de la pente qui prend en compte lagarice recue par le film de résine.

* La température maximale du pic, relative a la teapee de la résine au moment de
I'ablation. Pour trouver la température réelle deEngésine, il faudrait prendre en compte
le rapport entre le volume du thermocouple et leime de résine, mais ce paramétre ne

sera pas calculé, nous nous limiterons a une éwmm@arative de la valeur des pics.
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* Le temps d’ablation qui correspond a la durée elaetréébut de sonication et la valeur
maximale du pic. Le temps de descente est consicEméme le temps qu’il faut au
thermocouple pour atteindre un nouvel équilibresg@sine.

43 7

i Pi

Tmax

38 -|
——Thermocouple seul

, Thermocouple recouvert de résine

w
@©

Po

Température (°C)

23 -

Temps d'ablation

4 4,5 5 55 6 6,5 7

Temps (s)
figure V.25 Elévation de température du thermocouple recouwvaetrésine

pendant le processus d’ablation lors de son irratiti & 90 W

L’intérét de cette méthode est de pouvoir compeesrdifférents parametres qui ne sont pas
accessibles par ailleurs. En effet, les propriaté&sistiques du film en fonction de son taux de
séchage ou de polymérisation dépendent fortememd température. Dans nos conditions

d’exploitation, ces valeurs permettent de définuspfacilement le temps de séchage qui se
traduira par une distance dans le procédé reeaddb-r

La figure V.26 présente le comportement du filnrékne a 'irradiation pour différent temps
de séchage (de 0 a 50 s). Les trois premiéres es(h 12 et 20 s) présentent le méme profil,
avec une montée rapide et des maxima de tempénrpris entre 35 et 38 °C. La courbe
correspondant a 30 s de séchage donne un tempgatibatplus long avec une forte élévation
de température dans le film, et pour un temps dg, ¥ courbe montre un fort aplatissement,

indice d’un temps d’ablation trés long et d'une p&émature atteinte dans la résine plus faible.
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e Thermocouple seul
48 -
séchage 4s
43 séchage 12s
séchage 20s
O 38 -
— séchage 30s
g
2 chage 50
© 33 - séchage 50s
‘0
o
g
— 28 -
23 - y 4
 EE—— e
18 T T T T T T T T T 1

4,5 4,7 4,9 51 5,3 5,7 5,9 6,1 6,3 6,5

5,5
Temps (s)

figure V.26 Elévation de température du thermocouple recouwvagtrésine pour

différents temps séchage a 90 W

Cela se traduit par des pentes de montée en telapéeapeu pres constantes pour des temps
de séchage inférieurs & 30 s, leur valeur est dsmpntre 43 et 52 °CsEn revanche, pour
des temps supérieurs a 30 s, elle diminue sensénlieroe qui signifie une baisse de I'énergie

recue par le systeme (thermocouple + résine).

Il est difficile d'attribuer ces évolutions a unusgghénomeéne, car en séchant, les propriétés
acoustiques (absorption et impédance) de la rédumduent. Nous pouvons néanmoins
supposer que I'impédance acoustique augmente ataax de séchage (résine moins chargée
en solvant : annexe XIl). Par contre, en ce quiceame I'absorption, il est impossible de
conclure.

Les cinétiques d’absorption de chaleur les plusefosont attribuées aux résines séchées
durant moins de 30 s. Nous pouvons mettre en @oneance ce temps avec le temps

nécessaire pour avoir un taux de séchage égakFa2hb §), que nous définissons en annexe
XII.

Concernant la valeur des pics de température estl&éonstante pour des temps de séchage
courts, puis elle augmente pour atteindre une vales élevée a 30 s. La température
d’ablation est donc plus élevée pour des séchages I(compris entre 16 et 30 s), alors que
la température de fusion de la résine est la ménferetion de son taux de séchage (annexe

XIl). En effet, dans le cas d’'un séchage long,dsirre adhére mieux au substrat, ce qui
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augmente d’'une part le temps d’ablation et d’apad la valeur du pic. Puis, pour des temps
de séchage trés longs, la puissance recue chigenfamt et les pics de température sont plus
faibles. La chute de température apres l'ablati@critl I'inertie du capteur en milieu

d'immersion agité. Nous avons calculé les constadeetemps et nous trouvons des valeurs
comprises entre 150 et 170 ms, contre 450 ms darmd du thermocouple seul. Cette
différence s’explique par la contribution des cotsaacoustiques dans le refroidissement du

capteur.

Les résultats montrent clairement que le tempslatiaim, défini ci-dessus, augmente pour des
séchages supérieurs a environ 12 s, ce qui estaamdaavec la diminution de la puissance
recue par le volume. Pour résumer, nous pouvoesggie I'augmentation du taux de séchage

conduit a un temps d’irradiation plus long et ueapérature d’ablation plus importante.

Ces essais nous ont conduits a réaliser (figur@)Vd2s mesures sur des films présentant

différents taux de réticulation (insolation U.V. @& 60 s).

48 - Thermocouple seul
séchage 30s
43
séchage 30s+uvls
S 38 -
o séchage 30s+uv30s
>
©
o] 33 - séchage 30s+uv60s
€
2
28
— ey,
. Y
18 T T T T T T T 1
4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8

Temps (s)

figure V.27 Elévation de température du thermocouple recouvagtrésine pour

différents temps d’exposition aux UV a 90 W

Nous observons, pour des expositions aux U.V.igdiées a 30 s une diminution de la pente
ainsi qu’une forte augmentation de la durée d’'antatce qui va dans le méme sens de ce que
nos remarques précédentes. Par contre, pour déesddrexposition supérieures, le pic

disparait complétement et le plateau de tempéraaste inférieur a celui mesuré avec le
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thermocouple seul. Le film de résine réticulé cibmstdonc une barriere a la pénétration des
ultrasons dans le systéme, du fait de son impédacaestique élevée qui agit comme une
paroi réflectrice de I'onde, et cela entraine umerise activité cavitationnelle a la surface.
Dans ce cas, la résine est tout de méme ablatée parale mécanisme d’érosion par impact

de bulles de cavitation.

Pour conclure sur cette méthode de mesure, nouspsudire qu’elle permet de distinguer
les deux mécanismes d’ablation en terme de temyérat qu’elle définie approximativement
la gamme de séchage (entre 0 et 15 s) pour ladadienps d’ablation est optimal (entre 300
et 400 ms).

Nous ne présenterons pas les résultats d'intégeatote ces pics car ils ne sont pas
significatifs. Le volume de résine concerné esbliéarisé du volume étudié pour des temps

variables, la conservation de la matiére n’est gm@wrespectée.

Remarquons également que nous ne pouvons pas eXeugermination de bulles de
cavitation dans I'épaisseur du film de résine, ipalierement lorsqu’il est gorgé d’eau (taux

de séchage inférieur a 1, annexe XII).

V.3.e Courants convectifs et activité cavitationnelle

a) Courants acoustiques

Nous avons vu que les courants acoustiques avarentinfluence trés importante lors de
'ablation. Il était donc important de mesurer lesurants convectifs a proximité de
I'échantillon avec la méthode de P.LV. (8 lll.2fendant une phase d'irradiation. Les

mesures sont réalisées pour différentes inclingisionporte-échantillon (figure V.28).

P-13W;0=0° © p=13W;0=6° = P=45W;0=30°

figure V.28 Mesure de la vitesse des courants acoustiquesHh¥. pour

différentes inclinaison de I'échantillon
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Nous remarquons sur figure V.28 une forte pertimbade la mesure du fait de la présence de
bulles de cavitation stationnaire, plus importgmer les fortes puissances. La détermination
des vitesses axiale et tangentielle est réaliséeparaitement des fichiers sources utilisant
Matlab®. Nous trouvons des vitesses axiales moyennes csesp@ntre 3 et 5 cnt-st 13 W et

supérieures & 15 crit.s 45 W, avec dans ce cas, une grande incertitudi snesure. Les

vitesses tangentielles sont de l'ordre du centiengtar seconde a 13 W pour les deux
inclinaisons et de quelques centimetres par secendd W. Notons que les vitesses
tangentielles sont maximales du coté de I'angle®bkntre I'axe de propagation et le surface
de I'échantillon (coté droit sur les images fig28). Le bourrelet de matiere, créé par les

courants acoustiques, est toujours situé de ce coté

Dans le cas d’irradiation en incidence normalenktiere fluée est répartie tout autour de la

zone endommagée, comme le montre la figure V.29.

figure V.29 Zone fondue et fluée sur un échantillon de polypidene

La propreté du substrat aprés ablation est asgpaéel’action combinée des courants
acoustiques et des microjets créés par les bubesaditation (principe du nettoyage par

ultrasons, § 11.2.c).

b) Activité cavitationnelle

Enfin, nous proposons une observation tomographilgsenuages de bulles de cavitation au
niveau de la surface. La focale du Tfc3000, sitegehaut des photos de la figure V.30,

coincide avec la surface de I'’échantillon.
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a

 Projection de bulles

Bulles [ SU la surface

stationnaire g
Bulles en

.~ mouvement

figure V.30Image tomographique de bulles de cavitation lorarte irradiation

continue (a) ou pulsée (b)

Lors d’une irradiation continue, nous observonsaoras de bulles stationnaires au niveau de
la surface qui est la cause de la perturbatioradedsure PIV précédente, ainsi que des bulles
projetées en direction de I'échantillon (figure ¥.8).

Dans le cas d’une irradiation pulsée (100 ms ON, 8 OFF), la quantité de bulles projetées
est plus grande et aucune activité cavitationrstidionnaire n’est observée au niveau de la
surface (figure V.30.b). Ce type d’émission faveris phénoméne d’ablation par impact de
bulles, et dans ce cas, le contréle de la cavitatiar modulation de la forme de l'onde

(Cavitation Control Waveform) peut s’avérer int&as [67-69].

Nous disposons maintenant d'assez d’indicationscemrant l'influence des différents

facteurs sur le mécanisme d’ablation pour réaliserétude d’optimisation du procédé.
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V.3.f Optimisation du procédé

Dans le cadre du projet ULTRASUR, nous cherchoiteatifier les variables pertinentes et
leur influence sur le phénomene d’ablation, afiatablir un modéle validé et robuste. Une
telle démarche peut étre menée a bien avec le mmidiexpériences et donc pour un temps
et un colt optimisés en ayant recours a la métbgaoldes plans d’expériences [127-132],
qui propose des stratégies expérimentales optinaiefonction des objectifs fixés et des

moyens disponibles.

Une partie de cet outil méthodologique, appeléenotiilogie des surfaces de réponses [128-
132], permet d’établir les relations qui existentre les facteurs et les propriétés étudiées
(réponses). Ceci est obtenu en modélisant le phément’est-a-dire en traduisant la relation

de cause a effet entre les facteurs et une prépiigitérét par un modele mathématique, en
général du type polynomial. Aprés avoir détermeg\aleurs des coefficients du modele, les
relations obtenues sont traduites mathématiquemiegraphiqguement pour déterminer un

optimum ou un compromis acceptable. Pour calc@ercbefficients des modéles postulés,
plusieurs types de plans d'expériences sont agdidLes plus fréequemment utilisés sont : les
plans composites, les réseaux uniformes de Dodhl&3] et les plans de Box-Behnken [128-

132].

Cette étude a été réalisée en collaboration avec keyedi de I'Ecole d’Ingénieur de Sfax en
Tunisie. Nous avons opté pour un plan de Box-Behnke choix de ce plan est motivé par

différentes considérations, dont notamment :
« L’attribution de trois modalités ou niveaux pouaghne facteur étudié.

» La disposition des points expérimentaux a égalanie du centre du domaine d’étude
c'est-a-dire sur une sphere dans un espace ainoesnsions et une hypersphere pour plus

de trois.

» L’adjonction de nouvelles variables d’étude sansdigele bénéfice de l'information

primaire, a condition de les maintenir a un niveanstant.
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a) Présentation de la méthodologie : plan de Box-Behnk

Modeéle :

Un plan d’expériences de Box-Behnken permet d’estines coefficientsd’'un modéle
mathématique du second degré traduisant la relaooause a effet entre k facteurs d’'une

étude et la réponse expérimentale retenue, Y. imad@énérale du modéle s’écrit:

k

ELEDATE N EEENE (4.16)

j=lh=j+1 j=1
Avec :

- Y : fonction de réponse estimée (calculée) par ledeod

- X,: variables du systéme

- bo: constante du modéle

- b, : coefficient traduisant I'effet principal de laneble j
- by coefficient traduisant I'interaction entre legiables j et h

- b, : coefficient traduisant une influence non linéaie la variable j.

Domaine d’étude et transformation des facteurs :

Le domaine d’étude est défini en attribuant a chaegariable | sa valeur moyenne;(@) et

son pas de variatiohU;.

Pour comparer les effets des variables réellesl importe de les transformer en variables

codées (), centrées et réduites. La relation de passagets’e

 2YimY,0

4.17
—y (4.17)

j

Avec : Y(0): valeur de la variablejdu centre du domaine expérimental chaity; : pas de

variation de la variable ;U

Le nombre de niveaux associés a chaque variabégaktrois a savoir % -1, 0 et 1.

-192 -



Chapitre V : Interactions ultrasons / polyméres

Matrice d’expériences :

Dans le cas général, un plan de Box-Behnken comupoktfacteurs nécessite la réalisation de

N =2k(k-1)+1 essais, soit 13 essais pour k = Heatssais pour k=4.

La matrice d’expériences en termes de variablesendelative a un plan a 4 facteurs, ce qui
est le cas de notre étude, est donnée en annekel®H tests statistiques de validité des
résultats expérimentaux nécessitent la réalisatdinon nombre Ny d'expériences

supplémentaires au centre du domaine d'étude. Qisithen général trois expériences
supplémentaires au centre pour pouvoir estimaelierexpérimentale avec trois degrés de

liberté. On est donc amené a conduire 28 expérsgnaer un plan a quatre facteurs.

Les réponses mesurées, dans les conditions défpaeschaque ligne de la matrice
d’expériences permettent de déterminer les valdesscoefficients du modéle par la méthode

des moindres carrés.
L’évaluation de la qualité du modele est préseatéannexe XIV.

b) Mises en ceuvre du plan de Box-Behnken

Les facteurs fixes :

Au regard des observations faites dans les paragsaprécédents, nous choisissons de

maintenir & une valeur constante les facteurs atgva

» La fréquence : seul le HIFU Tfc3000 sera utilis@&mpoette étude car il est capable de

déposer beaucoup plus d’énergie dans le film qi#H®) Tfc750.

* L’inclinaison de I'échantillon : nous travaillonwec une incidence oblique minimum,
calculée a 30°, car la réflexion de I'onde a I'nfdee eau / métal est de I'ordre de 80 —
90 %. Cette incidence permet d’éviter la réflexanl’énergie acoustique en direction de
la surface émettrice du transducteur, qui auraitir poonséquence une altération
prématurée du composite due a un échauffementirttepse. La photographie de SCL de
la figure V.31, illustre la déviation de l'onde léfhie pour une inclinaison de

I’échantillon de 45° et une puissance électriqué@&V.
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Onde réfléchie Onde incidente

M 09 : 000£241 An3ddNpsuea)

figure V.31Image de sonochimiluminescence du Luminol lors lderadiation
d’un substrat métallique incliné de 45° par rappaitl’axe acoustique

pour une puissance de 60 W

Séquence de tir continu : les essais d’irradiaBonséquence pulsée n’offrant pas de
résultats encourageants pour la résine non régicfi@mps d’ablation plus long), nous

choisissons de travailler en séquence d’irradiatmmtinue.

Les facteurs variables et leurs domaines d’étude :

Dans ces conditions, quatre paramétres de fonaioant () du procédé ont été retenus

pour la conduite du plan d'expériences, a savoir :

Ul : le temps d'irradiation, noté t(s).

U2 : la puissance acoustique, notée P(W) : ellenéplu matériel dont nous disposons et
des caractéristigues techniques du transducteurs Datre cas, la puissance maximale
que nous pouvons générer avec l'amplificateur (¥2)) correspond a la puissance
maximale que peut supporter le transducteur posrdigées d’émission. Des essais
d’échauffement du transducteur ont été réalisé&aditions critiques (annexe XV), c'est-
a-dire une ablation a 120 W de 200 ms toutes |€sm8. Le transducteur a répondu
convenablement a ces tests avec une températuréoraddionnement en régime
stationnaire de 45 °C.

U3 : température du bain de résine, notée T(°Gg d#termine I'épaisseur de résine car
elle lui est proportionnelle selon les données durrfisseur. Les épaisseurs ont éte
mesurées en fonction de la température du baiesetdsultats montrent une fonction
affine entre les deux, sur un domaine [20-30°ClJtdNe tout de méme que le facteur exact

est la température du bain et non I'épaisseur déslae.
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* U4 : le temps de séchage de la résine, R Nous choisissons de la faire varier entre 0
et le temps de séchage maximum que nous déterminkmde de la DSC (disparition du

pic d’évaporation).

Les variables codées correspondantes sont désigae&s(avec i=1..4). Le domaine d’étude
est défini en attribuant a chaque variab|esé) valeur moyenne;(0) et son pas de variation

AU;. Ces valeurs sont resumées dans le tableau V.3.

Facteur Centre Pas de variation
Ul t(s) 1000 500
U2 P(W) 90 30
U3 T(°C) 25 4
ua ts(S) 8 8

tableau V.3Domaine d’étude des 4 facteurs

Les réponses mesurées

La réponse quantifiable correspondant au mieuxtie rapplication industrielle est la surface
de substrat mise a nu (résine trouée). Pour la maesmous réalisons des mesures
topographiques (figure V.32) a l'aide d’'un microgeolnfinitefocu§ d’Alicona (annexe
XVI).

L’inconvénient de cette mesure optique est qu’ebedétecte pas les éventuelles traces de
pollutions dues a des résidus de résines subsistante substrat. Ces pollutions peuvent
perturber le dépbt du métal précieux, qui constitétape suivante du processus de
fabrication. Pour quantifier ce phénomene, nouls@@as un dépobt d’étain électrolytique sur
la zone mise a nu, puis nous mesurons la surfagaid’déposée sur le substrat aprés avoir
retiré la résine de masquage (figure V.32). Le oapentre la surface du substrat mis a nu et
la surface du dépot d’étain nous renseigne suedeédde propreté de I'ablation.

Les réponses mesurées sont :

« La surface ablatée;notée ¥ (mnt)

« La surface du dépét d’étainSotée % (mnr)
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Substrat mis ) o
Dépobt d'étain

anu LN Résine Substrat

Figure a I Figure b

A3dpm

figure V.32 Images topographiques d’un substrat recouvert @ésine avec une
zone ablatée (figure a) et d’un substrat étamé diéassé de sa résine
(figure b)

Plan d’expérimentation :

Les conditions opératoires des 28 expériencesatuge Box-Behnken a quatre variables sont
décrites dans la matrice du plan d’expérimentafem variables naturelles) représentée en
annexe XVII. Dans le méme tableau figurent les n§ps mesurées pour chaque essai. Il
convient de préciser que l'exploitation des régslta été réalisée a l'aide du logiciel
Nemrod_ W [134].

C) Etudes des différentes réponses

Equations des modéles mathématiques ajustés

Les coefficients ainsi que leurs écarts types sahtulés pour les deux réponses par la

méthode des moindres carrés (tableau V.4).
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Nom Coefficient Ecart-Type Signif. %| Coefficient Ecart:Type Significatif %
Y1 Y2

b0 0.7415 0.0829 <0.01 0.5785 709 <0.01*
bl 0.2048 0.0478  0.0896 0.1600 .04a7 0.338 **
b2 0.2963 0.0478 <0.01 0.2413 .04a7 0.0122 *
b3 -0.0618 0.0478 219 0.0051 0044 911
b4 -0.4648 0.0478 <0.01 -0.4158 .04a7 <0.01*
b1l -0.0082 0.0677 90.6 -0.0656 03063 31.8
b22 -0.0200 0.0677 77.2 -0.0650 03063 32.3
b33 -0.0897 0.0677 20.8 -0.0515 03063 43.0
b4 -0.1455 0.0677 5.1 -0.0416 0.0633 52.2
b12 -0.0435 0.0829 60.8 0.0840 0077 29.8
b13 -0.1490 0.0829 9.5 -0.1112 0.0775 175
b23 -0.0848 0.0829 325 -0.0055 0077 94.4
b14 -0.1673 0.0829 6.5 -0.1143 0.0775 16.4
b24 -0.2017 0.0829  3.01 ** -0.2302  .0W/5 1.08 ***
b34 -0.1210 0.0829 16.8 -0.1210 05077 14.2

* . significatif au niveau de confiance 99,9%. *significatif au niveau de confiance 99%.

***. significatif au niveau de confiance 95%
tableau V.4Valeurs des coefficients des répondéset ¥2 et études statistiques.
Les modéles mathématiques ont pour expression :

S,(mnf) =0,7415+ 0,2048%+ .= 0,008%X+ —. 0,043% X+ (4.18)

S, (mnf) =0,5785+ 0,16X+ .~ 0,0656¢+ =. 0,08% X+ (4.19)

Pour juger de la validité des modeles, nous réadid@mnalyse de la variance pour chaque

réponse (tableau V.5). L’étude des résidus eseptés en annexe XIX.

Soqrcg de Somm? des Dggres,de Carré Rapport Significatif %
variation carrés liberté moyen
Y1:S,
Régressio 4,812 14 0,3437 12,5158 <0,01*
Résidus 0,357 13 0,0275
Validité 0,3409 10 0,0341 6,3306 7,8
Erreur 0,0162 3 0,0054
Total 5,169 27
¥2:S;,
Régressior 3,5277 14 0,252 10,4957 <0,01*
Résidus 0,3121 13 0,024
Validité 0,2317 10 0,0232 0,8649 62,6
Erreur 0,0804 3 0,0268
Total 3,8398 27

*: significatif au niveau de confiance 99,9%

tableau V.5Analyse de la variance des réponsés
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L'analyse de ce tableau montre que les valeursagpartFey; 6,3306 et 0,8649 pour les
deux modeéled; et Y, respectivement sont inférieures a la valeur critigie Fisher [135] :
Fo,05(10,3) = 8,79. Les modéles sont donc validés. Ds,pés valeurs 12,5158 et 10,4957 du
rapport de la variance de la régression sur celferdsidus pour les deux modékgsetY,
respectivement étant supérieures a la valeur getae Fisher au niveau de confianed®,05
soit FooH14, 13) = 2,55 nous conduisent a conclure queredeéles estimés sont de trées
bonnes qualités. L'ensemble de ces résultats estedie confirmé par les valeurs du

coefficient de déterminatioR®; 0,93 et 0,92 respectivement.

d) Analyse des résultats

Pour les deux réponses, I'examen du tableau V.2Znague :

» Le facteur X, c’est a dire le temps d’irradiation, est sigrafi€avec un effet positif.
Toute augmentation du temps d’irradiation se tragar celle de la surface ablatée et du

degré de propreté. Ceci montre son réle majeur kggm®cessus d’ablation.

* Le facteur % (puissance acoustique) est significatif et a uetgbositif alors que le
facteur X (temps de séchage) a un effet négatif. On ne genendant discuter leur effet

séparément car leur interaction est aussi un siffefficatif.

» Le facteur % (température du bain de résine) n’est pas sigtificAu seuil de confiance
95%, la variation de la température et donc deai'ggeur de résine n’affecte pas celle des

deux réponses d’intérét.

Compte tenu de linteraction entre le facteupseKX,, nous représentons sur la figure V.33 et
la figure V.34, les courbes d’'isoréponses et lefasas de réponse aussi bien pour la surface
ablatée que celle d’étain, pour un temps d'irragiet une température fixés a leur valeur
moyenne : 1000 ms et 25 °C.
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Réponze
13 bt
f
.

I [ I PUISSANCE

figure V.33 Courbes d’isoréponses et surface de la répongad&ns le plan 24
(puissance, temps de séchage). Les autres fact@tset X3) sont fixés au

centre de leur domaine.

Réponse
ts i Kb
' 1.760

-0.330

T T |
48 30 132 PUISSANCE

PUISSANCE

figure V.34 Courbes d’isoréponses et surface de la répongedans le plan 24
(puissance, temps de séchage). Les autres fact@tset X3) sont fixés au
centre de leur domaine.

L’examen de ces graphiques révéle des surfaceséablat étamées importantes pour des
valeurs élevées de la puissance d'irradiation ¢faet) et des faibles valeurs du temps de

séchage de la résine (facteyrdans le domaine étudié.
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Ces conclusions doivent alors étre affinées enamaisappel a un outil daide a
l'interprétation : I'analyse du chemin optimal [:282].

A ce stade il convient de préciser que I'analyseltiemin optimal permet de déterminer pour
toute hypersphéere de rayon R, centrée a l'origimeddmaine d’étude, un point, donc des
conditions expérimentales, ou la valeur de la réponse étudiée est optinrala fu max).
Dans notre cas R vaut 1.

Le chemin optimal de la réponse surface ablaté®mection de la distance par rapport au
centre du domaine est représenté sur la figure .&.35 partie droite de chaque figure
correspond a la maximisation de la réponse ettdgepgauche a sa minimisation. Comme le
montre la figure V.35.a, le maximum de la répongg €3t atteint a la distance 1. Les
coordonnées du maximum en variables codéesX§end,45 ;X,= 0,55 ;X3= -0,1 etXs= -0,7

(figure V.35.b). Soit un temps d’irradiation de 52@s, une puissance d’environ 107 W, une

température du bain de 24,6 °C et un temps de géadw2,4 s.

Figure a Figure b
Sab X
' M
Minimisation 11.744 Minimisation
4
11.315 1.00 )
~2
050 !
0,857 >

Distance e Distance

1
T >
150 Te0—osA (0B, 050 1.00— 150

1-0.50

Maximisation \\

10.030 -1.00 4

Distance

10.458

< > -
150 100 050 000 050 100 150 Maximisation

figure V.35(a) : Chemin optimal de la réponse surface ablat$e : (b) :
coordonnées des point du chemin optimal de la rég®H1 pour chaque
variable codee X(j=1-4)

Il faut retenir que la réponse surface ablatédogttment influencée par I'état de séchage de
la résine, et dans une moindre mesure, par le teehpa puissance d’irradiation. Cette

remarque ainsi que celles des paragraphes présédents amenent a penser que les
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propriétés thermiques et acoustiques de la résirient de maniére importante en fonction de

son taux de séchage.

En adoptant la méme démarche pour la fonction seirfétain déposé, on peut observer que
sa maximisation est obtenue poyr 0,3 ; X= 0,55 ;X3= 0,1 etX,= -0,7 (figure V.36). Soit
un temps d'irradiation de 1150 ms, une puissaneaviton 107 W, une température du bain

de 25,4 °C et un temps de séchage de 2,4 s.

Figure a Figure b

Ssn
£

Minimisation 1475 Minimisation

Distanre

. >
. 050 100 150

2anee :
1-0.50
Maximisation
1-1.00

0.030 4

Distance

+ + +> _
150 100 050 000 050 100 1.50 Maximisation

figure V.36 (a) : Chemin optimal de la réponse surface étamg2;; (b) :
coordonnées des point du chemin optimal de la rég®F2 pour chaque

variable codee Xj (j=1-4)

L’ensemble de ces résultats permettent de déterréaeconditions opératoires conduisant a

un rapport% maximum, soit X= 0,3 ; %= 0,55 ; %= 0 et X= -0,7 c’est a dire un temps

ab
d’irradiation de 1150 ms, une puissance d’envirbi ¥, une température du bain de 25 °C

et un temps de séchage de 2,4 s.

V.3.g Conclusion et perspectives

Cette étude nous a permis de distinguer les différenécanismes intervenant dans un
processus d’ablation d’une résine de masquage. NMsusvons isolés, en modifiant I'état de
la résine (taux de séchage et de réticulation)s pesi étudier indépendamment. Pour cela,
nous avons mis au point une technique de mesutade Id’'un thermocouple permettant
d’identifier l'influence des différents paramétresr I'élévation de température dans le
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systeme thermocouple résine. Nous avons égalensena@ les courants acoustiques et le
comportement des bulles de cavitation au voisimggla surface irradiée.

Nous retenons que les phénoménes de fusion etdgeflsont prépondérants et agissent de
maniére combinée sur une résine séchée moins de BAns ce cas, I'ablation est rapide

(moins d’une seconde) et une superficie d’environnt est découverte d’un seul tenant.

Pour les résines séchées plus de 30 s ou pours aglie ont subit une réticulation, le
mécanisme d’ablation est I'érosion de la surfageimppacts de bulles de cavitation. Dans ce
cas, la durée est supérieure a la minute et lablage fait en plusieurs points (multipoints).
Ce type d’ablation n’a pas été étudié en détailsritast envisageable d'utiliser la technique
du controle du nuage de bulles de cavitation, padufation du signal d’excitation du

transducteur, pour diminuer le temps d’action ngaies.

Nous n’avons pas pu mettre en évidence I'éventyeieence de bulles de cavitation dans le
film, mais nous pensons que ce phénomeéne est sideapexister dans le cas ou la résine
est chargée d’eau (taux de séchage <1).

Pour quantifier I'influence des différents factests le mécanisme d’ablation par fusion /
fluage et pour maximiser la surface ablatée, noossréalisé une étude d’optimisation. Les
résultats montrent la forte interaction entre lssgance acoustique et le taux de séchage de la
résine. Ce dernier a été jugé optimum a 2,4 s paerépaisseur de résine de 20 um. Ces
parameétres constituent un point de repere tresriiamopour le projet ULTRASUR et la mise
au point de la ligne pilote industrielle, ainsi ges choix d’évolution des transducteurs de

nouvelle génération devant équiper le dispositif.

Cette technique a été brevetée en juin 2008 sonsneéro de dépbt 08 53892 : « Procédé de
dépdbt sélectif d’'un métal précieux sur un suppaurt gblation ultrasonore d’'un élément de

masquage et son dispositif ».
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Conclusion partie C

La compréhension des interactions entre les maténmlymeéres et une onde ultrasonore

focalisée a suivi plusieurs étapes.

Tout d’abord, nous avons étudié les mécanismesédeadations de polyméres massifs de
plusieurs millimétres d’épaisseur soumis a unaiatéon ultrasonore. Il a été constaté que les
effets principaux sont dus a I'absorption de I'onid@s les polyméres, qui engendre une forte
élévation de température, suivie d'une dilatatiopartante. Les dégradations, observées dans
la matrice et non en surface, sont principaleméortdce thermique et correspondent a des
ruptures de chaines macromoléculaires pour lesohai interatomiques les plus faibles. Les
macroradicaux issus de cette scission se recombémsuite difféeremment en fonction de la
nature du polymeére. Les polyméres thermoplastiguadiés présentent une diminution du
taux de cristallinité due a un phénoméne de treamp& qu’'une réduction de la température

de transition vitreuse due a la scission des maaiéxules.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a l'irradiaofiims de polyéthyléne sous forme de
films minces de différentes épaisseurs (de 15 340 Les calculs préliminaires ont montré
gue I'épaisseur n’influait pas sur la quantité @kgie absorbée. D’ailleurs les dégradations
observées présentent les mémes morphologies psuguatre épaisseurs testées et ne
ressemblent pas a celle du polyéthylene massifeftat, alors que le polyéthyléene massif
fond en quelques secondes, les films sont endonsnpge la pénétration des bulles de
cavitation en quelques millisecondes. Les analgtegturales ont mis en évidence l'action
des radicaux sur la surface, elles ne nous pemiependant pas de proposer un mécanisme

réactionnel de la détérioration.

Ces résultats ont permis de développer I'applicatimustrielle concernant I'ablation d’'une
résine de masquage dans le domaine de la galvatieplis nous ont notamment guidés pour
sélectionner une résine adéquate et pour compréesrdifférents mécanismes intervenant

lors d’un processus d’ablation.

Les taux de séchage et de réticulation de la résmesont révélés étre des facteurs
extrémement influents sur le mode d’ablation. lé&smes peu séchées, qui contiennent encore

du solvant, subiront une ablation par fusion pluade de la matiere fondue, alors que les
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résines seéches ou réticulées seront altérées sieynisi points par les impacts des bulles de

cavitation.

Nous avons ensuite étudié plus précisément lee#ialalation d’'une résine non réticulée aux
ultraviolets. Pour cela, nous avons mesuré l'infeeedu taux de séchage sur I'élévation de
température d'un systeme d'acquisition thermiquasiaiqgue la vitesse des courants
acoustiques, afin de déterminer une gamme de séddignale.

Nous avons ensuite utilisé la méthodologie des spldiexpériences pour déterminer
linfluence des facteurs et leurs interactions relles pour optimiser le procédé en termes de
gualité et de rapidité. Les parametres optimawstimeront des valeurs de référence pour la

ligne pilote industrielle.
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif initial de compreadtes interactions entre les ondes
ultrasonores et les polymeres. Il a fait I'objetie étude préliminaire ou il était question de

rappeler un certain nombre de concepts de I'aqquestinéaire et de la sonochimie.

Aprés avoir décrit les phénoménes inhérents adpgwation des ondes en milieu fini, nous
nous sommes ensuite intéressés a l'atténuatioroniéss dans les milieux absorbants. En
effet, méme si la définition littérale d’'une ondst eun déplacement d’énergie sans
déplacement de matiére, des interactions existentd ¢es ondes ultrasonores et les milieux
liquides de propagation qu’elles traversent. Ellesnt principalement liées a deux
phénomenes. Le premier, existant a toutes les gniss, est un transfert de I'énergie
acoustique transportée par I'onde, au volume qu'edlverse ou a la surface qu’elle heurte.
Cela se traduit par I'’échauffement et la mise emvement du milieu par l'intermédiaire des
forces de frottement visqueux entre les différestasches du liquide ou par I'exercice d’'une
pression de radiation sur les surfaces placéesldaamp acoustique. Le second, n’existant
gu’'a partir d’'un seuil d’énergie, est la rupture ldpuide de propagation sous l'effet d’'une
forte dépression acoustique. Ce phénoméne de tiami@coustique est a l'origine d’autres
effets que sont la sonoluminescence, les micrdggsyndes de choc et la sonolyse de 'eau.

La caractérisation de ces transducteurs et de &dfets induits a fait 'objet de la deuxieme
partie de ce travail. Nous avons modélisé et melsurépartition des activités acoustique et
cavitationnelle. Dans le cas des HIFU, elles soimcpalement localisées a la focale et dans
une moindre mesure, sur l'enveloppe du cbne deggatmon. L’'activité sonochimique,
traduisant I'action des radicaux libres et du pgdexd’hydrogene sur le milieu réactionnel,
est du méme ordre de grandeur entre les transdsgins et concaves de haute fréquence a

intensité comparable.

Les courants convectifs, a l'origine de I'agitatidn milieu de propagation, dépendent de
deux contributions différentes : les courants d&tlet la propulsion des bulles de cavitation
dans le sens de propagation. La mesure de cesnt®uwtanne des vitesses de l'ordre de

guelques dizaines de centimétres par seconde.
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Ensuite, les mécanismes d’interaction entre lesesratoustiques véhiculant une énergie
surfacigue élevée et les polyméres massifs orgtétfiés. Nous avons irradié un bon nombre
de polyméres et observé les transformations deleesers en fonction de multiples facteurs,
tels que la fréquence, la puissance, la nature pdgmeres... Nous avons noté que
'absorption de I'onde pouvait engendrer de fordegmentations de température dans ces
matériaux et les dégrader thermiquement sous diftés formes en fonction de la nature du

polymere.

Les résultats étant prometteurs, nous avons eydibpnité de développer une application

industrielle en partenariat avec une entreprisengo-interrupteurs et un manufacturier de

transducteurs ultrasonores. L'étude du procédésimiélien lui-méme a été présentée. Aprés
la sélection d’'une résine adaptée aux contrairgesotte application, des essais préliminaires
ont montré deux modes d’action des ultrasons sigsiae en fonction de son taux de séchage
et de réticulation. Les résines présentant un datbux de séchage sont ablatées par un
mécanisme de fusion / fluage et celles étant s&chéaéticulées sont altérées en plusieurs

points par une abrasion mécanique des bulles datan.

Les phénomenes de dégradation de la résine ost@a@s de maniere approfondie a l'aide
de la méthodologie des plans d’expériences. L'opation du procédé a permis de fixer la
valeur optimale de certains paramétres comme lpdata séchage et la température du bain
de résine. Elle nous renseigne également sur leix cévolution des transducteurs devant
équiper le futur dispositif, pour optimiser d’unarpla taille, la forme et la netteté, et d’autre

part la cinétique d’ablation.

Les prochaines étapes de cette étude sont la éasation du nouveau transducteur destiné a
cette application et la mise en place d’'un protetgipnamique du procédé d’ablation a l'usine

C&K Components de Dole.
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annexe | : Gain de focalisation des HIFU

a) Tfc750

Gain en intensité acoustique d'un réseau annulaire
(simul XCR 750kHz — R100mm- D50mm —ref 4459A10Inasonic — 21/5/2008)

V = 1500 m/s
F=0.75 MHz
A =0.000250 dB/mm
R =100.0 mm

r.ext. (mm) | S (mm2)

25.00 1995.5

En émission simple :
Gain intensité maxi = 110
Gain pression maxi = 10.5

Distance focale = 90.0 mm

Profondeurs de champ : 10 log( I/Imaxi )

-3dB =46.0 mm
-6dB = 67.8 mm
-12dB = 85.1 mm

Largeur du faisceau suivant Y :

-3dB =3.71 mm
-6dB =5.11 mm
-12dB = 6.88 mm

1
1

Gain en intensité (I/1,)

20
00
80
60
40
20

120

Gain en intensité (I/1,)
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b) Tc3000

Gain en intensité acoustique d'un réseau annulaire

(simul XCR 3MHz — D40mm R40mm — T101 N°4— ImascRni2z1/5/2008)

V = 1500 m/s
F =3.00 MHz
A =0.000250 dB/mm
R =40.0 mm

r.ext. (mm) | S (mm?)

20.00 1346.9

En émission simple :
Gain intensité maxi = 4.54 K
Gain pression maxi = 67.3

Distance focale = 39.9 mm

Profondeurs de champ : 10 log( I/Imaxi )

-3dB =3.29 mm
-6dB =4.49 mm
-12dB =5.88 mm

Largeur du faisceau suivant X :

-3dB =506 pm
-6dB = 694 pm
-12dB =919 um

Gain en intensité (I/1,)

Gain en intensité (I/1,)

5000

4000

3000

2000

1000

5000

4000

3000

2000

1000
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annexe |l : Calibration du spectrophotometre

La méthode de FRICKE

Le dosimeétre chimique le plus fréquemment utilisBoelui de Fricke basé sur I'oxydation en
solution aqueuse d'ions ferreux {Peen ions ferriques (F8. Le principe de la méthode
consiste a relier 'absorbance de la solution @olacentration du milieu en ions ferriques. Les
ions ferriqgues étant le résultat d'une oxydation i@s ferreux due aux radicaux libres créés
par la cavitation ultrasonore. Cette opération sgite au préalable un étalonnage du systeme
pour connaitre le rapport entre I'absorbance meseiré concentration en ¥eLa mesure de

la concentration des ions ferriques est effectu&espectrométrie optique d’absorption a 304

nm (mesure de la transmission d’'un rayon lumine8@4 nm a travers la solution).

Préparation de la gamme étalon (F¥)

Pour I'étalonnage de l'appareil, on utilise une ganétalon de concentrations comprises
entre 0,05 mM et 0,25 mM. Car nous savons, gratesassais préliminaires, que les valeurs
de concentrations pour une irradiation de la smutle 30 min sont comprises entre 0 mM et

0,2 mM pour une irradiation haute frequence (> Bd@).
On prépare ces solutions a partir de solutions srayant les concentrations suivantes :

1. Solution de HSQO, : 2 M (20,42 g pour 100 mL)
2. Solution de NaCl : 16M (58,44 mg pour 100mL)
3. Solution FeGJ,6H,0 : 10° M (136,5 mg pour 50 mL)

A partir de les solutions, on prépare 5 étalonsa®entrations 0.05, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.25
mM en Fé*. Tous les étalons ont une concentration en aditferijue de 0.4 M et une

concentration en NaCl de 1 mM. Pour cela, on intitodlans chaque fiole de 100 mL :

* 10 mL de NaCl
e 20 mL de HSO,
e 500 pL de FeG|6H,O pour 0,05 mM

On réalise ensuite la courbe d’étalonnage du spauodtometre.
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N° étalon| ABS | Conc. (mmol.L[)
1 0 0
2 0.117 0.05
3 0.229 0.1
4 0.339 0.15
5 0.448 0.2
6 0.553 0.25

Le zéro de I'appareil est effectué avec de I'eamidéralisée

Courbe étalonnage 16/06/05
0,6

>
N /
04
03 //—0— Courbe
/ étalonnage
02 /
01

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
concentration (mM/L)

Abs

figure A.1 Courbe d’étalonnage du spectrophotométre

La réponse semble linéaire dans une gamme asgezdabsorbance.
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annexe Il : Synchronisation de la P.1.V.

A Capture Timing Setup

Timing Diagram
FIY Frame Mode Sl :
Pulze Fep Rate [Hz) 333 El
Lazer Pulze Delap [uz] 450.000 3:
Delta Tlusz] 100.0 :
Pl Exposure [1s) 500 E
PLIF Exposure [us] El: =] ‘ ‘
Cam

PLIF Camera Delay [ms] El:
Mum. PLIF Laser Pulzes  |nfa
Murn. PV Captures per— [r/g LERET ‘ ‘
PLIF Capture

Esternal Trigger Syne.

[ Enahble Pulze
Trigger Delay [ms) El:

I N T TR SN IR HNNN N B B
| i = | | |
Trigger Timeout [mz] El n 0.2k 1.0k
Lazer Pulzes/Trigger El: Time (uz)
>
Apply | Clase | < | Undo Zoom Cycles to Display: T
Extend Lazer Pulzes [
Mode: PI¥Y Standard Camera

figure A.2 Paramétres de synchronisation de la P.1.V.

Cette capture d’écran résume les paramétres deesarsn Sur le « diagramme de temps »,
nous pouvons observer de haut en bas les tempsettate de la caméra, le délai entre les
deux impulsions laser (séparées de 100 us) eghalsile synchronisation. Un paire d’'image

est enregistrée toutes les 300 ms.
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annexe IV : Perturbation d’'un champ de vecteurs viesses par
les bulles de cavitation

L’'image ci-dessous illustre la perturbation de lasnre par PIV par des bulles de cavitation

situées sur I'axe acoustique, qui empéche localetaatetermination des vecteurs vitesse.

0 T T T

figure A.3 Visualisation de la mesure des vecteurs vitessasl.V. perturbée par la
présence de bulles de cavitation stationnaire saké acoustique.
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annexe V : Calcul de la vitesse des particules aflacale par
conservation de la matiere (P.1.V.)

Aire théorique de la section du champ acoustique :

A 70 mm : 2,69 ctn

A 80 mm : 1,49 ctn

Vitesse axiale maximum mesurée a 70 mm :
89,12 mm:$

Vitesse a 80 mm calculée avec ces valeurs :

160,16 mm:$
o xn 0 w L s X x
|
&0 o
J0F =
60+ L =
|t —_
|
< E
-
— x
40+ 2
A =
20 IS N 1 L=
B0 &0 40 20 0 20 40 0 80 s s s eceassgsaSs <

& o

Norme dos vocrours vitessos (s ™)

figure A.4 Calcul de la vitesse des particules a la focale
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annexe VI : Détermination du coefficient de diffusbn du
ferrocyanure de potassium

Pour déterminer le coefficient de diffusion de pése, nous réalisons des mesures
préliminaires de transfert de matiére sur I'élederaournante en platine, car la relation entre
le courant limite de diffusion et la vitesse deatmin de I'électrode est donnée par Levich
(4.20) :

75| =0.621F D" w21 75C, (4.20)

Avec v : la viscosité cinématique (en Stockes otis), elle vaut environ 9,93.10m%s*
pour I'eau & 20°C ety : la vitesse de rotation de I'électrode en rAd®n en déduit
I'expression du coefficient de diffusion :

o)V
D=|—— 1% (4.21)
0,62InF C,,

Pour cela, nous tracons les valeurs des couranitedi en fonction de la vitesse de rotation de
I'électrode, puis nous tragons la régression liréde la fonctiodTD‘"m =f (w%)

45 -+
40
35 4
30 A
25 4
20 A
15

diffusion (A.m2)

y=1,9742x+0,3921
R?=0,9975

10

Densité de courant du plateau de

0 5 10 15 20 25
(Vitesse de rotation de I'électrode)>

figure A.5 Evolution de la densité de courant limite des @atix de diffusion en
fonction de la racine carrée de la vitesse de ratatd’'une électrode tournante

Nous trouvons le coefficient de diffusion de l'espéFe(CN);” (anode) a l'aide du

coefficient directeur de cette droite (=1,974) =(5,60+ 0,2) .10°m’s™.

Fe(CN)g
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annexe VIl : Valeur moyenne des gains acoustiquearsune
section perpendiculaire a I'axe
Tfc750

Le gain moyen sur la surface considérée (disquel sem de diameétre centré sur l'axe

acoustique a 86 mm de la surface émettrice) estuléala partir des résultats de la
modélisation du champ acoustique du Tfc750 (8 &).2.

L
\ 1
\ ]
\ .
\ h Echantillon de PMMA I=55886.° - 27 724.7 + 18517 1 + 10689 -|.
! (. épaisseur 8mm avec:r= (2 +yA)In2 s 1
II ‘\ R B
1‘ A 120 et : I
\ e
\ 100 ~f.-
\
\
\
) \ 86 mm I(x,y,86)
Section K \
ey 1 \
considérée ' \
ll ‘\
! | v
z c J E E |
L X

figure A.6 Allure du gain du Tfc750 sur la section z=86 mnateé a partir des résultats
de la modélisation

120

86 mm)

100

\

G(2z=86, x=0)=Gmax=106,9

G(x)=5,5886x3 - 27,724x% + 1,8517x + 106,89

40

4

G(z=86, x=2)=Gmin=44,47

Gainen intensité acoustique sur la section considérée (z

0,5 1 15 2

Distance al'axe acoustique (mm)

figure A.7 Profil du gain sur la section située a z=86 mm ttansducteur Tfc750 sur
I'axe x
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Par définition, la valeur moyenne du gain sur cedtetion (z=86 mm) vaut :

2
G(z=86mn)= j% dx= 82,9¢
0

La valeur moyenne du gain est calculée sur towgsssections distantes de 1 mm dans
I'épaisseur de I'échantillon de PMMA.

Section z (mm) Gain moyen sur la section

86 82,9536
87 84,4443
88 85,645
89 86,5578
90 87,224
91 87,5594
92 87,69

93 87,5907
94 87,2696

Tfc3000

Nous réalisons le méme calcul pour le Tfc3000 awdction radiale au niveau de la focale
(z=40mm).

4000

3500

G(x) = -9042,2x + 4620,8

3000 R? =0,9999

2500

Gainenintensité

2000

1500

1000

500

0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6

Distance al'axe acoustique (mm)

figure A.8 Coupe du profil du gain sur la section située a4f=mm du transducteur
Tfc3000 selon I'axe Ox

OSG
G(z=40mm)= jo— dx= 2360, 2!
0
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annexe VIII : Propriétés acoustiques du PMMA utili$2 dans
cette etude

Des mesures en transmission ont été réaliséesl@damnssur le banc de mesure Caramat

d’'Imasonic. 5 séries de mesures ont été effectegesilisant des transducteurs de fréquence
500 kHz, 1 MHz, 2.5 MHz, 5 MHz et 7.5 MHz.

Vitesse | Impédance Atténuation
Fréquence | ondes |acoustique | @ 0.5MHz | @ 1MHz | @ 1.5MHz | @ 2MHz | @ 2.5MHz | @ 3MHz | @ 4MHz | @ 5MHz | @ 6MHz | @ 7MHz | @ 8MHz | @ 9MHz
MHz L m/s Mrayls dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm dB/mm
0.5 2750- 3.3 0.07
2825
1 2740- 3.3 0.13 0.19
2750
2.5 2747 3.26 0.22 0.27 0.32
5 2748 3.26 0.42 0.52 0.62
7.5 2747 3.26 0.48 0.54 0.59 0.65 0.69 0.75

Les caractéristiques suivantes ont été mesurée&shantillon et utilisées pour obtenir les
valeurs reportées dans le tableau ci-dessus :

Masse de I'échantillon : 12.74 g
Volume de I'échantillon : 10.73 ¢n

Masse volumique : 1.19 g/ém
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annexe IX : Calcul du taux de cristallinité du PETutilisé dans
cette étude par analyse thermique

Nous connaissons la chaleur latente de fusion dii FE% cristallin = 115 J:§ Pour
déterminer le taux de cristallinité du PET recadyrbe en noir). Nous faisons le rapport entre
I'enthalpie du pic de fusion de notre échantillon Is. chaleur latente du PET 100 % cristallin.

Nous trouvons :
X (PET recuit) = 35,4/ 115 = 30,78 %

En ce qui concerne le PET irradié, il faut soustrdienthalpie du pic de cristallisation a la

chaleur latente de fusion. Nous trouvons :

X (PET recuit) = (37,97-5,33) / 115 = 28,38 %

EPET sans Us

PET sans Uz, 65,0300 mg gteng :SPET2
IBPET avec LS2 25,0-270,0°C 10,00°C/min
PET avec LU52, 6,5700 mg Synchronization enabled

T 4
7 Glass Transition
Onset 82,85 °C
Midpoint 83,97 °C
Delta Cp 0,104 Jg~-1K"-1 Transition vitreuse
0,5 | Integral -5,88 WeCg™-1
N Integral 0,87 W2Cg™-1 Peak 247,33 °C i
Wgn-1 :
g Peck 1,67 °C Fusion
X e — T
» 4 v
Glass Transition H
Oriset 72,52 °C
- Midpoint 78,52 °C
DeltaCp 0,188 Jg"-1K7-1 Integral -6,31 WeCg1
Cristallisation Peak 246,67 °C
x
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 30 100 120 140 160 180 200 220 240 260 C

figure A.9 Analyse thermique différentielle du PET recuit (adbe au-dessus) et recuit
puis irradié a 40 W (courbe en-dessous)
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annexe X : Analyse thermique des films de polyéthghe
utilisés dans cette étude

La courbe ci-dessous représente I'analyse par O&ffeential scanning calorimetry) du

polyéthyléne.
wig~-1
i Method: analyse PE (PF)
dt 1,00z
25,0-250,0°C 10,00°C/min
Synchronization enabled
0,54

IPE sans US 100pm
PE sans US 100pm, 7,4300 mg

0,0
*
0,5
Integral -96,64 Jg~-1
Peak 2,95 min
-1,0
40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 =C
1 1 Il 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 L 1 1 1 L 1 1 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a 2 4 =1 g 10 1z 14 16 12 20 min

figure A.10Analyse DSC du polyéthyléne vierge

e Température de fusions=t14,5 °C

» Enthalpie de fusion AH, .=96,64 J.g"

fus

Connaissant I'enthalpie de fusion de PE 100 % atlist (AH,, =293,6 J.§'), nous en

fus

déduisons le taux de cristallinit&;=33%.
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annexe Xl : Protocole de dégraissage et d’activamodes aciers

Les bandes d’aciers inoxydables sont dégraisséameichaine de galvanoplastie, ils passent

successivement dans les bains suivants avant & dépa résine de masquage :
e Dégraissage chimique alcalin : 5 min

« Dégraissage cathodique alcalin : 5 min & 3 A%dm

» Deécapage acide : HCI 36 %, 1 min

« Dégraissage anodique alcalin : 3 min & 3 A%dm

» Activation acide : HCI 36 %, 20 s

* Ringage courant

La bande est ensuite séchée avant d’étre revétue
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annexe Xll : Analyse thermique de la résine cataphetique en
fonction du temps de séchage

Les courbes de la figure A.11 illustrent I'évolutidu pic d’évaporation de solvant contenu
dans la résine en fonction de son taux de séchage®aleur de lintégration des pics est

proportionnelle a la quantité de solvant contemsda résine.

Séchage 25 s ;/_’\

Séchage 20 s 3 Ll
W 4

Integral -5,11 WeCg~-1
Paak 106,00 *C

10
g1 Séchage 10 s \—/—W
Integral -14,47 WeCg~-1
Pesk 105,83 °C
Séchage 5 s + 0
Integral -18,60 WeCg™-1
- Peak 108,00 °C

Sans séchage

&
Integral -55,24 WeCg~-1
Peak 108,83 °C

T T T T T T T T T T T T T T T
o 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 *C

figure A.11 Analyse DSC de la résine cataphorétique en fonetdu temps de séchage

Ces mesures n’indiquent pas de température denfalsida résine non réticulée. Nous avons
alors utilisé un banc Kofler (plaque présentantguedient de température connu) qui nous
permet sa détermination a 114 °C pour tous les thugéchage. Ainsi le pic de fusion est
dissimulé par le pic d’évaporation sur la courbeCDSette remarque conforte les hypotheses

émises pour décrire les mécanismes d’ablation.
Nous pouvons définir le taux de séchage de laegshn

AH . (résine préalablement sech

Taux de séchagel- —
AH (résine liquide)

La figure A.12 donne une correspondance entre nepseet le taux de séchage. Nous
remarquons que le taux et le temps de séchaggsmpurtionnels pour de temps supérieurs a

0, et que la résine peut étre considérée comme gt un temps de séchage de 25 s.
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Taux de séchage

0 T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30

Temps de séchage (s)

figure A.12 Correspondance entre le temps de séchage et ke d@uséchage de la résine
cataphorétique
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annexe Xlll : Matrice d’expériences

N°Exp X1 X2 X3
1 -1.0000 -1.0000 0.0000
2 1.0000 -1.0000 0.0000
3 -1.0000 1.0000 0.0000
4 1.0000 1.0000 0.0000
5 -1.0000 0.0000 -1.0000
6 1.0000 0.0000 -1.0000
7 -1.0000 0.0000 1.0000
8 1.0000 0.0000 1.0000
9 -1.0000 0.0000 0.0000
10 1.0000 0.0000 0.0000
11 -1.0000 0.0000 0.0000
12 1.0000 0.0000 0.0000
13 0.0000 -1.0000 -1.0000
14 0.0000 1.0000 -1.0000
15 0.0000 -1.0000 1.0000
16 0.0000 1.0000 1.0000
17 0.0000 -1.0000 0.0000
18 0.0000 1.0000 0.0000
19 0.0000 -1.0000 0.0000
20 0.0000 1.0000 0.0000
21 0.0000 0.0000 -1.0000
22 0.0000 0.0000 1.0000
23 0.0000 0.0000 -1.0000
24 0.0000 0.0000 1.0000
25 0.0000 0.0000 0.0000
26 0.0000 0.0000 0.0000
27 0.0000 0.0000 0.0000
28 0.0000 0.0000 0.0000
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annexe XIV : Evaluation de la qualité du modele

Validation du modéle :

La somme des carrés attribuée a la variation taafegistrée au niveau de la réponse est
décomposée en une somme de deux variations : €shelue a la régression, l'autre, a la

variation résiduelle, soit :

PVEEDNCER DA O N (A.22)

SS = S§+ S (A.23)

Avec Y, : valeur de la réeponse mesuree a I’expérien&; i, valeur de la réponse y, calculée
a partir du modele obtenu pour I'expérienceYi; : valeur moyenne dey ; Z(Yi -Y)?:
i
somme des carrées attribuée a la régression, &3ée Z(Yi -Y,)*: somme des carrées
i

attribuée a la variation résiduelle, nofes.

La variation résiduelle est due d’'une part a l'errexpérimentale SSet d’'autre part a un
manque d’ajustemel®S, soit [128-132] :

S§ = Spt+ S (A.24)

La somme des carrés des écarts a la moyenneveekati'erreur expérimental®s est

calculée a partir de la relation :
S$=2(%- Y (A.25)

Ou Y,,: valeur de la™ réponse mesurée au centre¥gt valeur moyenne des réponses

répliquées au centre.

La somme des carrés de la variance d’ajuste®@rest calculée par I'expression :

SS=2(Y- W -2 (Y- (A.26)
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La validation du modéle exige une analyse de laamee qui consiste a comparer trois
grandeurs a savoir les variances d’'ajustement,rempstale et résiduelle. Dans le cas étudié,

ces variances ont respectivement pour expression .

si=ﬂZ(Yi— ?)2—2(%—‘202} (A27)
£= Y (% (1.29)
= (- (A.29)

Ces variances sont estimées avec leurs degrésbeeélirespectifs v,, Vg, Vi. Avec

V5 =V —Vg, le calcul des degreés de liberté est détaillergrese XVIII.

Le modele est validéi la variance d’ajustement est du méme ordre @adgur que la
variance expérimentale. En conséquence, la valauragportFey, calculée a partir de

'expression :

(A.30)

Ce rapport doit étre égal ou inférieur a la valettique de Fisher [135] au niveau de

confiance choisi.

Evaluation de la qualité de I'ajustement :

Si la valeur du rapporEey entre la variance de la régression, relative rifllience des
facteurs (effets principaux et d’interactions)awvariance résiduelle est supérieure a la valeur
critique de Fisher au niveau de confiance choisipeut alors conclure que I'ajustement est

de bonne qualité.

S SQ/vg

exp

Avec v, etV les degreés de liberté de la régression et duuesid
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On peut encore juger de la qualité globale du neogélstulé a l'aide d’outils statistiques
comme le coefficient de déterminatiof d&fini par :

Y - V)?
RZZiZ(I _) :SS(
S -V? ss

(A.32)

Ce coefficient traduit le pourcentage de variatittnla réponse expliqué par les effets des

facteurs et de leurs interactions. Pld=Rt proche de 1, meilleur est I'ajustement.
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annexe XV : Echauffement du Tfc3000 en sollicitatio extréme

Mesure de I'échauffement du transducteur Tfc3000r pme puissance effective de 120 W
électrigue. Une séquence de tir est composéeman#&re suivante :

200 ms ON

100 ms OFF

50 +

45 -

40 -

35 -

30 -

25 -

20 - Régime transitoire Régime
(~205s) stationnaire

A
\4
\4

15 A

A
v

10 - Durée
d'émission

Température du transducteur (°C)

O T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (s)

figure A.13Echauffement du Tfc3000 en sollicitation extréme

- 236 -



Annexes

annexe XVI : La mesure topographique

Appareillage

L’'appareil  utilisé est un microscope Infinitefocus®d’Alicona  (Autriche)
(figure A.14). Il est basé sur un microscope omigauplé a une caméra. Contrairement a un
microscope confocal, qui utilise un capteur monoatatique, I'appareil utilisé fonctionne
avec un capteur de contraste en couleurs. Il gamerénformation topographigue combinée a
une image en couleurs a partir de la variation a@galfsation. Par la suite, le logiciel
reconstruit cette information en une mesure 3Dipeedl fournit des fonctionnalités pour la

mesure dimensionnelle, la caractérisation et l\@w®atle surface.

figure A.14 Dispositif de mesure Infinite Focug

Principe

Le systéeme Infinitefocus® de métrologie optiquediionne suivant un principe qui combine
la faible profondeur de champ d’'un systéme optiauec un balayage vertical. Sur toute une
plage de hauteur, le microscope collecte des imagesont ensuite analysées par le logiciel.
Celui-ci analyse chaque pixel et le compare a eesns pour vérifier s’il est focalisé ou non.
Il reconstruit ensuite une image en trois dimers@partir de ces points focalisés. A partir de
cette image, des mesures dimensionnelles de sudiacgolume, d'état de surface ou de

topographie sont possibles.

L’échantillon est placé sur une platine motoriséédtairé par une lumiére blanche qui peut
étre modulée. On acquiert des images en contindgmergue la distance échantillon/objectif
est changée. Le choix de la zone a mesurer sgifa@tement dans I'image optique.
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Résolution des acquisitions

La résolution verticale et latérale du microscogtedéfinie par le choix de I'objectif. En effet,
suivant I'objectif sélectionné, la taille de I'imagarie de 2,1 x 1,6 mm2 a 103 x 83 umz2 et la
résolution en hauteur de 444 nm a 20 nm. Si I'édl@m ou la zone intéressante est plus
grande que la taille de capture de I'objectif sédeme, il est alors possible de réaliser une
acquisition multi champs grace a des tables madatesisll suffit de repérer 'ensemble de la
zone a analyser, et par intercorrélation d'imaggseechamps acquis avec recouvrements, on

reconstruit une image a champs jointifs.
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annexe XVII : Plan d’expérimentation et reponses mgurees

N°Exp t(s) P (W) T(°C) ts(s) [[ S(mnt) S (mnr)
1 500 60 25 8 0,105 0,100
2 1500 60 25 8 0,755 0,411
3 500 120 25 8 0,832 0,415
4 1500 120 25 8 1,308 1,062
5 500 90 21 8 0,376 0,160
6 1500 90 21 8 0,933 0,570
7 500 90 29 8 0,605 0,486
8 1500 90 29 8 0,566 0,451
9 500 90 25 0 0,686 0,592
10 1500 90 25 0 1,427 1,114
11 500 90 25 16 0,057 0,048
12 1500 90 25 16 0,129 0,113
13 1000 60 21 8 0,422 0,346
14 1000 120 21 8 1,300 0,839
15 1000 60 29 8 0,107 0,087
16 1000 120 29 8 0,646 0,558
17 1000 60 25 0 0,563 0,330

18 1000 120 25 0 1,396 1,273
19 1000 60 25 16 0,112 0,042
20 1000 120 25 16 0,138 0,064
21 1000 90 21 0 0,816 0,802
22 1000 90 29 0 1,241 1,241
23 1000 90 21 16 0,087 0,070
24 1000 90 29 16 0,028 0,025
25 1000 90 25 8 0,816 0,796
26 1000 90 25 8 0,676 0,468
27 1000 90 25 8 0,793 0,612
28 1000 90 25 8 0,681 0,438
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annexe XVIII : Calcul des degrés de liberté des mades

Degrés de liberté ddl :

DdI de la régression : nombre de coefficients daée (P) moins 1.
Ddl des résidus : nombre d’expériences ( N) moins P

DdI de la validité : N+1-R-P.

Avec R : nombre d’expériences réalisées au centdochaine

Ddl de l'erreur : R-1

Ddl total : N-1
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annexe XIX : Distribution des résidus des modeles

Réziduz Probabilité
i > i
‘ r
01307} R
* ol
* -
00954 ¢ .*, B
* -
o o ' Calculs =
0000t ’—"
014w@195 05301 fser 1203 1539
L] P 2*
10,0954 . M
* L . ™ *
- 2
0.1307 0191 0095 0000 0095 0191
* R éziduz
figure A.15Etude des résidus de la réponse Yl S
Réziduz Probabilité
i Y * i
0,150 . . . 5 .
’ -
0075 1+ * f'e;
‘. * v Calculs ¥
0.000 +——w— : : : £ =
0.05,60.23 058 080 1.08 1.3 ="
L ]
00751 . . *
-]
* * 015 008 000 008 015 023
0,150+ * A Fiésidus

figure A.16 Etude des résidus de la réponse YZ; S
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