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Les matériaux poreux sont souvent utilisés car leurs nombreuses propriétés les positionnent 

dans de vastes secteurs industriels (isolation, filtration, catalyse…). Plus particulièrement, dans 

le domaine de l’habitat, la propriété recherchée concerne l’isolation thermique. En effet, le 

développement de nouveaux matériaux isolants pour le bâtiment est aujourd’hui un enjeu 

important. L’interdiction de certains isolants a effectivement conduit à la recherche de matériaux 

alternatifs toujours plus performants. La plupart des matériaux développés pour l’isolation 

thermique sont donc des matériaux hautement poreux. Le fait d'augmenter le taux de porosité 

permet de diminuer la conductivité thermique mais abaisse la tenue mécanique. Par conséquent, 

un compromis doit être trouvé en fonction de l'application visée. 

Cette thèse fait suite à la thèse d’Elodie Prud’homme portant d’une part sur l’optimisation 

de compositions de géopolymères denses ou poreux à partir de plusieurs argiles et d’autre part 

sur l’étude de leurs formations en relation avec l’influence du cation alcalin ainsi que de renforts. 

Les matériaux poreux utilisés sont fabriqués par ajout de fumée de silice au sein d’une 

composition géopolymère. Cette fumée de silice entraîne une production de dihydrogène qui 

formera la porosité. La mousse élaborée à température modérée possède les avantages d’un 

géopolymère et une faible conductivité thermique de par sa porosité. De plus, parmi tous les 

procédés de fabrication de matériaux poreux, ce procédé ne nécessite pas de traitement 

thermique coûteux puisque la consolidation intervient lors des réactions de polycondensation. 

Lors de la mise au point de la formulation de la mousse géopolymère, le contrôle de la structure 

poreuse et de sa répartition n’a pas été abordé. Compte tenu des propriétés thermiques 

prometteuses, il apparaissait judicieux de se focaliser sur le contrôle de la porosité et de 

comprendre ses interactions avec les valeurs de la conductivité thermique. Afin de pouvoir 

apporter des compléments sur la pertinence des modèles analytiques, une orientation vers des 

études par simulation numérique semblait inéluctable. 

 

Pour répondre à cette problématique, cette thèse s’articule autour de cinq chapitres. Le 

chapitre 1 présente une synthèse bibliographique des différents phénomènes thermiques 

intervenant au sein d’un matériau céramique poreux, des généralités sur les mousses 

géopolymères et des différents modèles analytiques de conductivité thermique. Le second 

chapitre traite des outils expérimentaux comme les méthodes d’élaboration et de caractérisations 

physico-chimiques et de l’évaluation de la conductivité thermique. Le troisième chapitre est 

dédié à l’élaboration et au contrôle de la porosité de la mousse au travers des cinétiques de 

réactions afin d’obtenir des échantillons à porosité contrôlée. Le quatrième chapitre traite de la 

caractérisation morphologique et de l’évaluation de la conductivité thermique des mousses 

géopolymères. Une démarche analytique multi-échelle sera présentée afin de pouvoir prédire la 
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valeur de la conductivité du squelette solide. Toutefois les hypothèses des modèles analytiques 

étant rarement respectées, le dernier chapitre est justifié par l’apport de la simulation numérique. 
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I. Introduction 

La conductivité thermique au sein d’un matériau poreux dépend des conductivités 

respectives de la partie solide et de la phase gazeuse. L’étude de cette propriété nécessite donc de 

comprendre le transfert de chaleur au sein du solide, mais aussi l’influence de l’organisation 

spatiale de la porosité. La porosité et la nature du squelette solide dépendant du procédé de 

fabrication, ce chapitre bibliographique traite des notions de transfert thermique mais également 

des matériaux poreux. 

 

II. Phénomènes thermiques dans les matériaux poreux 

1. Généralités 

Selon les principes fondamentaux de la thermodynamique [1 - 2], le transfert d’énergie 

s’explique par les interactions d’un système avec l’extérieur. Il existe trois modes de transferts 

thermiques au sein d’un matériau [3], le transfert par conduction, convection, rayonnement. Le 

rayonnement est issu de l’interaction entre une onde électromagnétique et le matériau. Ce mode 

de transfert devient non négligeable au sein des solides à haute température [4]. La convection 

intervient entre une surface et un fluide [4] et donc dans les pores. Enfin, la conduction se fait 

par propagation de chaleur au sein du corps concerné. Ce transport d’énergie thermique, au sein 

d’un matériau solide, est assuré par : les photons, les électrons et les phonons. Enfin la 

thermodynamique statistique [5] traite des différences entre une considération macroscopique ou 

microscopique des phénomènes. Dans le cadre de matériaux poreux, l’aspect microscopique est 

en relation avec la structure chimique du solide et sa porosité éventuelle. D’un point de vue 

macroscopique, l’organisation de la porosité joue un rôle majeur sur les phénomènes thermiques 

[6]. 

 

2. Conduction thermique à l’échelle atomique dans une 

céramique solide 

La conduction thermique intervient aux échelles atomiques et moléculaires. Dans le cas 

des matériaux céramiques non conducteurs, le transfert de chaleur par conduction est assuré par 

les vibrations atomiques. Les interactions phonon-phonon gouvernent la propagation de chaleur 

et certains paramètres propres à chaque solide peuvent perturber cette propagation. 

a) Interactions phonon-phonon 

Le phonon étant considéré comme une quasi-particule, le concept du gaz de phonons 

répond donc aux phénomènes d’interactions particulaires. Ainsi, du fait de la non anharmonicité 
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du réseau, des collisions peuvent intervenir entre phonons et leur contribution à la conductivité 

thermique est non négligeable. Pour des phonons incidents 


1k  et 


2k  il existe deux types de 

collisions représentées à la Figure I.1 Le processus « umklapp » n’intervient pas à basse 

température mais il est prépondérant aux hautes températures dû au grand nombre de vibrations. 

Les interactions phonon-phonon augmentent la résistance thermique des matériaux. 

1ére zone de Brillouin

( a )

1ére zone de Brillouin

+ 

( b )

 

Figure I.1 : Collisions entre phonons de type (a) normale et (b) Umklapp 

 

b) Chaleur spécifique 

La capacité calorifique à volume constant (équation I-1) traduit la variation d’énergie 

interne avec la température. Elle possède une importance en régime transitoire. L’énergie interne 

à une température d’équilibre, pour un solide, est donnée par la somme des énergies des phonons 

à cette température. L’expression de l’énergie interne totale U est calculée en intégrant l’énergie 

interne associée à chaque mode , sur le nombre de modes normaux de vibrations par fréquence 

 et aussi appelée densité d’états vibrationnels D() (équation I-2). Le modèle d’Einstein faisant 

l’approximation d’une fréquence unique pour toutes les vibrations donne une expression du Cv 

correcte uniquement pour les branches optiques (ANNEXE 1). Le modèle de Debye, lui, tient 

compte de la densité d’état D () avec l’approximation de Debye sur la loi de dispersion 

( kvson ). 

v
v

T

U
C 












   Equation.I-1 

 dDNU )()(     Equation.I-2 

Dans le cas d’un cristal cubique monoatomique de dimension L, pour Nm mailles considérées, et 

pour des modes transverses et longitudinaux de même comportement, la chaleur spécifique à 

partir du modèle de Debye s’écrit selon l’équation I-3 : 

 



 CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE  

5 

dx
e

exT
kNC

D
x

x

x

D
Bmv 




0
2

4
3

)1(
)(9


  Equation.I-3 

Avec le changement de variable
TTk

x D

B

D
D





, D  la fréquence de Debye définissant la limite haute au-

delà de laquelle les modes de vibrations ne sont pas occupés et D  la température de Debye 

 

La capacité calorifique globale d’un matériau dépend donc de la température et de sa 

composition atomique. 

 

c) Conductivité thermique 

La relation de Fourier (équation I-4) traduit la conductivité thermique d’un solide. Un 

gradient de température au sein d’un matériau crée un transfert d’énergie par conduction sous 

forme d’un flux de chaleur ϕ proportionnel au gradient de température et à la conductivité 

thermique du matériau  : 

)(Tgrad    Equation.I-4 

Dans le cas d’un gaz ou d’un liquide, le transfert de chaleur par conduction se fait par collisions 

de particules mobiles entre elles. La relation issue de la théorie cinétique des gaz [7] donne 

l’expression de la conductivité thermique en fonction de la vitesse moyenne des particules, de la 

capacité calorifique et le libre parcours moyen des particules c’est-à-dire la distance moyenne 

parcourue par une particule entre deux collisions (équation I-5) : 

lvC
3

1
   Equation.I-5 

Où C représente la capacité calorifique du gaz, v  la vitesse de groupe et l le libre parcours moyen entre collisions 

Dans le cas des céramiques non conductrices, le mouvement n’étant pas possible, la propagation 

de chaleur se fera donc par vibrations du réseau ou par rayonnement à haute température. 

L’expression de la conductivité thermique s’exprime donc en fonction d’une somme de 

contributions de chaque mode  (équation I-6) : 

 )()()(
3

1
 lvC   Equation.I-6 

Où C (), v () et l () représentent respectivement les contributions de chaque mode de vibration  des capacités 

calorifiques, de la vitesse de groupe et du libre parcours moyen. 
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d) Conductivité thermique du matériau réel 

De nombreux facteurs font que la conductivité thermique du matériau réel est plus faible 

que celle du cristal parfait. Dans le cas de céramiques, la nature du solide, le dimensionnement, 

les défauts, les joints de grains et les interactions entre phonons perturbent la conductivité 

thermique. D’après la relation de dispersion =f(k) (ANNEXE 1), lorsque k tend vers zéro, il est 

notable que la propagation des vibrations dépend des caractéristiques du cristal. La propagation 

sera plus rapide pour un cristal simple avec un seul type d’atome, mais également au sein d’une 

structure possédant des atomes de faible masse, ou encore avec de fortes liaisons interatomiques. 

A titre d’exemple, le diamant présente une conductivité thermique élevée et de 2000 W.m
-1

.K
-1

 à 

300 K alors que le graphite présentera des valeurs de conductivité thermique fortement 

anisotropes du fait de sa texturation [8]. Dans le cas de matériaux cristallisés, la résistance aux 

joints de grains contribue à diminuer la conductivité thermique dans le solide [9]. 

Cependant, dans le cas d’un matériau amorphe, la propagation des ondes est gouvernée par 

le caractère aléatoire de l’organisation des atomes qui perturbe le transfert de chaleur par 

interaction des phonons (diffusion), tendant à diminuer la conductivité thermique. La 

contribution des phonons est donc plus faible dans le cas d’un matériau amorphe et la 

conductivité thermique du matériau sera alors modifiée. 

 

3. Transfert thermique dans le cas des matériaux poreux 

Plusieurs phénomènes peuvent intervenir au sein d’un pore. Ces phénomènes dépendent de 

la géométrie et de la taille de celui-ci mais également de la température de son gaz. Les trois 

modes de transfert de chaleur ne seront pas tous abordés ici. Seul le transfert par conduction sera 

traité car la température de l’étude est la température ambiante (pas de rayonnement) et les 

conditions permettant de négliger la convection sont réunies. 

a) Transfert par conduction 

L’équation de la chaleur relative à la conduction en régime instationnaire (équation I-7), 

issue d’un bilan énergétique et de la loi de Fourier, pour un matériau homogène et isotrope, 

s’écrit : 

PT
t

T
c 



   Equation.I-7 

Avec , C,  respectivement la masse volumique, la chaleur spécifique et la conductivité thermique du matériau, P 

une éventuelle création de chaleur en Watt 

Cette équation s’applique dans chacune des phases du matériau pour la conduction. De plus  et 

C prennent une importance lors du régime instationnaire car ils influencent le temps d’atteinte de 

l’équilibre thermique. La conductivité  ne dépendra dans le cas d’un matériau poreux que des 
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conductivités respectives de chaque « phase » et de leur organisation spatiale. En revanche, en 

régime stationnaire, c’est cette donnée qui est importante. 

 

b) Influence de la porosité sur les transferts thermiques 

L’influence de la géométrie de la phase dispersée, ici les pores, n’est négligeable que si les 

conductivités des deux phases sont différentes d’un facteur 100 ou plus [10]. Dans le cas de 

l’étude présentée, les pores sont constitués d’air sec avant mesure, dont la conductivité retenue 

est égale à 0.026 W.m
-1

.K
-1

. Cette valeur étant basse, la présence de pores contribue à diminuer 

la conductivité thermique des mousses. A titre d’exemple, une première approximation de la 

conductivité thermique du squelette solide d’un géopolymère pur est de l’ordre de 1,0 - 1,2 W.m
-

1
.K

-1
 et dépend du cation [11]. Dans ce cas la différence entre les conductivités thermiques du 

squelette solide et des pores n’est que d’un facteur 50, cela signifie qu’il faut tenir compte des 

géométries particulières que peut présenter la phase poreuse. Enfin, la convection peut intervenir 

si le gradient de température et la taille des pores sont suffisants [12]. Il est admis qu’elle est 

négligeable pour des pores de taille inférieure à 4 mm [13]. 

Un autre phénomène peut apparaître pour des tailles de pores nanométriques : il s’agit de l’effet 

Knudsen [14], connu pour les matériaux de type aérogels [15], qui abaisse fortement la 

conductivité thermique du gaz au sein de pores. 

 

La conductivité thermique d’un matériau poreux dépend de la composition de son 

squelette solide et sa porosité. La taille des pores, leur forme, mais également la proportion et 

l’organisation du réseau poreux sont des paramètres importants. A température ambiante et 

pour des pores de taille inférieure à 4 mm, la conduction est le transfert thermique 

majoritaire. Cela dit, en présence de pores nanométriques, l’effet Knudsen ne doit pas être 

négligé. 

 

III. Les matériaux poreux géopolymères 

1. Les matériaux poreux et la porosité 

Un matériau est dit « poreux » lorsque sa proportion en pores, c’est-à-dire lorsque son taux 

de porosité est supérieur à 15-20 % de son volume total. La porosité peut se présenter sous 

différentes formes et selon deux catégories de pores : 

- les pores dits « ouverts » qui présentent des connexions avec l’extérieur du matériau  

- les pores « fermés » qualifiés ainsi car isolés et emprisonnés dans le matériau 
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La porosité ouverte peut être pénétrante si elle relie au moins deux faces du matériau poreux. 

Enfin la connectivité de deux pores sur le plan thermique est un aspect important. Toutes ces 

particularités sont illustrées Figure I.2. 

Porosité ouverte pénétrante

Pore fermé

Porosité ouverte non pénétrante

2 pores connectés

 

Figure I.2 : La porosité au sein d’un matériau poreux 

 

L’IUPAC1 recommande pour la chimie, en fonction de la taille des pores, la délimitation reportée 

à la Figure I.3a selon le type de porosité [16]. Une deuxième nomenclature en relation avec les 

états physiques de l’eau qui serait contenu dans les pores [17] est utilisée pour les matériaux à 

caractère hygroscopique. Cette dernière est préférable dans le cas des mousses étudiées car elle 

permet de scinder la porosité en trois. 

 

Diamètre des pores (nm)
2 50

Micropores Mésopores Macropores

 
Diamètre des pores (µm)

0,1 2500

Microporosité Mésoporosité Macroporosité

 

(a) (b) 

Figure I.3 : Nomenclatures relatives au diamètre des pores de (a) l’IUPAC et (b) en relation 

avec le type d’eau contenue en leur sein 

 

2. Propriétés et applications des matériaux poreux 

L’intérêt d’élaborer un matériau poreux est justifié du fait de sa large gamme de propriétés 

d’usage [18]. Chacune dépend étroitement de la microstructure de son squelette solide c’est-à-

dire de sa nature chimique [19], mais aussi fortement de la distribution spatiale de sa porosité 

[20]. En effet l’organisation des pores, mais aussi leur morphologie et leur composition, ont un 

fort impact sur la conductivité thermique [6]. Les matériaux céramiques poreux sont par ailleurs 

classés selon la forme de ses pores : les matériaux à porosité cellulaire, les membranes et les 

                                                 

 

 

1 International Union of Pure And Applied Chemistry: www.iupac.org 
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matériaux fibreux [21]. Au niveau de ces propriétés, un matériau poreux présente toujours 

l’avantage d’avoir une faible densité apparente par rapport au matériau constituant le squelette 

solide [22]. De plus, un matériau poreux peut présenter d’autres propriétés comme une haute 

perméabilité [23], une faible conductivité thermique [24] ou d’autres propriétés selon 

l’application [25 - 26 - 27 - 28 - 29]. 

 

3. Procédés d’élaboration d’un matériau poreux 

Il existe différentes façons de créer un matériau poreux [30]. Chaque procédé est plus ou 

moins coûteux mais donne des résultats variés notamment du point de vue du type de porosité et 

de son contrôle plus ou moins facile selon la méthode. En règle générale [31], la porosité est soit 

issue de l’élimination d’un composé introduit au sein d’une matrice, soit par introduction d’un 

gaz au sein d’une solution, soit par consolidation d’une poudre, ou enfin avec des méthodes 

« originales ». 

a) Les méthodes sacrificielles ou de type inclusion 

La méthode par imprégnation [32] est très utilisée pour créer des matériaux cellulaires 

macroporeux. Elle consiste à tremper une structure cellulaire (ex : mousse de polyuréthane) dans 

une suspension afin d’obtenir une structure de matériau semblable. La suspension est retirée des 

cellules de « l’éponge » et doit donc être assez fluide pour s’extraire, mais doit aussi avoir des 

propriétés rhéofluidifiantes pour qu’une couche reste sur la structure. Des additifs [33] peuvent 

être ajoutés pour modifier la rhéologie des suspensions. Puis, il faut une étape de séchage et 

d’élimination du corps cellulaire. Une autre méthode consiste à mélanger un corps sacrificiel 

liquide ou solide [34] dans une matrice [35] puis de l’éliminer après consolidation de celle-ci. La 

réplique négative du corps sacrificiel est obtenue ce qui donne une porosité identique au corps. 

b) Les méthodes de formation in situ 

Il s’agit ici d’amener un gaz dans une suspension [36]. Ce gaz peut être introduit 

mécaniquement par agitation en présence d’agents moussants ou par injection [37], ou par une 

réaction chimique au sein de la suspension [38]. Les porosités obtenues sont macroscopiques et 

dépendent des mécanismes d’interaction liquide-solide-gaz (ANNEXE 2). Certains additifs tels 

que les tensioactifs ou surfactants permettent de contrôler les taux de porosité mais aussi la 

morphologie des pores. 

c) Fabrication de matériaux poreux par consolidation 

La manipulation du frittage de poudres pressées peut s’avérer très efficace pour réaliser un 

matériau poreux. Dans ce procédé, l’utilisation de températures inférieures à celle d’un frittage 

classique de densification permet de ne pas densifier le matériau tout en donnant une tenue 

mécanique [39]. 
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d) Les autres méthodes 

D’autres procédés chimiques ou de mise en forme comme le gel casting [40], différentes 

techniques d’assemblage [41 - 42], la lixiviation [43] ou encore le freeze-casting [44] peuvent 

être utilisés pour synthétiser des matériaux poreux. 

 

Le procédé utilisé dépendra du type de matériau requis et de son application qui 

imposera la distribution poreuse dimensionnelle. Un procédé de formation in-situ entraînera 

des porosités hétérogènes alors que la méthode sacrificielle permettra de contrôler 

parfaitement la structure finale. Enfin sur le plan énergétique, tous ces procédés sont 

différents puisque certains possède des étapes coûteuses comme l’utilisation d’additifs 

chimiques ou des traitements thermiques. 

 

4. Cas des matériaux poreux géopolymères 

a) Généralités sur les géopolymères 

Les géopolymères sont des matériaux liants constitués d’un réseau tridimensionnel 

amorphe et sont qualifiables de polymères minéraux. Ils peuvent être élaborés à température 

ambiante par activation alcaline d’aluminosilicates ou en milieu acide comme les géopolymères 

de type phosphate ou encore silico-phosphate. Des réactions de polycondensation sont 

responsables de sa consolidation [46]. L’historique du développement des systèmes alcali-activés 

est bien décrit par D. M. Roy [45]. C’est Mr. Davidovits [46], qui baptisa et breveta cette classe 

de matériaux « géopolymères » en 1978. Des études antérieures à cette date portaient cependant 

sur l’activation alcaline des systèmes SiO2-Al2O3 [47 - 48].  

Les géopolymères sont très intéressants car ils peuvent être produits à faible coût [49] et être 

formulés à partir d’un grand nombre de minéraux naturels [50]. De plus, ils possèdent des 

propriétés diverses [51] comme leur forte résistance aux attaques acido-basiques [52], un impact 

réduit controversé en terme d’émission de CO2 [53] et des résistances à la compression très 

intéressantes [54] ou encore une stabilité thermique jusqu’à des températures pouvant atteindre 

1200°C [55]. Un autre emploi en tant que liant ou matrice dans des matériaux composites leur 

vaut des applications possibles dans plusieurs secteurs [56 - 57] et en particuliers dans le 

bâtiment [58]. 

A titre d’exemple, le Pr. Davidovits, en étudiant les pierres de pyramides égyptiennes, a abordé 

la durabilité dans le temps en émettant l’hypothèse de certaines constructions par coulage et non 

par taille [59]. Néanmoins l’archéologie soutient l’antithèse par de forts arguments, notamment 

par la présence des Moai sur l’île de Pâques. Les récents travaux de McKenzie et al. [60] mettent 

aujourd’hui encore le doute sur leur mise en forme. 
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b) Structure et nomenclature des géopolymères 

La structure du géopolymère est majoritairement amorphe. Les études de la structure 

moléculaire des géopolymères ont donné lieu à des nomenclatures. La première, établie par le Pr. 

Davidovits, est calquée sur les polymères et représente donc les trois entités de base qui sont 

répétées aléatoirement dans le réseau tridimensionnel final constitué de tétraèdre de SiO4 et de 

MAlO4 (M un cation alcalin monovalent) dans le cas d’un matériau aluminosiliceux : les 

polysialates. Ces entités sont présentées dans la Figure I.4 selon les valeurs de z et du rapport 

Si/Al. 

 

Figure I.4 : Exemples de structures d’un géopolymère selon son rapport molaire Si/Al 

 

L’appellation précise d’un polysialate dépend du nombre et de l’emplacement des atomes de 

silicium et d’aluminium présents et leur formule générale est donnée par l’équation I-8 : 

   OwHAlOSiOM
pzp 222 .  Equation.I-8 

Avec M, le cation monovalent utilisé, p le degré de polycondensation, z entier tel que 1 ≤ z ≤ 3, et w le degré 

d’hydratation. 

 

c) Mécanismes de formation d’un géopolymère 

L’enchaînement de tous les mécanismes permettant l’obtention d’un géopolymère n’est 

aujourd’hui pas encore élucidé. Historiquement, Glukhovsky [47] a proposé son modèle dans les 

années 50 pour les systèmes silico-alumineux. Son mécanisme a ensuite été complété et amélioré 

notamment grâce aux études sur les zéolites. Le mécanisme général admis fait intervenir tout 

d’abord une dissolution des espèces puis une réorganisation avec des réactions de 

polycondensation donnant lieu à une consolidation. La Figure I.5 présente une schématisation du 

mécanisme de géopolymérisation simplifié par Duxson et al. [61]. En premier lieu, en milieu 

aqueux alcalin, une étape de dissolution plus ou moins complète intervient avec la formation de 

monomères d’aluminates et de silicates par hydrolyse alcaline de l’aluminosilicate. Dans le cas 

d’un ajout d’une solution de silicate, la solution s’enrichit donc de nouveaux éléments. 
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Cette étape est un point clé de la géopolymérisation puisque c’est elle qui va produire les espèces 

en solution qui sont à l’origine de la formation de la structure. Les conditions d’équilibre de ces 

espèces [62] donnent lieu à la formation de dimères puis d’oligomères en solution. En 

concentration suffisante les oligomères se lient par condensation puis le réseau se réorganise, 

conduisant à la construction d’un réseau tridimensionnel. Une partie de l’eau reste piégée au sein 

du gel, ce qui aura pour effet d’entraîner une porosité au sein du matériau final. Enfin différents 

paramètres peuvent influer sur chaque étape et donc sur l’ensemble du mécanisme réactionnel. 

 

Figure I.5 : Mécanisme général de la géopolymérisation selon Duxson et al [61] 

 

d) Travaux antérieurs sur les matériaux poreux géopolymères 

Il est important de noter que peu de travaux dans la littérature concernent les mousses 

géopolymères. 

Matériaux poreux à squelette géopolymérique 

Le Pr. Davidovits avait déjà évoqué la fabrication de matériaux poreux à squelette 

géopolymère dans ses travaux dès 1981 avec l’utilisation d’agents porogènes de type peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) ou encore de perborate de sodium [49], introduits au sein d’un mélange 

géopolymère pré-condensé. Ces travaux ont débouché sur la commercialisation de la mousse 
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Trolit
2
 [63] en 1999, de masse volumique apparente comprise entre 0,2 et 0,8 g.cm

-3
, de tenue 

thermique jusqu’à 1200°C et avec une conductivité thermique minimale de 0,037 W.m
-1

.K
-1

. Sur 

le même principe Bell et al. [64] a exploré les différentes gammes et les types de mousses 

obtenus par cette méthode. Récemment, Vaou et al. [65] a réussi par géopolymérisation de 

perlite à abaisser cette valeur à 0,030 W.m
-1

.K
-1

 ce qui rend ces mousses inorganiques 

compétitives sur le plan de l’isolation thermique face aux mousses organiques de type 

polystyrène expansé. Le-Ping et al. [66] a synthétisé des mousses géopolymères à partir 

d’aluminosilicate et d’acide phosphorique avec un faible ajout d’aluminium métallique (0,04-

0,2%) en tant qu’agent porogène. Ces matériaux de porosité variable (40-85%) gardent leur 

propriétés mécaniques (6,5-10,5 MPa en compression) jusqu’à la température de 1200°C. 

Parmi les méthodes sacrificielles ou de type inclusion, l’utilisation de cendres de type 

cénosphères creuses en tant qu’inclusions par Mei-Rong Wang et al. [67] permet par enrobage de 

celles-ci de créer des composites élaborés à température ambiante avec des porosités fermées 

sphériques de tailles variables et de taux de porosités très contrôlables (15-40 %). Enfin Okada et 

al. [68] proposent une méthode originale d’orientation de fibres d’acide polylactique de 

différentes tailles au sein d’un mélange géopolymère par extrusion. Les fibres sont ensuite 

éliminées soit par attaque alcaline à pH=12, soit par traitement thermique (180-330°C) ou 

réaction hydrothermale (180°C), pour laisser place à une porosité orientée. Ce type de porosité 

est alors intéressant pour sa grande capillarité. 

Enfin il est possible d’utiliser la porosité des mousses pour permettre l’incorporation de 

composés actifs ou encore le relargage de matière vers l’extérieur du matériau. Jämstorp et al. 

[69] utilise ainsi le géopolymère poreux pour libérer de l’oxycodone. Gasca-Tirado et al. [70] 

rend ces mousses photoactives par l’incorporation de manière originale de TiO2 de type anatase. 

Travaux antérieurs au sein du laboratoire 

Au sein du laboratoire, les travaux menés par Prud’homme et al. [71] ont montré 

l’influence de l’ajout de fumée de silice en tant qu’agent porogène et la possibilité de former une 

mousse géopolymère à température modérée (> 70°C). 

La synthèse de telles mousses est issue d’une composition géopolymère à base de metakaolin, 

d’hydroxyde alcalin et d’une solution de silicate alcalin, avec ajout de fumée de silice en tant 

qu’agent porogène. Une quantité de gaz (dihydrogène) est produit lors de la réaction chimique de 

silicium libre (en tant qu’impureté de la fumée) avec l’eau en milieu basique selon l’équation I-9. 

                                                 

 

 

2 Commercialisée par Hüls Troisdorf 
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Deux compositions sont formulées, selon que le cation compensateur est de nature potassium K 

ou sodium Na. 

422 (OH) Si  H2  Si    O4H  
basiquemilieu

 Equation.I-9 

 

Il a été établi par une étude de stabilité en solution à différents valeurs de pH [72] que la 

mousse géopolymère n’est pas constituée à 100% d’une composition géopolymère. Dans le cas 

de la mousse sodium, le squelette solide est en majorité constitué de géopolymère (56,7%) avec 

d’autres phases comme SiO2 (20,9%), Na2Si2O5 (21,7%) et NaOH excédentaire (0,7%). Dans le 

cas de la mousse potassium, le squelette solide n’est constitué que de 48,6 % de géopolymère et 

les autres phases présentes sont SiO2 (27,7%), K2Si2O5 (18,9%), une zéolite (KAlSiO4, 1,5H2O ; 

4%) et KOH excédentaire (0,8%). 

D’après les travaux de Prud’homme et al. [72] les étapes de formation de la matrice géopolymère 

à base du cation M (K ou Na) tout au long du protocole d’élaboration sont les suivantes : 

i. après mélange de MOH et de silicate : formation de monomères de type Si(OH)3O
-
 ou 

de M2Si2O5 selon l’équation : 

  5223
,,

41874 2)(32 OSiKOOHSiHOSiK
OHOHK

  


 Equation.I-10 

 

ii. lors de l’introduction de la fumée de silice : dans le cas d’une mousse à base de 

potassium, une modification des espèces dans le domaine biphasé K2Si2O5- K2Si4O9 

iii. lors de l’ajout de metakaolin : la dissolution de celui-ci en espèces réactives (Al(OH)4
-
 

et la formation à partir de ces dernières du géopolymère selon le cation Na (équation I-

11) et K (équation I-12) avec, à la différence de la mousse sodium, la création en plus 

de germes de zéolites dans la mousse à base de potassium (équation I-13) : 

   8,25,46,095,05,0
,,

4522 4)(3 2 HOAlSiNaOHAlOSiNa
OHOHK
 




 Equation.I-11 

   6,88,675,05,0
,,

4942 4)(3 2 HOSiAlKOHAlOSiK
OHOHK
 




 Equation.I-12 

  424
,,

4942 )(25,1,2)(3 2 OHSiOHKAlSiOOHAlOSiK
OHOHK

 



 Equation.I-13 

 

iv. Dans le cas spécifique de la mousse un réseau siliceux amorphe est formé à partir de 

l’excès d’espèces silicatés. 

 

Les premières mesures sur des mousses géopolymères synthétisées à partir de différents types 

d’aluminosilicates [24] ont montré le caractère isolant de mousses à base de sodium. Les valeurs 

de conductivités thermiques obtenues sont inférieures à 0,22 W.m
-1

.K
-1

 pour des taux de porosité 
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supérieurs à 65%. Dès lors ces travaux laissent entrevoir de meilleures propriétés thermiques en 

augmentant la porosité et en la contrôlant. 

 

Les premiers travaux sur ces mousses géopolymères in situ ont montré leur potentialité 

en tant que matériau isolant. Cependant, la porosité de ces matériaux n’a pas été étudiée et il 

apparaît très opportun de se focaliser sur le contrôle de cette dernière. 

 

 

IV. Modélisation analytique du comportement thermique 

des matériaux poreux 

Dans un matériau poreux, la porosité ainsi que la répartition des différentes phases au 

sein du squelette influencent sa conductivité thermique. Pour un taux de porosité fixe, la forme et 

la taille des pores, ainsi que leur organisation spatiale, jouent un rôle majeur dans la propagation 

de chaleur. Ainsi des modèles analytiques ont été développés, empiriquement ou à partir 

d’analogies avec d’autres disciplines, afin de prédire la conductivité thermique effective eff de 

matériaux multiphasés dans des cas simples. Seules la répartition des phases et la forme 

géométrique de leurs volumes sont simplement considérées, avec les hypothèses suivantes : 

- les interfaces entre les phases sont négligeables, par conséquent la résistance 

thermique au niveau de celles-ci est considérée comme nulle 

- une phase est considérée comme homogène sur son volume 

Pour l’utilisation de ces modèles dans le cas d’un matériau poreux, considéré comme biphasé 

solide-gaz, la partie solide est indicée « s » et la partie poreuse indicée « p ». 

 

1. Approximation de la conductivité thermique par modèles 

simples théoriques d’association de phases 

a) Modèle série et parallèle 

Ces modèles sont issus de la physique par analogie aux lois de résistances électriques 

équivalentes d’un circuit constitué de résistances en série ou en parallèles. Il est en effet possible 

[73 - 74] de considérer une succession de couches de phases, de conductivité thermique i, 

traversées par un flux de chaleur unidirectionnel et permanent. Dans le cas parfait biphasé 

(Figure I.6), les couches sont limitées par des plans perpendiculaires à la direction du flux. Dans 

le cas d’une configuration série (Figure I.6 (a)), le flux traverse les couches successivement 

contrairement au cas parallèle (Figure I.6 (b)) où il traverse simultanément les deux couches. 
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L’épaisseur du matériau ainsi que la surface perpendiculaire au flux, toutes deux traversées par 

celui-ci sont notées respectivement e et S indicées, selon que le flux traverse plusieurs épaisseurs 

ou surfaces. 

ϕ

(1, x1) (2, x2)

S

e

e1 e2
 

ϕ

(2, x2)

(1, x1)

S2

S1

e

e2
 

(a) (b) 

Figure I.6 : Schéma de principe des modèles (a) série (b) parallèle 

 

Par correspondance avec la loi d’Ohm et en assimilant un milieu comme une résistance de valeur 

R=e/S, les équations I-14 et I-15 peuvent être écrites : 

2

2

1

11



xx

eff

   Equation.I-14 

2211  xxeff    Equation.I-15 

Cette méthode revient à utiliser une loi des mélanges des conductivités et résistivités respectives 

qui moyennent de façon inférieure et supérieure cette conductivité. 

 

2. Modèles théoriques dans le cas d’inclusions de géométries 

simples 

Les modèles séries et parallèles n’étant les meilleures approximations que pour un 

matériau bicouche ou multicouche, les modèles détaillés suivants vont prendre en compte les 

pores en tant qu’inclusion de formes simples au sein de la matrice solide. 

a) Modèle de Maxwell-Eucken : cas de sphères 

Le modèle de Maxwell [75] considère une matrice continue de conductivité thermique m 

au sein de laquelle sont dispersées des particules sphériques de diamètre unique constituant la 

seconde phase, choisie comme étant des pores, dont la conductivité thermique sera donc notée 

p. La condition sur les pores est un espacement suffisant (supérieur au diamètre des sphères) 

entre chacune, de telle sorte que le champ thermique d’une sphère n’influe pas sur ses voisines, 

quelle que soit la sphère considérée. Cette contrainte restreint donc l’utilisation de ce modèle à 

des porosités fermées et à des faibles taux de porosité inférieurs à 15-20 %. 

L’expression de la conductivité thermique effective du matériau s’écrit, selon l’équation I-16 : 
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)(22

)(22

pspsp

sppsp
seff

x

x









   Equation.I-16 

Un modèle élargi proposé par Eucken [76] avec l’idée d’un groupement de sphères proches en 

une sphère de même volume, de telle sorte que les conductivités thermiques soient quasi 

équivalentes, donne l’équation I-17 pour une faible proportion de sphères : 
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   Equation.I-17 

Ce modèle permet de discrétiser chaque sphère équivalente en i sphères de différents diamètres 

et de fraction volumique xi. 

b) Modèle de Rayleigh : cas de cylindres 

Le modèle de Rayleigh [77] considère un réseau organisé de géométries cylindriques 

orientées perpendiculairement au flux. Ce réseau est englobé dans la phase matricielle (Figure 

I.7) avec les hypothèses du modèle de Maxwell. Ce modèle est souvent appliqué au cas de 

composites matrice-fibre mais peut être appliqué à des matériaux poreux à porosités percolantes. 

Pore

Matrice

 

Figure I.7 : Schéma de la géométrie du modèle de Rayleigh 

 

L’expression de la conductivité thermique d’une telle structure dans le cas d’inclusions poreuses 

est donnée par l’équation I-18 : 
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   Equation.I-18 

 

c) Modèle de Hashin et Shtrikman 

Dans ce modèle, le matériau est biphasé et macroscopiquement homogène et ses deux 

phases sont nécessairement homogènes et isotropes. Ce modèle considère une matrice contenant 

des inclusions sphériques au sein desquelles le champ de température est considéré uniforme 

[78]. Les bornes supérieures et inférieures de la conductivité thermique encadrent au mieux la 

valeur qui serait obtenue dans un modèle ne tenant compte que de la fraction volumique des 
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phases (équation I-19). Ces limites deviennent rapprochées lorsque les conductivités des deux 

phases sont proches. 
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d) Modèle de Schulz : pores non sphériques 

Ce modèle s’applique aux matériaux poreux en prenant en compte la forme des pores et 

leur orientation [79 - 80]. Le modèle fait la distinction entre les porosités fermées et ouvertes. 

Dans le cas d’une porosité fermée, l’expression de la conductivité thermique en fonction du 

facteur de forme F (Figure I.8) et de l’angle α de l’orientation du pore par rapport au sens du 

flux, est donnée par l’équation I-20 : 
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  Equation.I-20 

En considérant un pore elliptique, l’angle α est l’angle d’inclinaison du grand axe de l’ellipse par 

rapport au sens du flux thermique. 

  

Figure I.8 : Facteur de forme selon la géométrie du pore et son inclinaison par rapport au flux 

thermique 

 

3. Modèles théoriques dans le cas d’une porosité connectée 

a) Modèle de Bruggeman-Landauer 

Ce modèle, considérant deux phases 1 et 2 aléatoirement reparties, est basé sur la théorie 

du milieu effectif [81]. A partir d’un certain taux de phase la plus conductrice, celle-ci est 

suffisante pour traverser de façon continue le solide (appelé aussi percolation) et lui imposer sa 

valeur de conductivité thermique (Figure I.9). 
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Figure I.9 : Phénomène de percolation au sein d’un matériau poreux 

 

Le seuil de percolation qui marque la limite est généralement autour de 65-70% de phase la plus 

conductrice. Ce modèle, à la base pour le domaine électrique, est néanmoins appliqué en 

thermique et la conductivité thermique est alors donnée par l’équation I-21 : 
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4. Les modèles empiriques 

D’autres modèles sont empiriques ou semi empiriques et sont vérifiés pour des matériaux 

donnés comme les modèles d’Hamilton [10], dérivé du modèle de Maxwell pour des particules 

de formes aléatoires, ou encore le modèle de Progelhof et Throne (équation I-22) dans le cas de 

mousses de types polymères [82]. 

n

speff 











0


   Equation.I-22 

Avec n une constante à déterminer empiriquement,  et 0 respectivement les masses volumiques apparentes de la 

mousse et du squelette solide 

Il existe une grande quantité de modèles empiriques qui pourraient être répertoriés par classe de 

matériau poreux ou encore par taux et type de porosité. Ils ne seront pas détaillés ici car ils 

s’éloignent du cas étudié. 

 

5. Bilan des différents modèles analytiques 

Tous ces modèles font des hypothèses fortes quant à la forme des pores et considèrent 

additionnellement le taux de porosité. Leur utilisation nécessite de connaître parfaitement le 

matériau pour déterminer le modèle éventuellement adéquat. 

 Les modèles théoriques série et parallèle peuvent paraître inintéressants dans le cas des 

matériaux poreux à moins d’avoir des porosités sous forme de multicouches comme il est le 

cas dans des porosités sous forme de lames d’air. Dans le cas de porosités élevées, ces modèles 
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deviennent pertinents dans le sens où la structure poreuse se rapproche de la géométrie du 

modèle. 

 Les modèles théoriques inclusionnaires sont pertinents dès lors que leurs hypothèses sont 

respectées en termes de géométrie et pour des taux de porosité faibles. Cependant, le modèle 

de Hashin et Shtrikman est le modèle qui borne le mieux la valeur de conductivité thermique 

réelle. Le modèle de Landauer est le seul modèle qui considère une porosité où il y a 

pénétration des pores. Cependant la littérature a démontré que ce modèle n’est plus prédictif 

au-delà de 65% de porosité ce qui laisse un vide de prédiction pour des taux de porosité 

supérieurs. Néanmoins, il a été montré par les travaux de B. Nait-Ali [6], que pour des porosités 

> 65%, les valeurs de conductivité peuvent être prédictibles en procédant en plusieures étapes 

si les populations de pores sont discernables. 

 Les modèles empiriques quant à eux sont en grand nombre et chaque modèle est spécifique 

à un type de matériau, et/ou à une forme de porosité, et/ou à une classe de taux de porosité. 

Cela dit ils ne doivent pas être négligés dans une étude analytique. 

 

Dans les cas où la porosité est élevée et qu’une démarche multi-échelle n’est pas 

possible pour séparer les populations et retomber dans les hypothèses de prédiction d’un 

modèle pour chacune d’elles, les approximations analytiques s’éloignent trop de la réalité et il 

faut alors faire appel aux méthodes numériques. 

 

V. Modélisation numérique du comportement thermique 

des matériaux poreux 

1. Introduction 

La simulation numérique consiste à reproduire sur ordinateur un phénomène physique par 

l’utilisation de calculs. En effet certaines expériences complexes ne peuvent pas être réalisées et 

surtout analysées en grandeur réelle, d’où l’emploi de la simulation qui permet d’étudier 

plusieurs phénomènes différents indépendamment ou simultanément. Cela dit cette approche est 

limitée par la puissance du calculateur. Le problème est en général simplifié soit 

géométriquement soit en limitant les phénomènes étudiés ou en limitant le nombre de variables. 

Les différentes étapes d’une démarche numérique sont représentées à la Figure I.10. 
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Partie numérique

Définition du problème

Problème réel thermique

Hypothèses de modélisation

simplification

Equations mathématiques du

phénomène

Discrétisation

Modèle numérique

Calcul

Erreur

Convergence

Raffinage

Résultat physique

Partie exploitation
Interprétation

Modification des 

hypothèses

Validation

Réponse numérique

Post-traitement

 

Figure I.10 : Démarche numérique de résolution d’un problème 

 

Lors d’une étude numérique, un problème mathématique continu est approché par un 

problème discret (matriciel) revenant à limiter l’étude à un nombre fini d’éléments de 

comportement simple. En réalité, la subdivision en éléments devrait être infinie pour approcher 

exactement la solution du problème. Il existe des méthodes analytiques qui fournissent des 

formules précises mais celles-ci se limitent à des cas simples. Dans le cas contraire il faut faire 

appel aux procédés par calculs et aux méthodes de discrétisation pour limiter le problème. 

Chacune d’elles implique une approximation qui permet de s’approcher au mieux de la solution 

du problème continu. Parmi elles les plus courantes sont les méthodes d’approximation par 

différences finies, la méthode des éléments finis ou encore les méthodes particulaires. 

 

2. La méthode des éléments finis (FEM) 

Au départ la méthode des éléments finis (FEM : Finite Element Method) a été utilisée pour 

le calcul de structures mais elle s’applique aujourd’hui pour tout phénomène physique. Cette 

méthode peut être définie comme « une méthode générale de discrétisation de problèmes 

continus posés en termes mathématiques bien définis » [83]. Elle a été choisie pour résoudre le 

problème de la conductivité thermique par calcul matriciel [84]. Une fois les lois physiques 

thermiques et les lois mathématiques associées sélectionnées, il faut procéder aux étapes 

suivantes : 
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i.  Construction : construire la géométrie ou une géométrie représentative simplifiée du 

domaine étudié, pour laquelle le phénomène sera simulé. Ce volume, lorsqu’il est de taille 

minimum, de telle sorte à représenter tout de même l’échantillon dans sa globalité, est 

appelé VER (Volume Elémentaire Représentatif). 

ii. Maillage : la discrétisation du milieu continu en éléments finis de formes simples et 

adéquates sur lesquels porte l’approximation. 

iii. Approximation nodale et Construction des matrices élémentaires pour chaque élément : 

l’approximation du problème continu est faite aux nœuds et points d’intégrations (Figure 

I.11) et est posée sous forme matricielle. 

iv. Assemblage des matrices élémentaires : l’assemblage des matrices élémentaires est 

nécessaire pour assurer la continuité entre les éléments. Il tient compte des conditions aux 

limites. 

v. Définition des conditions initiales et aux limites du volume étudié. 

vi. Résolution numérique. 

Nœud
Point d’intégration

 

Figure I.11 : Exemple d’élément de maillage de type tétraédrique à 4 nœuds 

 

Lors de l’utilisation d’un logiciel éléments finis, seules les étapes (ii à iv) et (vi) sont gérées par 

celui-ci. L’utilisateur doit construire sa géométrie et préciser quel type de maillage (forme, taille, 

finesse des éléments) le logiciel doit effectuer. Parmi les logiciels existants, voici quelques 

exemples : ABAQUS, CAST3M, ANSYS, COMSOL ou encore ASTER. 

 

La méthode des éléments finis étant une approximation de la solution exacte d’un 

problème mathématique, il subsiste une erreur entre cette valeur et celle issue du calcul 

numérique. Le type de maillage doit être choisi en fonction de la géométrie et l’erreur sera 

d’autant plus faible que le maillage sera fin ou raffiné. Enfin le choix de la géométrie de 

calcul doit être représentatif dans le cas d’une simplification du matériau réel à une géométrie 

simple. 

 



 CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE  

23 

3. Applications de la méthode en thermique des matériaux 

poreux 

Le comportement thermique d’un matériau poreux dépend étroitement de la structure de 

son réseau poreux. L’application d’une méthode numérique, mis à part l’approximation 

mathématique qu’elle suppose, pose alors le problème de la bonne représentativité de la 

géométrie utilisée pour le calcul thermique. C’est pourquoi une étude antérieure de la 

morphologie de ce réseau poreux est nécessaire. Ce calcul peut se faire en 2D ou en 3D, soit 

directement sur une géométrie réelle (2D), soit sur une reconstruction de celle-ci (2D et 3D). 

Dans le cas d’un volume, deux voies peuvent être choisies pour obtenir cette géométrie : 

- L’identification d’un volume élémentaire simple issu de la littérature et dont la répétabilité 

dans les 3 dimensions constitue une bonne approximation du volume global. 

- La reconstruction d’un volume de calcul représentatif à partir de données 2D et/ou 3D. 

Dans les deux cas, ceci nécessite d’avoir un maximum d’informations sur la microstructure du 

matériau et d’obtenir une géométrie fidèle à ces observations avec, dans le second cas, un nombre 

d’informations plus important du fait de la complexité de la structure. 

 

A. Travaux sur la détermination de la conductivité thermique 3D via 

un calcul numérique 2D 

Une première méthode de calcul de conductivité thermique d’un matériau poreux (ou 

biphasé) peut être appliquée sur des images 2D réelles. Cette méthode est, à défaut de pouvoir 

reconstruire une structure 3D, la seule alternative à l’expérimental et aux méthodes analytiques. 

Cette méthode a été utilisée notamment par Bakker et al. [85 - 86] en 1995 sur de l’oxyde 

d’uranium UO2 à porosité complexe et difficile à reconstruire en 3D à l’époque. Un calcul 

unidirectionnel par éléments finis d’une valeur de conductivité thermique 2D (dans la direction 

choisie) est alors effectué directement sur une photographie plane du matériau, préalablement 

binarisée et maillée. Dans le cas d’un matériau poreux de porosité non orientée 

préférentiellement, une valeur de la conductivité thermique 3D, 3D, est alors calculée à partir de 

2D via l’équation I-23 dépendante de la forme des pores : 
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   Equation.I-23 

Avec la condition nécessaire : p< s et où xp, p et s sont respectivement le taux de porosité et 

les conductivités thermiques des pores et de la matrice solide. Le coefficient « r » est dépendant 

du rapport p/s et s’obtient empiriquement [86]. 
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Les travaux de Staicu [87] concernent également les relations de passage 2D -> 3D de la 

conductivité thermique. Au final, la valeur de 2D sous évalue celle de 3D puisque le flux 

thermique possède plus de degrés de liberté dans le cas 3D. Cela-dit, un calcul de conductivité 

3D par passage 2D-3D permet de donner numériquement la borne minimale de la valeur réelle. 

Grandjean et al. [88] et récemment Dong et al. [89] ont utilisé cette méthode et ont confirmé ces 

effets sur des matériaux poreux avec différentes formes de pores et pour une plus large gamme 

de taux de porosité. Ces différentes études de la conduction restreinte à deux dimensions, avec 

passage à la dimension supérieure, semblent cependant moins prédictives qu’une démarche 3D 

directe. Pour ces raisons, une étude 3D est préférable. 

 

B. Travaux utilisant des géométries représentatives simples 

Dans le cas où le matériau est homogène, la taille du volume peut être restreinte à une 

faible valeur. L’utilisation d’un VER du volume entier peut alors être un moyen d’effectuer des 

calculs sur une géométrie plus petite. Dans le cas idéal, une forme très simplifiée peut constituer 

le VER de telle sorte que le matériau est une répétition périodique de celui-ci dans les trois 

directions de l’espace. Cette géométrie peut être par exemple cubique simple, cubique centré, 

cubique à faces centrées, hexagonal compact ou encore pour les mousses très poreuses de type 

dodécaèdre ou tétrakaidécaèdre. A titre d’exemple, les travaux de Karkri et al. [90] comparent, 

pour des matériaux modèles constitués de billes de laitons enrobées dans une matrice polymère, 

les valeurs des conductivités thermiques obtenues expérimentalement et numériquement par la 

méthode des éléments finis, et ce pour les trois premières configurations géométriques. B. Nait-

Ali [6], quant à lui, a appliqué la méthode à des matériaux poreux cellulaires (matrice de type 

zircone) avec une cellule élémentaire de type tétrakaidécaèdre et a montré le parfait accord entre 

les prédictions du modèle numérique et les données expérimentales pour des taux de porosités 

situés entre 45 et 75 %. Dans le même esprit Coquard et al. [91-92] ont travaillé plus récemment 

sur des mousses céramiques ou métalliques à plus forts taux de porosité supérieurs à 80 % et à 

température élevée. 

Lorsque les géométries sont plus complexes, il faut trouver un VER non présent dans la 

littérature ou bien en construire un. 

 

C. Travaux de reconstruction de géométries 3D d’un matériau poreux 

a) Construction statistique à partir de paramètres 2D ou 3D 

Chaque information concernant le réseau poreux ou son comportement peut être utile pour 

construire un VER fidèle au matériau réel. Néanmoins la base de la construction repose sur la 

répartition poreuse et la forme de ses pores. C’est pourquoi la microscopie reste essentielle et 
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une coupe plane du matériau étudié dans une direction privilégiée donne accès à des 

informations 2D très importantes. Ensuite l’utilisation de séries de coupes parallèles apporte des 

éléments 3D par stéréo-microscopie. Dès lors la construction peut être : 

-  aléatoire, avec des bornes limites pour chaque paramètre, comme les travaux de B. Nait-

Ali [6] pour des pores carrés avec prise en compte de deux populations de pores, ou 

encore Xu et al. [93] avec des géométries ellipsoïdales avec une orientation 

tridimensionnelle contrôlée ou aléatoire. 

-  contrôlée statistiquement avec des algorithmes issus de l’analyse des images 2D. 

Les techniques d’imagerie non destructives jouent alors un rôle majeur dans la collecte des 

informations. Parmi elles, la tomographie X [94] permet d’obtenir les plans de coupes 

précédemment cités selon différents angles d’observation et elle apporte un complément 

d’informations 3D. Une démarche utilisée par Kou et al. [95] est à mi-chemin entre 

simplification de la structure poreuse à des géométries simple et une reconstruction. Dans ses 

travaux, il simplifie une structure en nid d’abeille en utilisant des cellules de Voronoï et il part 

donc d’un volume puis au sein de chacune des cellules la bordure est arrondie par un algorithme 

B-spline afin d’obtenir un pore. Il montre également comment cette méthode peut être étendue à 

d’autres classes de matériaux à porosités irrégulières par fusion de certaines cellules. 

Les travaux de reconstruction proprement dite, quant à eux, font appel à des fonctions 

statistiques en relation avec la microstructure [96]. Ces fonctions sont de différents types 

(fonctions de corrélation ou d’autocorrélation 1-point [97], 2-points [98], n-points [99 - 100], 

d’amas 2-points [98] ; fonctions du chemin linéaire [97], de percolation [97] ou encore de 

distribution en taille des pores [101]) pour décrire des aspects morphologiques divers. Certaines 

présentent l’avantage d’être communes aux observations 2D et 3D [97]. Des techniques 

d’optimisation (la méthode du recuit simulé) sont en général couplées à ces fonctions pour 

améliorer la construction du volume [102]. Enfin le VER peut être amélioré également par prise 

en compte du comportement macroscopique du matériau. A titre d’exemple, les travaux 

d’optimisation de Davis et al. [103] sont intéressants puisqu’ils comparent les valeurs 

expérimentales de la tortuosité, du taux de porosité totale et percolante, de surface spécifique et 

de perméabilité, à leurs valeurs numériques calculées sur un volume biphasé reconstruit à l’aide 

d’une fonction de corrélation 2 points et de la méthode du recuit simulé. De plus cette méthode 

de construction diffère des méthodes classiques puisqu’elle part d’un ensemble d’objets simples 

continus (sphères, ellipsoïdes) connectés et non d’éléments discrets tels des voxels. 

b) Reconstruction directe par les méthodes d’imageries 

La reconstruction d’une géométrie est possible à l’aide de séries de coupes successives. 

Ces images peuvent être obtenues classiquement par polissage successif d’un échantillon [104]. 
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Récemment la progression rapide de la recherche dans le domaine de l’imagerie 3D non 

destructive, et notamment la tomographie, permet cette reconstruction du volume à partir des 

différentes coupes 2D parallèles obtenues lors de l’analyse sous différents angles. Avec des 

résolutions de plus en plus fines ces reconstructions sont très proches du matériau observé. Les 

récents travaux de Hahn et al. [105] montrent l’amélioration des algorithmes d’interpolation lors 

du passage 2D-3D. Un inconvénient est le compromis entre la résolution demandée et la taille 

d’échantillon à analyser puisque la diminution de la taille des voxels nécessite la diminution de 

celle de l’échantillon. Enfin il semblerait qu’utiliser un tel volume à des fins numériques soit 

désormais possible. A titre d’exemple de calcul sur une reconstruction constituée de voxels de 

taille équivalente à la résolution, Laurencin et al. [106] a utilisé un maillage de chaque voxel de 

type cubique 8 nœuds, permettant un calcul par éléments finis sur un support poreux de pile à 

combustible. 

c) Reconstruction par simulation du procédé de fabrication 

Une autre voie peut être choisie et consiste à simuler le procédé de fabrication du matériau 

poreux. Cette méthode est en général très complexe car le plus souvent plusieurs phénomènes 

sont couplés dans le temps. Les travaux de Bruchon [107] sur l’étude numérique d’une 

expansion de bulles au sein d’une matrice polymère sont un parfait exemple en rapport avec le 

procédé de synthèse des mousses géopolymères utilisé. 

 

D. Conditions initiales et aux limites 

Lors du calcul thermique par éléments finis, des conditions sont nécessaires pour marquer 

un point initial et les conditions aux limites du volume de calcul doivent également être 

précisées. Le plus souvent la température initiale du volume est stable et sa valeur est fixée. 

L’application d’une différence de température ou d’un flux est nécessaire au calcul (conditions 

de Dirichlet ou Neumann) [108]. Ces paramètres sont en général appliqués aux bords du volume 

dans le cas d’un calcul de conductivité thermique. 

 

4. Post traitement et méthode d’homogénéisation 

La méthode d’homogénéisation [109] consiste à étudier et à prévoir le comportement 

thermique du matériau avec une simplification de la géométrie de calcul au volume élémentaire 

représentatif (VER) de celle-ci. Cela revient à remplacer le milieu hétérogène par un milieu 

homogène par « moyennisation ». Ce volume doit être assez grand pour tenir compte des 

hétérogénéités du milieu mais il doit être de taille minimale pour limiter les temps de calcul. Le 

cas où la porosité est multi-échelle nécessite en général la considération du problème à chaque 

échelle car il est difficile de prendre en compte toutes les échelles dans une même géométrie. 
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Enfin une restriction à un VER impose des conditions aux limites adéquates. En matière 

d’homogénéisation, les conditions aux limites peuvent être de deux types : soit périodiques, soit 

à gradient de température homogène au contour [110]. 

Si la porosité à l’échelle d’étude est de VER simple et de petite taille (issu de la littérature) et 

répétitif dans les trois dimensions, alors l’homogénéisation périodique est recommandée. Dans le 

cas contraire, il est plus judicieux d’utiliser la seconde condition.  

L’utilisation des méthodes d’homogénéisation en thermique est assez répandue dans la littérature 

[111 - 112 - 113]. Des travaux sont également présents dans le cas particulier des matériaux 

poreux [114 - 115]. 

 

Dans le cas des matériaux en présence fortement poreux et hétérogènes, une étude 

numérique appliquée à la thermique semble essentielle et complémentaire aux modèles 

analytiques. Cette étude nécessite le choix d’un VER pour limiter le temps de calcul. Le choix 

de celui-ci est motivé après observation de la porosité du matériau poreux et sa construction 

pose alors le problème de la fidélité vis-à-vis de ce dernier. La taille et la complexité d’un tel 

volume dépendra de l’homogénéité/hétérogénéité du matériau et de la forme et la périodicité 

ou non de sa porosité. Ce VER peut être optimisé pour respecter un ou plusieurs 

comportements physiques macroscopiques. 

 

VI. Objectifs du travail 

 

Le matériau de l’étude est une mousse géopolymère poreuse à fort taux de porosité, 

constituée de plusieures phases dont pour moitié une phase géopolymérique. Cette mousse est 

élaborée par introduction de gaz in situ, via une réaction chimique, dans une suspension réactive 

qui se consolide dans le temps, piégeant les bulles créées. Ces deux réactions sont concomitantes 

et leurs cinétiques peuvent varier selon les conditions expérimentales de synthèse, entraînant des 

hétérogénéités de porosité. Les mousses synthétisées présentent une valeur de conductivité 

effective de 0,2 W.m
-1

.K
-1

.  

Afin de comprendre les paramètres influant pour le contrôle de cette porosité et pour 

l’obtention d’un matériau ayant une faible valeur de conductivité thermique, des études sur la 

distribution porale lors de la synthèse ont été initiées ainsi que des mesures de conductivités 

thermiques. Les objectifs sont les suivants : 

i) Contrôler la porosité via l’étude d’une modification des cinétiques des réactions à partir 

de différents paramètres. 
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ii) Mesurer des valeurs de conductivités thermiques d’échantillons homogènes et ayant des 

taux de porosité différents et les comparer aux différents modèles analytiques existants 

dans la littérature. 

 

iii)  Utiliser la modélisation numérique là où l’analytique touche à ses limites c’est-à-dire 

pour des taux de porosités impliquant de fortes connectivités entre les pores. 
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I. Protocole expérimental 

1. Matières premières utilisées 

Les matières premières utilisées sont de trois types : des solutions de silicates alcalins, des 

hydroxydes alcalins et des matières premières alumino-siliceuses. 

Les caractéristiques des différentes solutions commerciales de silicate utilisées sont reportées 

dans le Tableau II.1. 

Tableau II.1 : Caractéristiques des solutions de silicates selon le cation alcalin 

Solution alcaline Na K 

Fournisseur VWR Chemical labs USA 

Densité (g.cm-3) 1,33 1,20 

% massique H2O 58,8 76,1 

SiO2 31,7 16,4 

M2O 9,5 7,5 

Rapports molaires SiO2/ M2O 3,4 3,4 

Si/M 1,7 1,7 

Concentration (mol.L
-1

) Si 7 3,3 

Na, K 4,1 1,9 

 

Les hydroxydes de sodium et de potassium (Alfa Aesar) utilisés sont sous forme de 

pastilles respectivement de puretés égales à 99.0% et 85.7%. 

Des fumées de silice sont utilisées pour enrichir le milieu en silice. Leur taux de silicium 

libre est un facteur important puisque c’est cet élément qui est l’agent porogène dans les 

conditions expérimentales utilisées. Les différentes fumées sont nommées Fi (i entier) et sont de 

type amorphe. Les fumées F1 à F4 proviennent de l’entreprise Ferropem

1.
 La fumée F5 est une fumée sans Si libre. Les analyses granulométriques des fumées de silice 

sont répertoriées respectivement en ANNEXE 3. 

Du métakaolin commercialisé par AGS
2
 (ARGICAL-M 1000) a été utilisé comme source 

d’aluminosilicate. Ses caractéristiques sont données dans le Tableau II.2. 

                                                 

 

 

1 Ferropem : 517 avenue de la Boisse 73025 CHAMBERY CEDEX, FRANCE 

2 AGS, 17270 CLERAC, FRANCE 
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Tableau II.2 : Composition et caractéristiques de la poudre de metakaolin ARGICAL 1000 

Metakaolin ARGICAL 1000 

Composition (% massique) Caractéristiques 

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 
M2O M=K, 

Na 

MO 

M=Ca, 

Mg 

SBET 

(m².g
-1)

 

D50 

(µm) 

Masse spécifique 

(g.cm
-3

) 

55,0 40,0 1,5 1,4 0,8 0,3 17 5,3 2,4 

 

2. Protocole de synthèse des mousses 

Le silicate alcalin et les pastilles d’hydroxyde correspondantes sont mélangés dans un 

bécher en téflon avec un barreau magnétique à une vitesse d’environ 650 tours/minute. Cette 

agitation permet la dissolution complète des pastilles d’hydroxyde dans la solution. Ensuite le 

métakaolin et la fumée de silice sont ajoutés simultanément dans la solution et sont agités 

pendant trois minutes à environ 1000 tours/minute. Le mélange homogène est ensuite coulé dans 

le moule approprié puis placé à l’étuve à une température T1 pendant un temps t puis 

éventuellement à une nouvelle température T2 jusqu’à consolidation. Les moules utilisés pour 

réaliser la consolidation sont en polypropylène ou en polystyrène de forme cylindrique de 

diamètre  et de hauteur H (=1,4, 3,3 or 5 cm, H=7cm). Le protocole de synthèse utilisé est 

décrit à la Figure II.1 et les compositions sont données en ANNEXE 4. 

 

Pastilles de MOH 

+ 

solution de silicate alcalin

Métakaolin + fumée de silice

Agitation magnétique

Mise dans un moule

Agitation magnétique

Conditions :

-en température T

-en durée t

Démoulage  

Figure II.1 : Protocole de synthèse des mousses 
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3. Nomenclature 

Les échantillons sont référencés (ANNEXE 5) selon la nomenclature suivante : 

11

2
0

.
Tt

TiFM
m
m


 

- où M représente le cation alcalin 

- Fi la fumée de silice 

-  le diamètre du moule cylindrique, en cm, dans lequel est introduit le mélange 

- m/m0 le rapport de la masse d’échantillon m en grammes sur la masse de référence 

m0=29,3g 

- t1 le temps de traitement en heures à la première température notéeT1, T2 la température 

finale si elle est différente de T1 

A titre d’exemple un échantillon élaboré avec une masse de 1,5 m0 g de mousse potassium coulé 

dans un moule de 5 cm de diamètre puis mis à l’étuve à 25°C après une étape de 2 heures à 70°C 

sera noté: 
702

25
5
5,1 .


iFK  

 

II. Techniques de caractérisation du matériau 

1. Suivi de la formation de la mousse 

L’expansion volumique (Ev) d’une mousse est suivie durant sa formation. La quantité 

notée 
0

)(

V

tV
Ev   est le rapport entre le volume de la mousse à l’instant t V(t) et le volume de 

mousse initialement introduit V0. La valeur de V(t) est obtenue à partir des hauteurs minimum et 

maximum atteintes sur les bords du moule et de la hauteur absolue maximale mesurées à l’aide 

d’un pied à coulisse de précision 0,01 mm. Dans le cadre de moules cylindriques le détail du 

calcul de Ev à partir de ces données est reporté en ANNEXE 6. 

La perte de masse de l’échantillon est suivie également durant sa formation. L’échantillon est 

retiré de l’étuve et pesé sur une balance (Denver Instruments SI-603) précise à 10
-3

 g puis remis 

à la température considérée. La Figure II.2 présente un exemple de courbe d’expansion 

volumique et de perte de masse dans le temps. Les évolutions de ces deux courbes seront 

analysées au Chapitre III. 
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Figure II.2 : Variation des valeurs de perte de masse (m) et d’expansion volumique (Ev) au 

cours du temps pour une mousse potassium 
3,3

1K.F2
70

 

 

2. Détermination de la taille des pores 

La microstructure du matériau peut être analysée par microscopie optique ou électronique 

sur des coupes du matériau, brutes ou polies, puis par traitement d’images. 

a) Microscopie optique 

La microscopie optique est réalisée sur un appareil de type (Nikon eclipse 50i). Ce 

microscope ne possède qu’une faible profondeur de champ et nécessite une surface d’échantillon 

plane. Dans le cadre de matériaux poreux, il est préférable d’imprégner le matériau avec une 

résine, colorée et opaque si nécessaire. Les matériaux synthétisés étant difficiles à polir sans 

dégradation, une coupe droite du matériau non imprégné est utilisée avec des grossissements 

inférieurs à 100.  

b) Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est réalisée à l’aide d’un Cambridge 

Stereoscan S260 doté d’une microanalyse EDX (Energy Dispersive X-ray) ou un JEOL-JSM 

7400F. L’échantillon est placé sur un porte échantillon puis métallisé par ajout d’un dépôt 

métallique de platine. Les échantillons poreux sont fortement métallisés. 

c) Identification de la taille des pores 

La répartition en taille des pores est établie à partir des analyses de différentes coupes de 

l’échantillon à différentes hauteurs par le logiciel Image J. Les diamètres des pores sont 

comptabilisés en fonction de leur taille afin de déterminer la valeur du diamètre moyen v [1 - 2] 

de chaque coupe selon l’équation II-1. Le diamètre retenu pour un pore i en 2D correspond au 

diamètre équivalent Dequ du disque de même surface (équation II-2). Les pores étant de formes 

circulaires ou proches en 2D, ce diamètre est représentatif. 
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dn

=

0

3

0

4

v  Equation.II-1 

où di est le diamètre du pore de la classe i, ni/ n le rapport nombre de pore de la classe i sur le nombre total de pores 



i
p

i

S
=D 2equ  Equation.II-2 

Où 
i

pS  est la surface du pore i mesurée 

 

3. Analyse thermique 

L’analyse différentielle couplée à l’analyse thermogravimétrique (ATD-ATG) permet de 

caractériser le comportement d’un matériau synthétisé lors d’une montée en température ou son 

évolution à température fixe lors de sa synthèse. Cette analyse met en évidence les changements 

d’états physico-chimiques par mesure de différence de température entre l’échantillon et un 

corps de référence d’une part (ATD) et par suivi de sa masse (ATG). Les mesures sont effectuées 

sur un appareil Setaram Setsys Evolution. L’échantillon synthétisé est placé dans un creuset en 

platine avec une montée en température de 5°C/min dans la gamme 30-1200°C sous air. 

 

4. Propriétés physico-chimiques 

a) Mesure de surface spécifique 

La surface spécifique est la surface accessible lors d’une réaction et traduit la réactivité du 

corps. Les mesures de surface spécifiques sont effectuées avec un appareil Micrometrics Tristar 

II par adsorption d’azote basse température (77K). La théorie B.E.T (Brunauer – Emmett - 

Teller) prend en compte la surface recouverte par chaque molécule d'azote (16 Å
 2

) et le nombre 

de molécules recouvrant l’échantillon sous forme de "monocouche". L’échantillon est dégazé à 

200°C dans des tubes à essai jusqu’à l’obtention d’un vide de 50 mTorr puis placé dans 

l’appareil, plongé dans l’azote liquide, pour la mesure en mode BET 5 points. La masse 

d’échantillon à introduire doit correspondre à une surface développée de 20m² environ. 

b) Mesure de masse volumique apparente et masse spécifique 

La masse volumique apparente  d’un échantillon est mesurée par le rapport entre la masse 

d’un parallélépipède de mousse sur son volume apparent. La masse spécifique est la masse 

volumique  théorique 0 d’un solide dense. Dans le cas des mousses, elle correspond à celle de 

son squelette solide. Elle est déterminée ici sur un broyat de mousse passant au travers d’un 
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tamis de 40µm de façon à éliminer au maximum la porosité fermée. La mesure est effectuée sur 

cette poudre, étuvée préalablement à 70°C, à l’aide un pycnomètre à hélium Accupyc 1330 

(Micrometrics). Les paramètres de mesure utilisés sont un volume de cellule de 1 ou 3,5 cm
3
, un 

nombre de purges avant mesure est de 5 avec une pression de purge de 0,7 bar et une pression de 

mesure de 1,35 bar et un taux d’équilibre de 0,005 psig/min et la mesure a lieu à température 

ambiante.  

Ces mesures permettent d’estimer le taux de porosité xp [3] grâce à l’équation II-3 : 

)
  

1(*100
0


px   Equation.II-3 

 

III. Conductivité thermique du matériau final 

Trois méthodes ont été utilisées pour déterminer la conductivité thermique des matériaux 

poreux géopolymères basées sur la mesure d’une résistance thermique (le fluxmètre), ou sur la 

mesure de la diffusivité thermique α (flash laser) ou encore sur la variation de température d’un 

fil interne (le fil chaud). 

1. La méthode du fluxmètre 

Le principe repose sur la mesure d’une résistance thermique en fonction de l’épaisseur de 

l’échantillon [4]. Dans l’étude la mesure de conductivité thermique effective eff a été réalisée 

avec un fluxmètre Captec
3
, schématisé Figure II.3, capable de mesurer des conductivités 

thermiques dans la gamme 0,04-2,5 W.m
-1

.K
-1

. La mesure nécessite au minimum trois 

échantillons parallélépipédiques de base 30mm*30 mm plane, homogènes à l’échelle de mesure, 

de morphologie et de chimie identiques mais d’épaisseurs différentes comprises entre 1,5 et 5 

mm pour une mesure. 

 

                                                 

 

 

3 CAPTEC, 22, Allée des Ecuries – PA de la plaine, 59493 Villeneuve d’Ascq, FRANCE 
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MultimètreFluxmetreAlimentation
Tension

alimentation

Tensions relatives à: -  T

- Flux supérieur

- Flux inférieur
 

Plaque de cuivre:
- Thermocouples
- Capteur de flux

Echantillon
Résistance chauffante

Masse 
500 g

Dissipateur de 
chaleur

Mousse isolante

 

Figure II.3 : Schéma de principe de la méthode du fluxmètre Captec 

 

L’échantillon est placé entre deux plaques de cuivre de même surface comportant chacune 

un capteur de flux thermique thermoélectrique et un thermocouple. La plaque supérieure possède 

en plus une source de chaleur alimentée par une alimentation de puissance (SL-1730 SB) qui 

permet d’appliquer un flux de chaleur constant au sein de l’échantillon puisqu’un dissipateur est 

installé sur la partie basse du fluxmètre. Une masse de 500 g est placée sur le dispositif de façon 

à optimiser les contacts entre l’échantillon et les plaques de cuivre. 

Un flux constant de chaleur est appliqué de sorte qu’il corresponde à une différence de 

température T=5°C aux bornes de l’échantillon. Ce flux surfacique moyen ϕmoy est calculé à 

partir des flux surfaciques sortant inférieur ϕinf et entrant supérieur ϕsup relevés par des capteurs 

thermoélectriques et lus sur multimètre (Keithley 2000 de précision 10
-4

 V). La valeur de ce flux 

ainsi que la différence de température T permettent le calcul de la résistance thermique 

apparente Rapp selon l’équation II-4 : 

moy
app

T
R




  Equation.II-4 

Cette résistance est composée de la somme de la résistance thermique de l’échantillon Rth et de la 

résistance de contact relative entre les plaques et l’échantillon Rc. Il faut donc écrire : 

ccthapp R
e

RRR 


 Equation.II-5 

avec e : l’épaisseur e l’échantillon,  sa conductivité thermique 

Le terme Rc est supposé constant pour un même matériau et plusieures mesures sur différentes 

épaisseurs permettent de s’affranchir de ce terme et de tracer la droite e=f(Rapp) dont le 

coefficient directeur est la conductivité thermique du matériau notée . La Figure II.4 illustre une 

mesure de conductivité sur une mousse de géopolymère à base de potassium pour quatre 
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épaisseurs utilisées. Le résultat donne une conductivité de 0,24 W.m
-1

.K
-1

 et une résistance e 

contact de 3,8 K. m
2
.W

-1
. 

y = 0.2364x - 0.0009
R² = 0.9984

0.000

0.001

0.002
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0.004
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E
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m

 )

Rapp ( K.W-1.m-² )  

Figure II.4 : Exemple de courbe e=f(Rapp) pour une mousse géopolymère à base de potassium 

ayant un taux de porosité de 67% 

 

Le fluxmètre s’étalonne par vérification de la valeur de conductivité thermique d’un étalon de 

conductivité thermique connue. Les échantillons servant ici à l’étalonnage sont des plaques de 

différentes épaisseurs de plexiglas de conductivité thermique égale à 0,19 W.m
-1

.K
-1

. Les 

mesures répétées sur les étalons donnent une précision de 1 % ou 0,002 W.m
-1

.K
-1

 par rapport 

à la consigne. 

 

2. La méthode flash laser 

Il est possible de déterminer la conductivité thermique d’un matériau via la mesure de sa 

diffusivité thermique α par la méthode flash laser [5]. En supposant le matériau comme 

homogène à l’échelle de l’échantillon [6] et en connaissant sa densité apparente  ainsi que sa 

capacité calorifique Cp, la relation II-6 permet de remonter à sa conductivité thermique via sa 

diffusivité α : 

pC    Equation.II-6 

L’échantillon est sollicité sur une face par une impulsion laser, la chaleur absorbée est transmise 

dans le matériau. Sur la face opposée à la sollicitation, un détecteur quantifie l’énergie sortante 

puis le signal pré-amplifié est analysé par un oscilloscope sous forme de thermogramme donnant 

la température en fonction du temps. L’analyse de ce thermogramme permet le calcul de la 

diffusivité thermique. Le matériau doit être homogène à l’échelle de l’échantillon [6] et celui-ci 

ne doit pas être « transparent » vis-à-vis du laser pour ne pas endommager le détecteur. Il peut 

être opacifié par un dépôt de carbone par pulvérisation pour éviter ce problème. Enfin l’épaisseur 
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e de l’échantillon doit nécessairement être supérieure à une épaisseur critique (équation II-7) 

pour que la mesure soit fiable [7]. 

 

 **230e   Equation.II-7 

avec  le temps d’impulsion 

 

La Figure II.5 présente un thermogramme d’une pastille de mousse géopolymère broyée et 

pressée pour analyse. La méthode choisie pour analyser cette courbe est celle de Degiovanni [8], 

qui permet de prendre en compte les pertes de chaleur aux bordures de l’échantillon. Cette 

méthode d’analyse aboutissant à l’obtention d’une valeur de diffusivité est abordée en ANNEXE 

7. 

Signal de température

Temps
 

Figure II.5 : Thermogramme de pastille de poudre pressée de mousse géopolymère à base de 

potassium 

 

Dans cette étude le laser utilisé est un YAG dopé néodyme avec une longueur d’onde de 1,054 

μm et une énergie ajustable entre 28 et 128 Joules et des temps d’impulsion très courts de l’ordre 

de 450 µs, proche du pic de dirac. Le détecteur est de type MCT constitué d’une cellule 

photoconductrice en HgCdTe. Les mesures sont effectuées à température ambiante mise en étude 

de l’échantillon une nuit à l’étuve à 70°C puis refroidissement sans reprise d’humidité dans un 

dessiccateur. 

 

3. La méthode du fil chaud 

La méthode du fil chaud est beaucoup utilisée pour caractériser thermiquement des 

liquides, moins fréquemment des solides. Cette méthode est basée sur l’échauffement d’un fil fin 

conducteur englobé dans le matériau testé dont l’évolution de température dans le temps T(t) est 

analysée. L’échauffement se fait par effet joule avec l’application d’un courant électrique 
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constant à travers le fil. Par résolution de l’équation de la chaleur non stationnaire (Chapitre 

I.II.3.a) dans le cas idéal d’un fil infini de géométrie cylindrique et de rayon quasi nul (ligne) [9], 

la variation de température T du fil à un instant t par rapport à sa température initiale T0 est 

donnée par la relation II-8 : 

























Cr

tq
T

2
0

4
ln

4




 Equation.II-8 

Avec, q le flux de chaleur linéique appliqué (W. m
-1

), λ et α respectivement la conductivité et la diffusivité 

thermique du milieu extérieur, t le temps de chauffe, r
0
 le rayon du fil, et C= exp(γ) avec γ la constante d’Euler (γ = 

0,5772) 

Cette équation reste valable pour un matériau homogène isotrope uniquement pendant un temps 

d’expérience limité durant lequel le flux thermique n’est pas arrivé aux limites géométriques de 

l’échantillon et où les effets de convection sont négligés [10]. Entre autre, sur le temps t 

d’expérience, la condition 














2
0

r

t
>> 1 est nécessaire. Enfin la résistance de contact doit être 

bonne pour permettre un transfert de la chaleur vers le milieu. Lors de l’expérience, à un instant t 

le potentiel électrique E(t) du fil mesuré donne accès à l’augmentation de température du fil 

T(t) grâce à la relation II-9 : 

 itTRtE .))(1()( 00    Equation.II-9 

Avec R0 la résistance thermique du fil à la température initiale T0, 0 le coefficient thermique du fil défini par 

R(T0)=R0 et donnant l’évolution de la résistance électrique du fil avec la température 

 

Expérimentalement, la conductivité thermique  de l’échantillon est donnée par la relation : 

1
00

)ln(

)(

4

























t

tEiqR




  Equation.II-10 

Avec 












)ln(

)(

t

tE
qui représente la pente de la partie linéaire de E(t)=f(ln(t)) satisfaisant les hypothèses des équations 

II-8 et II-9. 

 

La méthode utilisée a été développée par Garnier et al. [10 - 11]. L’installation et le principe 

d’acquisition sont détaillés en ANNEXE 8. Le fil est pris en étau entre deux plaques de mousse. 

La tension E(t) est mesurée aux bornes du fil et tracée en fonction de ln(t) pour calculer la 

conductivité thermique de l’échantillon selon l’équation II-10. Sur une courbe de résultat (Figure 
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II.6), les hypothèses de temps de mesure et de non convections doivent être respectées pour avoir 

la zone expérimentale valide. 
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Figure II.6 : Exemple de courbe E(t)=f(ln(t)) pour une mousse potassium 

 

 

IV. Outils de simulation numérique 

La simulation numérique de la conductivité thermique d’une mousse se fait en 4 étapes 

successives : 

1)  la construction d’une géométrie représentative de l’échantillon 

2)  le maillage de cette structure 

3)  le calcul par éléments finis 

 

1. Construction 

Lors de l’étude, le logiciel SALOME est un outil permettant de créer nos structures 

poreuses à partir de scripts python ‘.py’ dans lesquels il est possible de modifier les paramètres 

d’entrées. Cet aspect permet de contrôler plusieurs paramètres sur la construction de la porosité 

en fonction des observations de la microstructure réelle. La cohérence des structures créées est 

vérifiée par exportation en fichiers ‘.txt’ des différents diamètres créés et de leur distribution sur 

des coupes planes de la structure. 

 

2. Maillage 

Le maillage des VER est effectué sous SALOME et exporté en fichier ‘.med’. SALOME 

présente encore l’avantage de pouvoir effectuer le maillage dans la foulée de la construction par 

code. Parmi la bibliothèque d’algorithmes de maillage, l’algorithme choisi est le 

NETGEN1D_2D_3D. 
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3. Calcul thermique 

Le code de calcul Code Aster est utilisé pour effectuer le calcul thermique par éléments 

finis. Les différents fichiers ‘.med’ etc sont utilisés pour l’opération. Des fichiers résultats sont 

demandés en plus au logiciel pour vérifier l’intégrité d’un calcul terminé ou des éventuels 

problèmes. 

 



 

53 

Références bibliographiques du Chapitre II 
 

[1]  R. D. Cadle, Particle size theory and industrial applications, Reinhold Publishing Corp., 

New York, 1965. 

[2]  T. Allen, Particle size measurement, London New Capman and hall., Powder technology 

series, 3
rd

 Ed., 1981. 

[3]  E. Jämstorp, M. Strömme, G. Frenning, Modeling structure-function relationship for 

diffusive drug transport in inert porous geopolymer matrices, Journal of Pharmaceutical 

Sciences 100 (10), 2011, pp. 4338-4348. 

[4]   J. Hladik, Métrologie des propriétés thermophysiques des matériaux, Vol. Fluxmètres à 

gradient thermique, Edition Marson, Paris, 1990. 

[5]   W. J. Parker, R. J. Jenkins, C. P. Butler, G. L. Abbott, Flash method of determining 

thermal diffusivity, heat capacity and thermal conductivity, Journal of Applied Physics 32 

(9), 1961, pp. 1679-1684. 

[6]   H. Bouayad, Contribution à la caractérisation thermique de matériaux multicouches. 

Problème de l’homogénéisation, Thèse de doctorat, Limoges, 1993. 

[7]   A. Mokhtari, Application d’une méthode aux différences finies pour déterminer la 

diffusivité thermique de matériaux multicouches, Thèse de doctorat, Limoges, 1995. 

[8]   A. Degiovanni, Contribution à l’étude de la diffusivité thermique, Thèse de doctorat, Lyon, 

1975. 

[9]  S. G. S Beirão, M. L. V. Ramires, M. Dix, C. A. Nieto De Castro, A new instrument of the 

thermal conductivity of fluids, International Journal of Thermophysics 27 (4), 2006, 

pp.1018-1041. 

[10]  J. P. Garnier, J. P. Maye, J. Saillard, G. Thévenot, A. Kadjo, S. Martemianov, A new 

transient hot-wire instrument for measuring the thermal conductivity of electrically 

conducting and highly corrosive liquids using small samples, International Journal of 

Thermophysics 29 (2), 2008, pp. 468-482. 

[11]  M. Hamour, J. P. Garnier, J. C. Grandidier, A. Ouibrahim, S. Martemianov, Thermal 

conductivity characterization of gas diffusion layer in Proton exchange membrane fuel 

cells and electrolyzers under mechanical loading, International Journal of Thermophysics 

32 (5), 2011, pp.1025-1037. 

 

 

http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=16060726700&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=24747850300&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=36345401800&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-43949131066&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=garnier&nlo=&nlr=&nls=&sid=xGzm2WiWBIvr-JyKt2cy3xk%3a120&sot=q&sdt=sisr&cluster=scopubyr%2c%222008%22%2ct&sl=27&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28garnier%29&ref=%28maye%29&relpos=1&relpos=1&searchTerm=(TITLE-ABS-KEY-AUTH(garnier))%20AND%20(maye)%20AND%20(%20LIMIT-TO(PUBYEAR,2008)%20)%20
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-43949131066&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=garnier&nlo=&nlr=&nls=&sid=xGzm2WiWBIvr-JyKt2cy3xk%3a120&sot=q&sdt=sisr&cluster=scopubyr%2c%222008%22%2ct&sl=27&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28garnier%29&ref=%28maye%29&relpos=1&relpos=1&searchTerm=(TITLE-ABS-KEY-AUTH(garnier))%20AND%20(maye)%20AND%20(%20LIMIT-TO(PUBYEAR,2008)%20)%20
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-43949131066&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=garnier&nlo=&nlr=&nls=&sid=xGzm2WiWBIvr-JyKt2cy3xk%3a120&sot=q&sdt=sisr&cluster=scopubyr%2c%222008%22%2ct&sl=27&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28garnier%29&ref=%28maye%29&relpos=1&relpos=1&searchTerm=(TITLE-ABS-KEY-AUTH(garnier))%20AND%20(maye)%20AND%20(%20LIMIT-TO(PUBYEAR,2008)%20)%20


 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE III.  CONTROLE DE 

LA POROSITE DES MOUSSES 

 

 

 

 

 



 

 

 



 SOMMAIRE CHAPITRE III  

 

I. INTRODUCTION ........................................................................ 57 

II. INFLUENCE DES PARAMETRES EXTERNES .................................... 57 

1. Température .......................................................................................................... 57 
A. Cas d’une mousse potassium à 70°C ......................................................................... 57 
B. Mousses à base de potassium à différentes températures ........................................... 61 

2. Cycles de températures ......................................................................................... 64 

3. Interaction mousse / moule ................................................................................... 68 

4. Interaction mousse / air : surface d’échange ...................................................... 69 

III. INFLUENCE DES PARAMETRES INTERNES .................................... 72 

1. Fumée de silice ....................................................................................................... 72 
A. Porosité selon la fumée de silice utilisée .................................................................... 72 
B. Mélanges de fumées de silice ..................................................................................... 73 

2. Influence du silicate et du cation .......................................................................... 74 
A. Perte de masse et expansion volumique ..................................................................... 74 

B. Morphologie des mousses .......................................................................................... 75 
C. Comportement en température ................................................................................... 76 

3. Mise en évidence de la teneur en eau ................................................................... 77 
A. Taille des pores et expansion volumique ................................................................... 77 

IV. DISCUSSION DES DIFFERENTS PARAMETRES INFLUENÇANT LA 

FORMATION DE LA MOUSSE ..................................................... 78 

V. ASPECT CINETIQUE ................................................................. 80 

1. Aspect cinétique des cycles de température ........................................................ 81 

2. Influence du diamètre sur la croissance de la mousse ....................................... 84 

VI. CONCLUSION ........................................................................ 86 



 CHAPITRE III : CONTROLE DE LA POROSITE DES MOUSSES  

57 

I. Introduction 

Ce chapitre a pour but de comprendre et de contrôler la formation de la porosité d’une 

mousse géopolymère afin de sélectionner certains matériaux dont la conductivité thermique sera 

mesurée. Les différents paramètres régissant la porosité comme la température, le temps et les 

réactions liées aux interfaces (liquide / solide / gaz) vont être étudiés et ont fait l’objet de deux 

publications [1 - 2] 

 

II. Influence des paramètres externes 

Les différents paramètres étudiés sont la température, des cycles de températures, le type 

de moule utilisé et la quantité de matière introduite. 

1. Température 

A. Cas d’une mousse potassium à 70°C 

a) Expansion volumique et perte de masse 

La Figure III.1 (A, B) présente l’évolution des valeurs d’expansion volumique (v= 

V/V0) et de perte de masse (m) de l’échantillon à base de mousse potassium 
3,3

1K.F2
70

. Ces 

suivis dans le temps présentent une bonne reproductibilité (ANNEXE 9). La variation de Ev 

montre qu’une valeur de 2,8 est très rapidement atteinte alors que la variation de masse continue 

à évoluer jusqu’à une valeur de 35,5 % en masse.  

Le zoom de ces variations au tout début de la réaction (Figure III.1B), révèle que l’évolution 

dans le temps de ces données peut être assimilable, en grande partie, à une variation de type 

logarithmique jusqu’à ce que la valeur finale soit atteinte. Le comportement très lent, en début de 

réaction sera détaillé dans la partie V.1 de ce chapitre. Lors de la mise en présence de tous les 

réactifs, il y a production en continu de dihydrogène gazeux. Très rapidement, il y a formation en 

contact avec le milieu extérieur d’une interface solide/gaz, qui favorise les réactions de 

polycondensation à ce niveau. L’expansion volumique finale Ev=2,8 est atteinte après 6h de 

réaction. Les variations observées pour la perte de masse, sont respectivement dues à des 

phénomènes de dissolution des réactifs et à la formation de différents réseaux énoncés dans la 

partie bibliographique (Chapitre I.III.4.d). 

Afin de vérifier le comportement de la mousse en température, des courbes d’analyses 

thermiques sont données à la Figure III.2. Les trois pics endothermiques, respectivement à 

120°C, 225°C et 440 °C, ont été attribués à la perte de l’eau physisorbée, à des espèces 

hydrogénocarbonatées et à de l’eau structurale due à l’existence d’une phase zéolite par 
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Prud’homme et al. [3]. Les pertes de masses observées sont également en accord avec les 

quantités introduites. 
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Figure III.1 : Variation des valeurs de perte de masse (m) et d’expansion volumique (Ev) au 

cours du temps pour une mousse potassium 
3,3

1K.F2
70

 (A) durant toute l’expérience jusqu’à un 

séchage final et (B) pour un élargissement au début de réaction 
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Figure III.2 : (a) Flux de chaleur et (b) perte de masse pour l’échantillon 
3,3

1K.F2
70

 

 

b) Morphologie de la mousse 

Afin d’observer et vérifier la morphologie de la mousse après le séchage final, la 

procédure de découpe de la mousse et d’observation en microscopie (Chapitre II.II.2) a été 

réalisée. Les photographies du matériau pour une température de synthèse de 70°C sont 

présentées à la Figure III.3 pour trois hauteurs différentes. 

Dans un premier temps, les résultats obtenus à la température de 70°C avec notamment les 

variations en termes de diamètre moyen et de masses volumiques apparentes en fonction de la 

hauteur de coupe (Figure III.4) seront discutés. Les évolutions observées, pour une température 

de réaction de 70°C, montrent des variations importantes de diamètre des pores au sein de 

l’échantillon pouvant se repartir en trois zones selon la hauteur de coupe : 

- Zone 1 : de 0 à 35 % et 70 à 80%, où la taille moyenne des pores est similaire, stable et 

égale à 3,4 mm 

- Zone 2 : de 40 à 70%, où la taille des pores est très importante et de valeur maximale de 8 

mm avec une forte hétérogénéité 

- Zone 3 : au-delà de 80%, où le diamètre décroît très rapidement dû à la formation d’un 

couche superficielle nommée croûte 

Globalement, la répartition en taille de pores macroscopiques, reste très étendue donnant à 70°C 

un caractère hétérogène avec des tailles élevées. Ceci peut être expliqué par une compétition 

entre les cinétiques des réactions de polycondensation conduisant à la solidification du matériau, 

et la production de dihydrogène. Les différences de zones sont en relation avec la compétition 

entre la formation du réseau de gel (la viscosité) et celle des bulles de gaz (la quantité de gaz), et 

les interactions entre bulles voisines. De plus, au contact des parois et de l’air, il y a également 

des interactions. 
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  A B C 

  H=10-15 H=50 H=75 

a 70°C 

   

b 55°C 

   

c 45°C 

   

d 25°C 

   
Figure III.3 : Morphologie de coupes d’une mousse à base de potassium placée à (a) 70°C (b) 

55°C (c) 45°C et (c) 25°C pour des hauteurs de (A) H=10-15% (B) 50%(C) 75% 

 

Les valeurs de masses volumiques apparentes, comprises entre 0,29 et 0,36 g.cm
-3

, en accord 

avec les résultats des valeurs de v, seront discutées plus en détail dans la suite de ce chapitre. 

 

La synthèse de cette mousse géopolymère à 70 °C lui confère un caractère hétérogène et 

la variation en tailles de pore est inversement proportionnelle à celle de la masse volumique. 
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Figure III.4 : Variations des valeurs de (a) v et de (b) la masse volumique apparente pour un 

échantillon 
3,3

1K.F2
70 

sec selon la hauteur de coupe 

 

B. Mousses à base de potassium à différentes températures 

a) Expansion volumique et perte de masse 

Afin de comprendre l’effet de la température sur la formation de la mousse, différentes 

températures de réaction complémentaires ont été choisies (25°C, 45°C, 55°C). La Figure III.5 

présente les valeurs de perte de masse et d’expansion volumique de mousses réalisées à 

différentes températures pour des temps intermédiaires de 1, 10, 20, 30 et 150 heures. Le temps 

final correspond, au temps pour lequel la perte de masse ne varie plus pour chaque température 

considérée, soit 7 jours (70°C), 9 jours (55°C), 12 jours (45°C) et 20 jours (25°C). Les courbes 

complètes dans le temps de la perte de masse et des expansions volumiques sont présentes en 

(ANNEXE 10) pour les différentes températures. 

Les valeurs finales des expansions volumiques atteintes sont respectivement de 2,8, 2,25, 2,05 et 

1,65 pour les températures de 70, 55, 40 et 25°C et sont atteintes respectivement après 6 h, 24 h, 

40 h et 10 jours. Quelle que soit la température considérée, les allures des courbes Ev (t) et m (t) 

sont similaires. Cependant plus la température est élevée, plus la valeur d’expansion volumique 

maximale sera élevée et atteinte rapidement. Ceci corrobore l’importance de la température sur 

les cinétiques de réaction, détaillées ultérieurement dans ce chapitre. Il en est de même pour les 

évolutions des pertes de masse, puisque la vitesse de perte augmente avec la température et il y a 

une convergence vers la valeur finale de 35,5 % obtenue à 70°C. Ces résultats suggèrent qu’une 

variation sur la morphologie en fonction de la température de synthèse devrait être observée. 
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Figure III.5 : Valeurs de perte de masse (m) et d’expansion volumique (a, b, c, d) à différents 

temps pour des mousses 
3,3

1K.F2
T 

 de températures de synthèse de 70°C, 55°C, 45°C et 25°C 

 

b) Morphologie des mousses 

Les photographies (Figure III.3) révèlent des changements de taille des pores, reportés sur 

la Figure III.6 en termes de v pour les mousses 
3,3

1K.F2
T 

selon la hauteur de coupe, pour les 

différentes températures (70°C, 55°C, 45°C et 25°C). Pour des raisons de présentation, les 

valeurs de v (> à 6 mm) de l’échantillon 
3,3

1K.F2
70

 à 70°C comprises entre 50 et 60% ne sont 

pas représentées. 
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Figure III.6 : Valeurs de v d’échantillons 
3,3

1K.F2
T
 selon la hauteur de coupe et pour des 

températures de (a) T=70°C (b) T=55°C (c) T=45°C et (d) T=25°C 

 

De manière générale, la taille des pores augmente avec la température sauf pour une hauteur 

supérieure à 80 % où les interactions avec le milieu extérieur prédominent. Dans ce domaine, les 

tailles des pores sont relativement proches quelle que soit la température d’expérience 
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considérée. Ce point sera détaillé ultérieurement. Comme évoqué précédemment, à 70°C, trois 

zones sont visibles, avec notamment au cœur de l’échantillon une zone très hétérogène (4-8 

mm). Une diminution de la température de 15°C (55°C) entraîne une distribution de la taille des 

pores resserrée entre 1,8 et 2,3 mm et par conséquent moins hétérogène qu’à T=70°C. A partir de 

T = 45°C, il y a une inversion, puisque la taille des pores décroît lentement et est comprise entre 

1,8 et 1 mm. 

A 70°C, la formation du réseau polymérique ainsi que sa consolidation sont très rapides en 

périphérie, provoquant l’accumulation d’une concentration de gaz au cœur du produit. Quand la 

température de synthèse diminue, les deux réactions (production de H2 et polycondensation) 

ralentissent avec la diminution de l’agitation thermique. Cependant l’évolution de leur cinétique 

avec la température semble ne pas être identique car il existe une température comprise entre 

45°C et 55°C pour laquelle un mécanisme devient prédominant et inversement. Dans le cas où il 

y a prédominance des réactions de polycondensation, ceci entraîne un emprisonnement des 

bulles, empêchant leur coalescence. A l’inverse, lorsque la production de dihydrogène est 

prédominante, il y a coalescence et hétérogénéité du milieu. La représentation des valeurs de v 

pour chaque zone en fonction de la température (Figure III.7) met en évidence qu’un équilibre 

existe à 50°C puisque toutes les zones pourraient avoir une valeur commune de diamètre moyen 

de pore environ égale à 1,8 mm. 

0

1

2

3

4

5

6

20 30 40 50 60 70


v

(m
m

)

Température (°C)

( a )

( b )

( c )

 

Figure III.7 : Evolution des valeurs de v avec la température de synthèse des échantillons 

3,3
1K.F2

T
 à différentes hauteurs de coupe de (a) 10-15% (b) 50% (c) 75 % 

 

L’augmentation de la température de synthèse entraîne une meilleure réactivité 

permettant de diminuer le temps de consolidation des mousses. Les premiers contrôles de la 

porosité sont possibles en abaissant la température de synthèse. Le meilleur compromis pour 
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l’échantillon 
3,3

1K.F2
T
, du point de vue de sa porosité, serait une température comprise entre 

45°C et 55°C. 

 

2. Cycles de températures 

Le contrôle de la porosité étant possible par la température, il a été envisagé d’effectuer 

des cycles de températures à différents temps pour une température initiale de réaction de 70°C 

(
3,3

1K.F2
70

T2) qui favorise la formation de réseaux de type géopolymère [4]. La température T2 

sera de 25°C ou de 55°C. La Figure III.8 présente les résultats des v pour les mousses ayant 

subi des cycles 
3,3

1K.F2
t1-70

55 ou 
3,3

1K.F2
t1-70

25 selon la hauteur de coupe exprimée en % de la 

hauteur totale. Les photographies correspondantes sont données à la Figure III.9. 

Les variations de température imposées induisent des changements de gamme de répartition 

poreuse. En effet, pour un cycle 70°C-55°C, la gamme est de 1,25-1,65 mm contre 0,5-0,75 mm 

pour le cycle 70°C-25°C. De plus, ceci induit une homogénéisation de la porosité. Cependant, il 

faut noter que le temps de séjour à la température de 70°C est également un paramètre à prendre 

en compte. Il semblerait qu’un temps d’une heure à 70°C soit le temps requis pour maîtriser la 

répartition poreuse. 
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Figure III.8 : Valeurs de v selon la hauteur pour des cycles (a, b, c, d) 
3,3

1K.F2
t1-70

55 et 

(e, f, g, h) 
3,3

1K.F2
t1-70

25 avec des temps de palier t1 de (a, e) 0,5h (b, f) 1h (c, g) 1,5h (d, 

h) 2h) 

 

Les coupes relatives à ces différents échantillons (Figure III.9) confirment l’homogénéité de la 

porosité. De plus, les tailles des pores macroscopiques sont peu dispersées, particulièrement pour 
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les mousses ayant subi des paliers de cycles de 1 h et 1,5 h. Cette remarque est importante 

compte tenu de l’influence d’une forte dispersion sur la valeur moyenne que représente le v. 

 

 A B 

t1 H=25 H=50 H=75 H=25 H=50 H=75 

0,5 

  

1 

  

1,5 

  

2 

  

Figure III.9 : Coupes des échantillons (A) 
3,3

1K.F2
t1-70

55 et (B) 
3,3

1K.F2
t1-70

25 pour des hauteurs de 

25, 50 et 75 %. 
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Figure III.10 : Valeurs de v selon la hauteur pour des échantillons 
3,3

1K.F2
T
 pour (a) T=70°C 

(b) 55°C (c) 25°C et les gammes de valeurs obtenues pour des cycles (d) 70°C-55°C (e) 

70°C-25°C 

 

Afin de mieux mettre en évidence le rôle du temps de séjour, il a été reporté sur la Figure 

III.11, la valeur moyenne de v ainsi que la valeur de l’expansion volumique Ev, pour les 

échantillons de référence (70°C, 55°C et 25°C) et pour les cycles de température (70°C-55°C et 

70°C-25°C). Il apparaît très nettement que les valeurs moyennes de v des échantillons 

diminuent avec les cycles thermiques avec un minimum de taille pour des paliers de 1 h ou 1,5 h 

à 70°C. En effet, au-delà de ce temps de palier, la taille des pores augmente (échantillon 

3,3
1K.F2

2-70
55 à une hauteur de 75%) et l’expansion volumique est modifiée. Cependant, celle-ci 

est moins affectée puisque la quantité de gaz responsable de la porosité est inchangée, ce n’est 

que la taille des bulles qui est affectée. 

Afin de vérifier cette hypothèse, la Figure III.12 présente les valeurs de densités apparentes 

de sections cylindriques de mousses à différentes hauteurs pour les échantillons références 

3,3
1K.F2

t1-T
 et pour les deux cycles pour deux temps de palier (1h et 2h). Les valeurs de masses 

volumiques apparentes sont comprises entre 0,30 et 0,85 g.cm
-3

. En prenant comme hypothèse 

que la masse volumique du squelette solide est de 2,35 g.cm
-3

 (déterminée sur une pastille 

pressée de poudre), il est alors possible de déterminer un taux de porosité compris entre 65 et 

85% (Chapitre II.II.4b). Les masses volumiques apparentes les plus faibles sont caractéristiques 

des échantillons élaborés aux plus hautes températures, de porosité hétérogène. Ainsi les 

échantillons élaborés à 70°C, 55°C et ceux élaborés avec des cycles 70°C-55°C ont des masses 

volumiques comprises entre 0,3 et 0,5 g.cm
-3

. Les échantillons élaborés à 25°C et ceux élaborés 

avec des cycles 70°C-25°C sont situés dans la gamme de masse volumique de 0,7-0,85 g.cm
-3

. 

Comme évoqué précédemment, sur la hauteur, ce sont les cycles de palier 1h qui ont les masses 
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volumiques les plus stables comparativement aux échantillons élaborés aux températures de 

références. 
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Figure III.11 : Variations des valeurs d’Ev et de v pour les échantillons 
3,3

1K.F2
t1-70

55 et 

3,3
1K.F2

t1-70
55 ainsi que pour les échantillons aux températures de références T25, T55, T70 
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Figure III.12 : Valeurs de masse volumique apparente selon la hauteur pour les échantillons (a) 

3,3
1K.F2

70
 (b) 

3,3
1K.F2

55 
(c)

 3,3
1K.F2

25
 et pour les cycles (d) 

3,3
1K.F2

1-70
55 (e) 

3,3
1K.F2

2-70
55 et (f) 

3,3
1K.F2

1-70
25 (g)

 3,3
1K.F2

2-70
25 

 

Le contrôle de la porosité de ces mousses géopolymère est possible par des cycles de 

température avec un temps de séjour optimal à la température choisie d’une heure. Les 

valeurs des masses volumiques apparentes sont en parfait accord avec la répartition poreuse 

déduite de la taille des pores. Cependant, il reste à comprendre les interactions aux interfaces 

solide-gaz et solide-solide. 
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3. Interaction mousse / moule 

Afin de comprendre les interactions dues au moule lors de la formation et notamment les 

forces exercées par le dégagement gazeux, deux types de moules de modules d’Young différents 

(Epolystyrène = 3GPa - Epolypropylene=1.5 GPa) en polypropylène et en polystyrène ont été 

sélectionnés. La Figure III.13 présente les valeurs de v en fonction de la hauteur de coupe pour 

l’échantillon 
3,3

1K.F1
70

 synthétisé dans ces moules. Les variations observées sont similaires, sauf 

au sein du cœur du matériau, où les valeurs de v sont plus importantes dans le cas du moule en 

polystyrène de module d’Young plus élevé. Dans ce cas, la coalescence des bulles de gaz semble 

favorisée. En présence d’un moule plus souple, les bulles de gaz sont plus libres et elles peuvent 

se répartir plus aléatoirement. Les valeurs d’expansion volumique quasi identiques (2,8 / 

polystyrène ; 2,7 / polypropylène) confirment cette hypothèse. 
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Figure III.13 : Variation des valeurs de v pour un échantillon 
3,3

1K.F1
70

 à différentes hauteurs 

selon le moule utilisé 

 

Les résultats précédents ont montré que la mousse à base de potassium atteignait son 

maximum d’expansion à partir de 6h à 70°C. Afin de mieux comprendre le rôle joué par la paroi 

du contenant lors de la réaction de géopolymérisation, des démoulages successifs à différents 

temps ont été réalisés pour l’échantillon 
3,3

1K.F1
70

. Celui-ci est par la suite à nouveau maintenu à 

la température de 70°C. La Figure III.14 présente les résultats des tendances générales des 

variations des valeurs de v en fonction de la hauteur de coupe dans la gamme 10-70% pour des 

temps avant démoulage de (a) 6h (b) 8h (c) 24h et (d) 48h. Un temps de démoulage inférieur à 6 

h entraîne un affaissement de l’échantillon. Les photographies en ANNEXE 11 montrent les 

différentes coupes observées. De façon générale, plus le démoulage est effectué rapidement plus 
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la taille des pores diminue et les hétérogénéités selon la hauteur s’amenuisent. Il est difficile de 

conclure sur ce type d’expérience sachant que ce matériau est constitué de quatre composés à 

savoir, un réseau géopolymère, un réseau de silice amorphe, un composé de type K2Si2O5 et un 

composé cristallisé de type zéolite. Des études structurales par résonnance magnétique nucléaire 

auraient pu permettre d’obtenir des informations, mais cela ne faisait pas l’objet de ce travail. 
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Figure III.14 : Variations des valeurs de v d’un échantillon 
3,3

1K.F1
t1-70 

selon la hauteur de 

coupe pour des temps avant démoulage de (a) 6h (b) 8h (c) 24h et (d) 48h 

 

Le contrôle de la répartition poreuse est possible en modifiant les interactions solide – 

solide c'est à dire mousse - moule 

 

4. Interaction mousse / air : surface d’échange 

Le contrôle de la porosité de la mousse dépend de la température, du cycle retenu, du 

contenant mais aussi de l’interaction avec la pression extérieure exercée par l’air. Dans cette 

partie, il sera abordé la modification de surface d’échange pour une même quantité de mousse 

afin de visualiser les effets sur la porosité. Différentes manipulations ont été réalisées comme la 

modification du diamètre du moule utilisé ou encore la quantité de matière introduite. 

La Figure III.15 présente les valeurs d’expansions volumiques et de v moyens des 

échantillons 
ϕ

mK.F2
T

, pour différentes températures ((A) 70°C, (B) 55°C et (C) 25°C), pour des 

masses différentes et des moules de diamètres différents (ϕ = 1,4, 3,3 et 5 cm). Les masses 

introduites sont choisies de sorte à avoir des valeurs constantes de rapport ϕ/H. Les valeurs du 

rapport ϕ/H communes aux différents échantillons sont 1,5 et 5,4, avec une valeur commune de 

m/m0 égale à 1. Cependant, la quantité de matière introduite est limitée pour le moule de 

diamètre 1,4 cm du fait de sa hauteur de 5 cm. 
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A 70°C, les valeurs d’expansions volumiques Ev et les valeurs de v obtenues pour les 

échantillons synthétisés dans les moules de diamètre ϕ = 1,4 cm, 
1,4

0,08→0,18K.F2
70

, avec des 

rapports ϕ/H = 1,5, 1,0, 0,7 sont respectivement égaux à 2,05, 2,10, 2,15 et 0,8, 1,65, 2,5 mm. 

Toujours à 70°C, pour les échantillons issus du moule de diamètre ϕ = 5 cm, soit 
5
1→3,45K.F2

70
, 

avec des rapports ϕ/H = 5,4, 3,3, 2,3, 1,5, les valeurs de Ev et v sont respectivement de 2,70, 

2,65, 2,60, 2,65 et 0,90, 1,50, 2,70, 4,80  mm. Enfin pour les échantillons 
3,3

0,27→1K.F2
70

, avec des 

rapports de ϕ/H = 5,4 et 1,5, les valeurs de Ev et v sont respectivement de 2,40, 2,80 et 0,8, 3,7 

mm. 

Quel que soit le diamètre utilisé, ces différents résultats révèlent que l’augmentation de la 

quantité de matière entraîne : 

i.  une augmentation de la valeur du v du fait d’une consolidation plus tardive entraînant 

une forte concentration de bulles de gaz en interaction avec le milieu visqueux 

ii.  une même expansion volumique liée au nombre de moles de gaz de dihydrogène produit. 

Ce phénomène est beaucoup moins marqué pour une faible quantité de matière (échantillon 

1,4
mK.F2

70
 et 

3,3
0,27K.F2

70
) car la porosité n’a pas le temps de se développer et est figée 

De même, pour une quantité de matière constante mais pour des diamètres variables (
5

1K.F2
70 

et 

3,3
1K.F2

70
), l’interface mousse/air est différente. Ceci entraîne une diminution de la taille des 

pores lorsque le diamètre augmente. En effet, le milieu est moins perturbé par la faible ou non 

coalescence des bulles. 

En abaissant la température de synthèse à 55°C et 25°C (Figure III.15 B et C), les 

cinétiques de réaction sont ralenties et les différences entre les échantillons d’une même 

température s’amenuisent. Les valeurs de v et Ev diminuent en tendant vers des valeurs 

similaires à celles obtenues pour une température de synthèse de 25°C.  
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Figure III.15 : Variation des valeurs (a) d’expansion volumique et (b) de v selon la quantité de 

matière introduite et selon le diamètre du moule pour l’échantillon 
ϕ

mK.F2
T
, pour les 

températures (A) 70°C (B) 55°C (C) 25°C 

 

Les masses volumiques apparentes des échantillons synthétisés à 70°C ont des valeurs comprises 

entre 0,3 g.cm
-3 

et 0,5 g.cm
-3 

(Figure III.16). Ces masses volumiques donnent une indication sur 

le taux de porosité. Les tendances observées sur les v sont toujours similaires mais se retrouvent 
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inversées. Une mousse de faible masse volumique sera caractéristique d’une répartition poreuse 

plus étendue. 
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Figure III.16 : Masses volumiques apparentes selon la hauteur de coupe pour les mousses (a) 
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Les paramètres comme les quantités de matière et la surface d’échange permettent 

également le contrôle de la porosité notamment à la température de 70°C. 

 

 

III. Influence des paramètres internes 

Les paramètres internes étudiés sont : différentes fumées de silice ainsi que des mélanges 

de fumées, la teneur en eau du mélange et la nature du cation compensateur. 

1. Fumée de silice 

A. Porosité selon la fumée de silice utilisée 

La Figure III.17 présente les valeurs d’expansions volumiques et v obtenues pour des 

mousses réalisées à 70°C avec les différentes fumées de silice (taux de silicium Si
0 

variable). Les 

valeurs des expansions comprises entre de 0 à 2,8 ainsi que les valeurs de v. varient 

proportionnellement avec la quantité de silicium libre présente au sein de la fumée de silice. Le 

matériau réalisé avec la fumée de silice sans silicium libre ne présente pas de macroporosité par 

rapport aux autres. La variation entre le taux de silicium libre et les données v ou Ev n’est pas 

linéaire, car il faut aussi prendre en compte la granulométrie de la silice qui va induire des 

différences de réactivité lors de la dissolution des matières premières [5]. La taille des pores 
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(photos ANNEXE 12) est en parfaite relation avec ce taux de silicium. Par conséquent, il est 

aussi possible de contrôler la porosité de cette mousse par le taux de silicium libre. 
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Figure III.17 : Variation des valeurs (a) de l’expansion volumique et (b) de v en fonction des 

échantillons 
3,3

1K.Fi
70

 (Valeurs du pourcentage massique du taux de silicium libre) 

 

B. Mélanges de fumées de silice 

A partir des résultats précédents, des compositions de mousses basées sur un mélange des 

fumées de silice F1 avec silicium libre et F5 sans silicium libre ont été réalisées à 70°C. La Figure 

III.18 présente les résultats d’expansion volumique et de v, pour les échantillons élaborés soit 

avec l’une ou l’autre des deux fumées de silice soit avec des mélanges de ces deux fumées dans 

les proportions 25/75, 50/50 et 75/25 % en fonction du taux de silicium final de la fumée ou du 

mélange des fumées. Les photographies des échantillons correspondants à différentes hauteurs 

sont données en ANNEXE 13. Les variations observées sont identiques aux données précédentes 

et confirment la dépendance de v et de Ev en fonction de la production de gaz dans des 

conditions d’interfaces liquide-solide-gaz identiques. 
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Figure III.18 : Variation des valeurs de (a)l’expansion volumique et de (b) v obtenus à 70°C en 

fonction du taux de silicium final du mélange de fumées pour les échantillons 
3,3

1K.(yF1+zF5)
70

 

 

La teneur en silicium libre d’une fumée de silice, responsable de la production de gaz 

est une variable potentielle pour la répartition poreuse d’une mousse géopolymère. 

 

2. Influence du silicate et du cation 

A. Perte de masse et expansion volumique 

La Figure III.19 A présente les valeurs des (a) pertes de masse et de (b) l’expansion 

volumique en fonction du temps pour des échantillons 
3,3

1M.F1
70

 (M = K ou Na) et la Figure 

III.19 B est un agrandissement au début de réaction. Les différences de valeurs de pertes de 

masse sont caractéristiques de la teneur initiale d’eau contenue dans le silicate alcalin, à savoir 

27% et 39% respectivement pour le cation sodium et le cation potassium. Ce point sera traité au 

paragraphe 3.Mise en évidence de la teneur en eau. 

En revanche, les valeurs de Ev sont différentes avec 2,8 pour la mousse potassium contre 3,3 

pour la mousse sodium. L’élargissement (Figure III.19 B) révèle que la formation de la mousse 

sodium est plus rapide (30 min) que celle à base de potassium qui nécessite 6 h. Ce paramètre est 

également apprécié, par la tenue physique de la mousse sodium supérieure à celle de la mousse 

potassium dès l’atteinte de l’expansion maximale. La quantité d’eau ainsi que les réactivités des 

divers mélanges peuvent être responsables. Ce phénomène est explicable à la fois par la 

différence de quantité d’eau et aussi par la nature du cation alcalin. En effet, ces deux types de 

matériau ne contiennent pas les mêmes composés à la fin de la synthèse [6]. Les énergies de 

formation mises en jeu sont alors différentes et les vitesses de réactions modifiées. 
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Figure III.19 : Valeurs (a, b) des pertes de masse et (c, d) de l’expansion volumique en fonction 

du temps des échantillons respectivement pour les échantillons 
3,3

1K.F1
70

 et 
3,3

1Na.F1
70 

(A) durant 

toute l’expérience jusqu’à séchage final et (B) pour un élargissement au début de la réaction 

 

B. Morphologie des mousses 

La Figure III.20 montre des photographies à H=25% des mousses 
3,3

1M.F1
70

 à base de (a) 

potassium et (b) de sodium. La morphologie des pores de la mousse à base de sodium est de 

forme sphérique alors que celle de la mousse potassium est de type polyèdre. La mousse 

potassium possède un réseau de macropores connectés et de tailles de l’ordre de 2-4 mm alors 

que celle à base de sodium un réseau de pores de l’ordre de 0,5-0,8 mm. Ces différences de 

morphologie dues au cation alcalin et aux composés formés sont en relation avec la viscosité du 

mélange précurseur (non mesurable au laboratoire pour les conditions de basicité). Par 

conséquent, la microstructure de la mousse potassium est issue d’une dynamique de coalescence 

des bulles de gaz alors que celle de la mousse sodium est issue d’un système figé très rapidement 
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au sein duquel les bulles sont emprisonnées et restent sphériques. Dans ce dernier cas, il pourra y 

avoir une porosité au moins bimodale dépendant du temps de réaction. 

 

Figure III.20. Microstructure des mousses (a) 
3,3

1K.F1
70

 et (b) 
3,3

1Na.F1
70 

(H=25%) 

 

C. Comportement en température 

La Figure III.21 représente les valeurs moyennes (a) de v et (b) de Ev pour les deux 

mousses de type 
3,3

1M.F1
T
 pour trois températures (25°C, 55°C et 70°C). Pour la mousse 

potassium, les expansions volumiques varient de 1,5 à 2,8 entre 25°C et 70°C alors que les 

expansions volumiques des mousses sodium varient seulement de 2,8 à 3,3. Il en est de même 

pour les tailles de pores qui varient de 2 mm /25°C jusqu’à 4 mm /70°C pour la mousse 

potassium, et de 1,15 mm /25°C à 1,4 mm /70°C pour la mousse sodium. Par conséquent, il 

semble que la différence de température soit un paramètre plus important pour le cation 

potassium que pour le cation sodium. Ceci est toujours dû à la quantité d’eau initialement 

présente dans le mélange qui régit la viscosité du milieu et à la réactivité du mélange. 
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Figure III.21 : Variation des valeurs de (a, c) v et (b, d) Ev pour les échantillons respectivement 

(a, b) 
3,3

1K.F1
T
 et (c, d)

 3,3
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T
 à 25, 55 et 70°C 
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Le changement de cation alcalin entraîne des modifications de porosité de par le 

changement de viscosité liée à la teneur initiale du silicate alcalin mais également de par des 

réactivités différentes. 

 

3. Mise en évidence de la teneur en eau 

A. Taille des pores et expansion volumique 

La Figure III.22 présente les expansions volumiques et les valeurs de v des différents 

échantillons 
3,3

M.F1
70

 en fonction du rapport molaire Si/H2O. 
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Figure III.22 : Variations des valeurs (A) de l’expansion volumique et (B) de v pour les 

échantillons (a) 
3,3

K.F1
70

 et (b) 
3,3

Na.F1
70

 selon le rapport molaire Si/H2O 

 

Les échantillons Kréf et Naréf sont les échantillons dont la teneur en eau est imposée par le 

silicate alcalin utilisé. Les autres échantillons sont obtenus par ajout d’eau dans la solution de 

silicate initiale. Les variations de Ev sont plus importantes pour le cation sodium que pour le 

cation potassium. L’ajout d’une grande quantité d’eau dans le mélange entraîne une diminution 
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de la viscosité et par conséquent de plus faibles valeurs d’expansions volumiques. En effet, les 

espèces de la solution de silicate alcalin de sodium de faible teneur initiale en eau, vont subir par 

l’ajout d’une faible quantité d’eau des réactions de dépolymérisation les rendant plus réactives 

[7]. Dans ce cas, le gel va se former encore plus rapidement et les bulles de gaz n’auront plus la 

possibilité de coalescer. Dans le cas du potassium, les espèces étant déjà dépolymérisées 

(monomères de nature et taille différentes), l’apport d’eau n’entraîne pas ou faiblement des 

modifications sur la réactivité. 

La variation observée pour la répartition poreuse semble suivre une même tendance. Concernant 

la viscosité, qui varie avec l’ajout d’eau, il aurait était intéressant de pouvoir la relier à ces 

données. Pour des raisons de basicité des solutions cela n’a pas été possible. 

 

L’ajout d’eau modifie la réactivité et la viscosité du mélange précurseur induisant des 

changements de porosité pour l’échantillon final. 

 

 

IV. Discussion des différents paramètres influençant la 

formation de la mousse 

Les différents paramètres internes ou externes abordés, lors du contrôle de la porosité de 

cette mousse à base de géopolymère, sont regroupés dans la Figure III.23 en fonction de 

l’expansion volumique et de la répartition poreuse. L’ajout au sein du mélange alcalin de la 

fumée de silice entraîne la formation de gaz de nature dihydrogène de par la présence du silicium 

libre Si
0
. L’existence de cette réaction chimique suppose que le paramètre tel que la température 

aura un effet sur la formation de cette mousse. Par ailleurs, il faut également rappeler que lors de 

la préparation de cette mousse, il y a une forte exo-thermicité du fait du milieu alcalin. Ces 

différents aspects vont engendrer des modifications au sein du mélange et notamment sur la 

viscosité du mélange précurseur. Il y aura toujours compétition entre la formation du réseau 

polymérique et la coalescence des bulles générant les divers gradients de porosité observés. 
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Figure III.23 : Schéma récapitulatif de l’influence des différents paramètres étudiés sur les 

valeurs d’Ev et v 

 

Le premier paramètre testé a été la température de synthèse puisque celle à 70°C 

engendrait des hétérogénéités de porosité mais une expansion volumique remarquable. La 

diminution de la température de réaction a pour effet d’inverser la compétition entre les réactions 

de polycondensation et de production de dihydrogène, favorisant une meilleure homogénéité. La 

température idéale se situant entre 45°C et 55°C. L’application de cycles de températures, pour 

un temps donné à une température élevée puis à une température de repos plus faible,  a permis 

le contrôle d’une porosité tout en préservant l’expansion volumique considérée. 

La forte réactivité du mélange réactionnel génère des forces au niveau des différentes 

interfaces solide/liquide mais aussi liquide/air. Celles-ci ont été analysées par des modifications 

du contenant (diamètre et nature) et par la compréhension des surfaces d’échanges. Afin de 

mieux visualiser ces différentes actions, la Figure III.24 résume les étapes intervenant lors de la 

formation de la mousse. En effet, dès la formation du gaz, il y a une pression qui va s’exercer sur 

les parois et vers la surface libre permettant la croissance (Figure III.24 (b, c)). 
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(a) (b) (c) (d) (e) 

     

Figure III.24 : Mécanismes intervenant lors de la formation de la mousse : (a) mélange initial, 

(b) génération de bulles de gaz, (c) forces exercées par le milieu / système extérieur, (d) 

coalescence des bulles et (e) exemple de mousse obtenue 

 

Par des modifications de nature de moule, il a été identifié que lors de l’utilisation d’un moule de 

faible module d’Young, la porosité devenait maîtrisable. Il faut alors comprendre qu’à 70°C les 

extrémités de l’échantillon se solidifient plus vite que le cœur, au sein duquel les forces 

continuent à s’exercer sous la pression des bulles. Les essais de démoulage-remise en 

température ont corroboré ces aspects. 

Afin de suivre les tensions inter-faciales entre le solide et l’air, les diverses expériences sur la 

surface d’échange ont révélé l’importance de la quantité de matière, mais aussi des possibilités 

de figer très rapidement le système et favoriser soit la coalescence des bulles de gaz (forte 

hétérogénéité) ou soit le réseau géopolymérique (homogénéité). Le paramètre lié à cet aspect 

est essentiellement la viscosité du milieu comme dans un état vitreux. 

La viscosité est en relation directe avec la composition initiale (nature du cation, pH, quantité 

d’eau, charge et granulométrie des constituants) et avec la cinétique de consolidation du 

mélange. Enfin, les différentes expériences à la fois sur la teneur en eau et sur la nature du cation 

ont convergé vers la même conclusion à savoir un taux d’eau à maîtriser. 

 

 Le contrôle de cette mousse géopolymère est réalisable par (i) la maîtrise de la viscosité 

du milieu gouvernant les réactions de géopolymérisation, dépendante de la température en 

relation avec la nature du cation alcalin et par (ii) le taux de silicium libre générant la 

production de gaz. 

 

 

V. Aspect cinétique 

Les différents paramètres permettant de contrôler la porosité de la mousse géopolymère 

ayant été abordés, il reste cependant un point tel que l’aspect cinétique à étudier. 
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1. Aspect cinétique des cycles de température 

La Figure III.25 représente l’évolution logarithmique dans le temps de (A) l’expansion 

volumique et (B) de la perte de masse, pour les échantillons 
3,3

1K.F2
T
 pour des températures de 

(a) 70°C, (b) 55°C et (c) 25°C ainsi que pour des cycles de température 
3,3

1K.F2
t-70

50 et 
3,3

1K.F2
t-

70
25 avec des paliers à 70°C de 1h et 2h. Les valeurs d’expansion volumique à 70°C, 50°C et 

25°C sont respectivement de 2,8, 2,1 et 1,45 et peuvent s’expliquer selon les étapes suivantes : 

i. un palier en début de synthèse où l’expansion est stable et égale à Ev0 pendant un temps 

tlatence .Cette étape dure 0,3 h à 70°C, 1,5h à 50°C et plus de 12h à 25°C. Les valeurs de 

tlatence et de Ev0 dépendent donc de la température 

ii. un régime linéaire après l’étape Ev0, et ce jusqu’à l’arrêt de la consolidation de la mousse. 

Cette linéarité caractérise la croissance de la mousse. Sur cette plage de valeurs 

uniquement, pour une température donnée, il est possible d’écrire l’équation III-1 : 

)()ln(*)()ln( TKtTCEv   Equation.III-1 

où C(T) et K(T) dépendent linéairement de la température considérée et seront propres à chaque mousse 

Cette équation suggère donc une loi d’évolution de l’expansion volumique lors de la 

croissance dans le temps (équation III-2) : 

)(*))(exp( TC
v tTKE   Equation.III-2 

iii. et enfin un palier lié à la consolidation finale du matériau où Ev est maximal 

 

Pour les cycles, le changement de température retarde la formation entraînant un changement de 

pente C(T), plus faible que celui de la température de référence. 

 

La représentation logarithmique des valeurs de perte de masse révèle que la formation de 

la mousse débute à partir d’une même perte de masse atteinte de 2,5% environ quelle que soit la 

température. De même que précédemment, un changement de température lors d’un cycle 

perturbe la perte de masse puisque le régime est différent de celui correspondant à la température 

de référence. La nouvelle valeur de perte de masse est ralentie puisque la croûte en surface est 

formée plus tôt que prévu à cause du palier à 70°C. 
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Figure III.25 : Valeurs (A) d’expansion volumique et (B) de perte de masse en fonction du 

temps pour les échantillons à différentes températures (a) 
3,3

1K.F2
70

 (b) 
3,3

1K.F2
50 

(c) 
3,3

1K.F2
25

 et 

pour les cycles thermiques (d) 
3,3

1K.F2
2-70

50 (e)
 3,3

1K.F2
1-70

50 (f) 
3,3

1K.F2
2-70

25 

 

Ces valeurs finales (Ev pour 
3,3

1K.F2
T
), dépendantes de la température ont été tracées en fonction 

de l’inverse de la température de synthèse T pour les températures de 70, 55, 50 et 25 °C (Figure 

III.26). L’hypothèse qui voulait être vérifiée était que l’expansion volumique finale Evfinale suivait 

une loi de type Arrhenius (équation III-3) : 

)
*

exp(*
TR

EaKfinalvE   Equation.III-3 

Avec R = 8.314 J.K
-1

.mol
-1

, Ea : énergie d’activation kJ.mol
-1

, K : constante et T : température en Kelvin. 

 

La droite obtenue confirme que l’expansion volumique finale suit une loi de type Arrhenius pour 

les échantillons 
3,3

1K.F
T
. L’énergie d’activation Ea calculée est alors égale à 11.9 kJ.mol

-1
 pour la 

plage de température 25°C-70°C. Cette valeur est différente de celle de Provis et al. [8] qui a 

obtenu pour un géopolymère à base de potassium, de composition différente, une valeur de 33 
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kJ.mol
-1

. Une première explication peut être due à la composition de la mousse qui n'est pas 

constituée de géopolymère pur. En fait, une étude réalisée par Prud'homme et al. [6] a révélé que 

la mousse n’est composée que de 48,5% de géopolymère, 19% du composé K2Si2O5, 27,5% de 

silice amorphe SiO2, et 4% de zéolithe. Un autre paramètre est la forte réactivité de la réaction de 

formation de gaz en raison de la forte teneur en alcalin. 

Compte tenu de ces résultats, il est alors possible de prédire l’expansion volumique finale d’une 

mousse via cette valeur d’énergie d’activation. Pour les cycles de température avec des paliers de 

0,5, 1, 1,5, 2 h à 70°C, il est difficile de considérer une température globale de synthèse. Les 

valeurs d’expansions sont donc placées sur la droite des échantillons 
3

1K
T
 afin de trouver une 

température équivalente Tequ (Figure III.26) attendue entre les deux températures du cycle. 

i.Pour les cycles 70°C-50°C les valeurs finales obtenues sont toujours inférieures à 

l’expansion obtenue à 50°C sauf pour le cycle avec un palier de 2 h où la valeur est la 

même. Une valeur moyenne autour de 50°C peut être retenue 

ii. Pour le cycle 70°C -25°C, les valeurs se situent autour de 30°C. 

Cette différence de comportement peut être expliquée par la température de réaction de la 

mousse qui se situe dans son équilibre thermodynamique aux alentours de 40-50°C comme 

montré précédemment. En effet, lorsque le cycle reste au-dessus de cette température, le régime 

imposé aux phénomènes de géopolymérisation est forcé par l’agitation thermique modifiant la 

viscosité. En revanche, lors d’un cycle (70-25°C), il y a blocage de cette barrière énergétique 

vers 40-50°C et le contrôle de la porosité subit un phénomène de trempe, il y a figeage de toutes 

les réactions. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

2,8 3 3,2 3,4

ln
 (

E
v
)

103/T (K-1)

3,3
1K

1- 70
25

3,3
1K

2- 70
25

3,3
1K

2- 70
50

3,3
1K

1- 70
50

3,3
1K

1,5- 70
25

3,3
1K

0,5- 70
25

3,3
1K

0,5- 70
50

3
1K

T

3,3
1K

1,5- 70
50

70

55

50

25

 

Figure III.26 : Valeurs finales de ln (Ev) pour les échantillons 
3,3

1K.F2
T
 avec différentes 

températures de synthèse et pour des cycles de température 
3,3

1K.F2
t-70

T2 
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D’après ces résultats il est possible, pour une mousse potassium 
3,3

1K.F2
T
, de prédire son 

expansion volumique finale pour une température de synthèse donnée dans la gamme 25°C-

70°C. Le comportement de son expansion volumique au cours du temps obéit à une loi de type 

Ev=exp(K(T))*t
C(T)

 avec K(T) et C(T) exprimables en fonction de la température. Par ailleurs, 

il est possible de dégager une gamme de porosité selon le cycle de température imposé. 

 

2. Influence du diamètre sur la croissance de la mousse 

La Figure III.27 compare, selon le diamètre du moule (3.3 cm ou 5 cm), l’évolution dans 

le temps, de (A) l’expansion volumique et de (B) la perte de masse pour les échantillons ϕ1K.F2
T
 

pour différentes température (70°C, 55°C et 25°C).  

Les valeurs d’expansions volumiques finales des mousses élaborées dans un moule de diamètre 5 

cm sont égales à 2,6 à 70°C, 2,0 à 50°C et 1,4 à 25°C. Ces valeurs sont plus faibles que celles 

obtenues avec le diamètre 3,3 cm. Avec le moule de diamètre 5 cm, pour une même masse 

introduite, le premier palier Ev0 de l’évolution de l’expansion volumique est toujours présent tout 

comme le régime linéaire (ln(Ev)=ln(t)) caractéristique de la croissance de la mousse. Les 

courbes présentent donc des allures similaires. Cependant, il peut être noté des distinctions 

comme : 

i. une réaction plus rapide lorsque le diamètre du moule augmente 

ii. une augmentation de l’écart entre les valeurs de Ev lorsque la température augmente 

iii. et une même expansion volumique dépendant du moule en relation avec la quantité de 

matière 

En revanche les temps d’atteinte de l’expansion volumique finale sont identiques. 

 

Pour les pertes de masse, les courbes ont les mêmes allures encore une fois mais la différence 

réside dans les vitesses. La perte de masse est d’autant plus rapide avec un moule de diamètre 

supérieur du fait de sa plus grande surface d’échange. 
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Figure III.27 : Valeurs (A) d’expansion volumique et (B) de perte de masse en fonction du 

temps pour les échantillons à différentes températures (a) 
3,3

1K.F2
70

 (b) 
3,3

1K.F2
50 

(c) 
3,3

1K.F2
25

 et 

pour les cycles thermiques (d) 
3,3

1K.F2
2-70

50 (e)
 3,3

1K.F2
1-70

50 (f) 
3,3

1K.F2
2-70

25 

 

La représentation ln(Ev)=f(1/T) pour les diamètres 3,3 et 5 cm (Figure III.28), linéaire, confirme 

la loi de type Arrhenius. De plus, les mêmes valeurs de pentes impliquent une même valeur 

d’énergie d’activation en relation avec la même quantité de matière (masses identiques / 

diamètres différents). Le décalage entre les deux courbes peut être caractéristique des 

manipulations réalisées dans des conditions légèrement différentes (température extérieure et 

pression atmosphérique). 
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Figure III.28 : Valeurs finales de ln (Ev) pour les échantillons 
ϕ

1K.F2
T
 pour les différentes 

températures de synthèse et diamètres. 

 

La formation de cette mousse géopolymère nécessite la même énergie d’activation, 

pour une même quantité de matière, quel que soit le diamètre utilisé pour le moule. 

 

 

VI.  Conclusion 

 

Les objectifs de ce chapitre étaient d’identifier les paramètres clés à maîtriser pour 

favoriser la formation d’une porosité contrôlée au sein de la mousse géopolymère. Pour cela, 

différents aspects ont été abordés comme la température, la quantité de matière en relation 

avec la surface d’échange, la nature du cation alcalin et le moule utilisé. 

 

Le contrôle de la porosité de ces mousses géopolymère est possible par : 

 des cycles de température avec un temps de séjour optimal à la température choisie d’une 

heure dans nos conditions expérimentales 

 la modification des interactions solide – solide c'est-à-dire mousse – moule 

 le rapport entre les quantités de matière et la surface d’échange notamment à la 

température de 70°C 

 la teneur en silicium libre d’une fumée de silice 

 le changement de cation alcalin qui induit des modifications de viscosité du mélange 

initial en relation avec la quantité d’eau 
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De plus, la loi de comportement de l’expansion volumique au cours du temps de type 

Ev=exp(K(T))*t
C(T)

 en fonction de la température a été établie. 

 

Enfin, la formation de cette mousse géopolymère nécessite la même énergie d’activation, 

pour une même quantité de matière, quel que soit le diamètre utilisé pour le moule et la 

variation en tailles de pore est inversement proportionnelle à celle de la masse volumique. La 

prochaine étape va consister à comprendre l’influence de la porosité sur la conductivité 

thermique du matériau final. 
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I. Introduction 

L’objectif est de corréler les valeurs de conductivité thermique des matériaux poreux à leur 

microstructure. Dans un premier temps, un échantillonnage est réalisé sur plusieurs types de 

mousses présentant des porosités différentes. La microstructure de chaque échantillon observée 

par microscopie optique et électronique à balayage, est étudiée par analyse d’images grâce aux 

relations stéréologiques. Ces échantillons sont également caractérisés par deux méthodes de 

mesure de conductivité thermique. Même si l’échantillonnage n’est pas toujours représentatif de 

la totalité de la mousse de par son hétérogénéité, une section identique d’échantillonnage sera 

toujours privilégiée. Dans un second temps, une discussion sur la base d’un ou plusieurs modèles 

analytiques est proposée pour l’approximation de la conductivité du squelette solide en se basant 

sur les données issues de la microscopie. 

 

II. Analyse de la microstructure des échantillons 

1. Echantillons sélectionnés 

Un choix a été fait sur des échantillons caractéristiques des différents paramètres évoqués au 

précédent chapitre, à savoir des échantillons ayant subis une seule température avec des masses 

différentes (
5

1,5K.F2
70

, 
5
1K.F2

70
, 

5
1K.F2

50
, 

5
1,5K.F2

50
) et d’autres ayant subis des cycles de 

températures (
5

1,5K.F2
1-70

25, et 
5
1K.F2

1-70
25). Ces différents échantillons permettront de mettre en 

évidence l’impact du procédé sur la microstructure. Les nomenclatures sont reportées dans le 

Tableau IV.1. 

Tableau IV.1 : Nomenclature des échantillons. 

Echantillons 

Paramètre 

Nomenclature 
Température 

Quantité de 

matière 

Cycle 

thermique 

5
1,5K.F2

70
    A 

5
1,5K.F2

50
    B 

5
1K.F2

50
    C 

5
1,5K.F2

1-70
Ta=15    D 

5
1K.F2

1-70
Ta=15    E 

 

Ces échantillons sont jugés homogènes entre 25 % et 75 % en hauteur. Des parallélépipèdes à 

base carrée ont été sélectionnés pour les observations de la microstructure de ces mousses puis 

par la suite pour la mesure de leur conductivité thermique. Cette forme d’échantillonnage est 
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imposée par la méthode de mesure du fluxmètre mais permet également d’éliminer les zones où 

les effets de bords peuvent perturber la porosité. 

 

L’étude de la morphologie du réseau poreux est basée sur la microscopie et l’analyse 

d’images à partir des faces carrées supérieures et inférieures de chaque tranche de mousse, 

perpendiculairement au flux thermique de mesure. Pour un même type d’échantillon 
ϕ

mK.Fi
T1

T2, 

une série de celui-ci correspond à la réalisation au même instant et dans les mêmes conditions de 

quatre cylindres de mousse où est prélevée dans chacun d’eux une tranche (dans la gamme de 

hauteur 45 % - 65 %) où la matière est jugée la plus homogène. Cette solution a été préférée à la 

solution de plusieurs prélèvements, sur un même échantillon et dans la même zone. En 

conséquence, huit surfaces sont analysées à toutes les échelles. Des coupes dans le sens du flux 

thermique ont également été faites pour vérifier la géométrie des pores et notamment leur 

caractère sphérique. La Figure IV.1 est un schéma explicatif de ce protocole avec les plans de 

coupes d’observation des échantillons. Les séries d’échantillons analysées sont celles surlignées 

en couleur grise dans le tableau de l’annexe 14.  

65 %

45 %

Flux thermique 

de mesure

Plan  Flux

Plan // Flux

 

Figure IV.1 : Schéma explicatif de l’échantillonnage et plans de coupes d’observation 

parallèlement ou perpendiculairement au flux thermique imposé pour la mesure de conductivité 

thermique 

 

2. Détermination du taux de porosité des mousses 

A. A partir de la masse volumique apparente 

Le taux de porosité des mousses n’étant pas mesurable directement (échantillons sensibles 

à l’eau) et un échantillon dense n’étant pas réalisable avec la même composition chimique, le 

taux de porosité total xp est calculé à partir de la masse volumique apparente  et de la masse 

volumique de la matrice non poreuse 0 (équation II-3). La masse volumique 0 est déterminée 
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après broyage de la mousse à différentes granulométries et par mesure au pycnomètre à hélium 

de la masse volumique de la poudre. La valeur obtenue pour 0 est de 2,35 g.cm
-3

. 

 

B. A partir de l’analyse d’image 2D et extrapolation 3D par stéréologie 

A partir d’une image 2D d’une coupe de l’échantillon, il est possible d’effectuer une 

analyse quantitative de celle-ci grâce aux relations de stéréologie de Russ [1] ou Costler et 

Chermant [2]. Lors d’une telle analyse, plusieurs mesures sont nécessaires quant à la taille, la 

forme, l’aire et la connexité. La forme des pores est vérifiée par le calcul de la circularité Cir à 

partir du périmètre P de son contour et de son aire Ap (équation IV-1). Pour une sphère, l’inverse 

de Cir varie de 0 jusqu’à 1. 

p
ir

A

P
=C

4

2

 Equation.IV-1 

Le diamètre retenu pour un pore i en 2D est le diamètre qui correspond au diamètre équivalent 

Da du disque de même surface (équation II-2). Si les pores sont de formes circulaires ou proches 

en 2D, ce diamètre est représentatif du diamètre 2D moyen réel. Enfin le diamètre moyen 

pondéré 2D, v (équation II-1), donne une valeur moyenne de taille de pore à considérer pour la 

coupe. Pour des matériaux poreux il est possible de déterminer un taux surfacique de porosité 

(équation IV-2) pour chaque image i, AA(i) correspondant au rapport entre les pixels relatifs aux 

pores Np(i) sur le nombre de pixels de la coupe considérée Nt(i). 

t(i)

 (i) 
)(

p

N

N
iAA    Equation.IV-2 

A partir des hypothèses que l’échantillonnage est isotrope, uniforme et aléatoire (IUR : Isotropic, 

Uniform and Random) [1], le taux de porosité en volume Vv se calcule avec un écart type v 

(équation IV-3 et IV-4) dépendant de A (écart type calculé à partir des taux surfaciques) et n le 

nombre de surfaces utilisées pour calculer ce taux volumique. 

vAv iAV 2)(    Equation.IV-3 

n

A
v


    Equation.IV-4 

 

3. Analyse d’images des échantillons de mousse 

Les distributions granulométriques des pores sont accessibles par l’extrapolation 3D des 

distributions 2D issues des relations mathématiques détaillées dans les travaux de Sahagian et 

Proussevitch [3]. Cette extrapolation nécessite soit l’analyse d’une série de coupes soit des 
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hypothèses fortes quant à la forme des pores. La seconde voie a été choisie avec l’hypothèse de 

pores sphériques. 

 

A. Les sources d’erreurs de l’analyse d’image 

La préparation de l’échantillon 

Le choix de la surface d’observation est important. En effet, un grossissement trop fort 

impliquera plus d’images à considérer et à traiter. Ensuite l’analyse d’images nécessite des 

surfaces planes de l’échantillon. Dans le cas des mousses, les parois des pores sont fragiles et 

peuvent casser lors du polissage et il est difficile d’obtenir des surfaces parfaitement planes. Par 

conséquent, la préparation de l’échantillon à observer est une source d’erreur importante. 

Les conditions d’acquisition des images 

La résolution de l’appareil et la netteté de l’image sont également à prendre en 

considération en fonction de la taille des pores à observer. La netteté influera sur la délimitation 

des contours des pores et donc sur la valeur des aires mesurées. Enfin la luminosité doit être 

homogène sur tout l’échantillon pour permettre un traitement et un seuillage d’images efficace. 

Les causes relatives au traitement d’image 

Le point clé pour ce type de matériau est de séparer les pores de la partie solide. L’image 

est convertie en niveaux de gris puis un seuillage est appliqué afin d’effectuer cette séparation. 

Le contraste entre les deux éléments est essentiel pour cette étape. Ce contraste peut être perturbé 

pour les pores peu profonds dont la couleur tend vers celle du squelette. Pour éviter ce 

phénomène, des pores ont été remplis manuellement avec des pixels noirs. Une fois l’image 

seuillée et binarisée, un filtre de taille et de forme est appliqué pour éliminer les bruits sur 

l’image. 

 

B. Analyse d’images 2D perpendiculairement au flux 

a) Analyse macroscopique de l’échantillon 

La Figure IV.2 montre un exemple de faces observées des différents échantillons. La taille 

moyenne des pores décroît des échantillons A à E. 
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A B C D E 

Figure IV.2 : Photographies d’une face complète perpendiculaire au flux pour les différents 

échantillons. 

 

Taille minimale de détection des pores, valeur optimale du seuillage et taux de 

porosité surfacique 

Après seuillage, les images binarisées (Figure IV.3) sont bruitées par des pixels qui ne sont 

pas forcément représentatifs d’une porosité. Afin d’optimiser ce traitement, les opérations de 

fermeture/ouverture, dilatation/érosion ou encore d’élimination du bruit par taille de pixel ou 

forme d’objets sont appliquées. De plus il faut tenir compte de la résolution de l’image pour 

éliminer les éléments qui sont éventuellement détectés sous cette valeur. La résolution de 

l’image est de 6 millions de pixels, avec une taille de pixel de 15 µm*15 µm pour une 

photographie de la surface complète de l’échantillon (30 mm*30 mm). Toutefois, une valeur de 

50 µm de diamètre a été choisie comme résolution minimale de détection des pores. Ceci afin 

d’avoir un nombre suffisant de pixels pour définir les plus petits pores de formes circulaires. 

Les valeurs des taux surfaciques moyens, pour un seuillage jugé optimal à  5 niveaux de gris 

(Tableau IV.2), restent relativement proches. Ils évoluent de manière décroissante des 

échantillons A à E. L’écart type est correct compte tenu de la structure complexe du matériau et 

de la difficulté à les polir proprement.  

 

     

A B C D E 

Figure IV.3: Images traitées et converties en images binaires pour les mousses A à E 
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Tableau IV.2 : Taux surfaciques moyens de porosité mesurés pour les pores de diamètre 

supérieur à 50 µm en fonction de la valeur de seuil X  5 

Echantillons 
Taux surfacique pour une valeur de seuil X 

X-5 X X+5 

A 75,7  1,9 % 76,4  1,6 % 77,7  1,8 % 

B 66,3  1,1 % 67,1  1,6 % 67,9  1,5 % 

C 65,2  2,1 % 65,8  0,8 % 66,6  0,6 % 

D 56,7  1,4 % 57,2  1,5 % 57,9  1,4 % 

E 53,2  2,2 % 54,4  2,1 % 55,2  1,8 % 

 

Circularité des pores et granulométrie 2D 

La mesure des diamètres des pores se fait sur les images avec segmentation des pores par 

l’outil de ligne de partage des eaux à partir des extremums [2], considérant l’image comme 

une surface topographique dont le relief est associé aux niveaux de gris. Le module d’analyse 

des particules du logiciel d’analyse d’images ImageJ
1
 élimine automatiquement les pores 

n’appartenant pas entièrement à l’image et ne sont pas pris en compte. La Figure IV.4 récapitule 

la répartition en nombre des pores et le taux surfacique correspondant à chacune des classes de 

diamètre pour les différents types d’échantillons. Les différences observées au niveau de la 

répartition de la taille des pores, pour les différents échantillons sont essentiellement dues aux 

conditions expérimentales de synthèse. 

En effet, les données (Figure IV.4 a) soulignent une répartition de taille hétérogène et étendue 

pour les échantillons A, B et C alors que pour les échantillons E et D, la répartition est plus 

réduite. Cette première observation reflète l’influence des cycles thermiques qui réduit la 

compétition entre les réactions de polycondensation et de production d’hydrogène. 

Toutefois la répartition des différents diamètres de pores n’étant pas uniforme et pouvant 

présenter un grand nombre de pores de petite taille (>50 % pour A et C), il est apparu opportun 

de tracer la répartition surfacique (Figure IV.4 b) pour les divers échantillons. Ce type de 

représentation met de nouveau en exergue l’influence du cycle de température, puisque les 

échantillons D et E ont des répartitions surfaciques centrées autour de 0,45 mm avec une porosité 

à grande échelle (>1mm) quasiment inexistante. 

                                                 

 

 

1 Wayne Rasband, Research Services Branch, National Institute of Mental Health, Bethesda, Maryland, USA 
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De plus, la différence de répartition observée entre les échantillons A et B, respectivement 

centrée à 1,4 et 1 mm traduit l’effet de la température de synthèse. En effet, le fait de diminuer la 

température de 70°C (A) à 50°C (B) entraîne une répartition plus homogène. Les réactions de 

polycondensation sont alors favorisées par rapport à la cinétique de production de gaz et il y a 

moins d’interactions entre les bulles. 

La comparaison des valeurs entre les échantillons B / C et D / E révèle que la taille moyenne des 

diamètres de pores diminue. Ceci est à corréler à la quantité de matière qui diminue lors du 

passage de B à C et du passage de D à E. Dans ce cas, la faible quantité de matière rentre en 

interaction avec l’atmosphère. Très rapidement, les réactions de polycondensation sont 

prédominantes et permettent le contrôle de la génération des bulles de gaz. 
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(a) (b) 

Figure IV.4 : (a) Pourcentage en nombre de pores en fonction du diamètre et (b) répartition 

surfacique pour les échantillons de mousses A à E (diamètre minimal de 50 µm, tronqué au 

diamètre maximal de 2 mm). 

 

La corrélation de ces données avec les valeurs de v discutées au chapitre 3 sont regroupées au 

Tableau IV.3 pour les échantillons de mousses A à E. Le diamètre maximal varie de 2,9 à 1 mm 

selon l’échantillon et n’est pas représentatif des tailles de pores globales puisque les valeurs de 

v sont relativement éloignées de ces valeurs. Cela est dû à l’observation 2D d’une part, mais 

également à des pores isolés plus gros pouvant être considérés comme des défauts dans les 

échantillons D et E. Pour ces deux derniers, il conviendrait de ne pas tenir compte de ces défauts 

non représentatifs et de considérer le diamètre maximal d’ordre 2 (Figure IV.5). 
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Tableau IV.3 : Valeurs des diamètres maximum Dmax, v, et 1/Cir 2D des échantillons de 

mousse A à E 

Nomenclature A B C D E 

Dmax (mm) 2,87 2,04 1,75 1,41 1,03 

v (mm) 1,69 1,20 0,98 0,53 0,31 

1/Cir 2D 0,88 0,90 0,90 0,93 0,95 

 

 

Dmax du à un défaut 

[non représentatif]

Dmax réel d’ordre 2

 

Figure IV.5: Schéma explicatif des défauts engendrant une valeur de Dmax non représentative et 

nécessitant la considération d’un diamètre maximal d’ordre 2 

 

Le caractère circulaire (Cir) augmente de l’échantillon A à l’échantillon E avec la diminution de 

la taille des pores. C’est le procédé lui-même qui en est à l’origine puisque l’obtention de pores 

de tailles plus élevées signifie des interactions entre les bulles de gaz et le mélange réactif. Ces 

valeurs sont sous évaluées dans le cas de pores connectés du fait de la déformation au niveau de 

leur jonction. 

 

Afin de comprendre ces réseaux de pores, à titre d’exemple, la distribution en nombre des  

tailles de pores (2D) de l’échantillon A a été assimilé à une loi de distribution de type Korčák [4 

- 5] (équation IV-5), tronquée au diamètre maximal. 

b
p AFAAN  *)(   Equation.IV-5 

Où N est le nombre de porosité dont la surface Ap est supérieure à une surface A considérée, F une constante et b un 

coefficient propre à la distribution.  

 

La Figure IV.6 présente la distribution granulométrique en nombre de l’échantillon A et la loi de 

Korčák associée. En abscisse, les aires A sont ramenées au diamètre du disque de même surface 

et les coefficients F et b sont obtenus par le tracé de ln(N) en fonction de ln(A). L’adéquation de 
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la loi avec les valeurs mesurées révèle que la production de gaz pourrait être assimilée à des 

phénomènes de diffusion gazeux au sein d’un fluide visqueux [45]. Ceci est en parfaite relation 

avec le procédé de synthèse. L’échantillon C possède également une distribution en nombre 

assimilable à une loi de Korčák. En revanche ces extrapolations n’ont pas pu être réalisées sur les 

autres échantillons compte tenu des changements de quantité de matière (B) et de température 

(E, D). Ceux-ci présentent une distribution granulométrique de type gaussien. 
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Figure IV.6 : Distribution granulométrique des pores de l’échantillon A et loi de Korčák pour 

les variables F= 1 et b= 0,65 en fonction du diamètre considéré 

 

b)  Analyse microscopique multi-échelle de la porosité 

Afin d’observer le caractère multi-échelle de la porosité, des images de microscopie 

électronique à balayage sont représentées pour les échantillons A à E à la Figure IV.7. Les 

photographies à plus fort grossissement sont observées sur une fracture. 

Quel que soit l’échantillon il existe trois échelles distinctes de pores : 

i. Le premier réseau de pore délimité par un diamètre limite Dlimite varie selon les 

échantillons. Cette valeur de Dlimite est d’environ de 300-500 µm pour les échantillons A, B 

et C mais diminue à 100-200 µm pour les échantillons D et E. Ce premier réseau de pore est 

plus ou moins connecté selon l’échantillon. 

ii. Le deuxième réseau se trouve au sein du pseudo squelette du premier réseau et il est 

constitué de pores de tailles inférieures peu présentes pour certains échantillons (B ou C). Il 

peut être connecté au premier réseau comme c’est le cas de l’échantillon A, ou isolé de 

celui-ci (B, C, D, E). 

iii. Enfin il peut y avoir des pores de diamètre inférieur au micron et des pores inférieurs à 

100 nm. Le squelette à cette échelle est toutefois assez dense. 
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La dernière échelle de pore n’a pas été explorée dans le sens où elle est difficile à quantifier par 

analyse d’images avec ce type d’échantillon. En revanche la porosité du premier réseau est 

isolable par l’analyse d’images optiques car le Dlimite est supérieur à la résolution de 50 µm. Le 

second réseau est lui accessible par analyse d’images MEB du pseudo squelette solide du réseau 

1. 

 

   

   

   

   

   
Figure IV.7 : Photographies MEB des différents échantillons A à E 

 

Le Tableau IV.4 présente les valeurs de Dlimite choisies pour chaque échantillon et les taux de 

porosités surfaciques correspondant  

- d’une part au premier réseau de pores de diamètre D>Dlimite au sein des images de 

microscopie optique, 
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- et d’autre part, au réseau secondaire de pores de diamètre D<Dlimite, observé par MEB 

au sein du pseudo squelette du premier réseau. 

Dans le cas des analyses du second réseau, le taux surfacique obtenu est exprimé en pourcentage 

par rapport au squelette solide du premier réseau (%/ squelette réseau 1) et est recalculé en 

pourcentage rapporté à la totalité de l’échantillon (%/ total). La démarche fait appel au passage 

d’une échelle à l’autre de la Figure IV.20 et à la dernière équation IV-9 pour i>1. 

Les taux de porosité surfacique correspondant au premier réseau de pore sont compris entre 42 et 

73% pour les différents échantillons. La proportion de porosité secondaire au sein du squelette de 

ce réseau est comprise entre 20 et 40 % représentant 7 à 23 % de la porosité totale pour le 

deuxième réseau de pores. Ces données 2D seront extrapolées au 3D dans la partie du Chapitre 

IV.II.3.D. La Figure IV.8 montre un exemple d’images binarisées avant (Figure IV.8 a) et après 

élimination (Figure IV.8 b) du réseau secondaire de pores en fonction du Dlimite choisi. 

 

Tableau IV.4 : Valeurs des diamètres limites Dlimite séparant les deux échelles de pores et 

valeurs des taux surfaciques correspondant à chaque réseau de pore (D>Dlimite et D<Dlimite) 

Echantillon A B C D E 

Dlimite (µm) 400  100 300  100 300  100 200  100 150  50 

Valeurs du taux  

surfacique (D>Dlimite) 
(% total) 72,7  2,2 65,3  1,9 61,1  2,5 54,4  1,8 42,5  1,7 

Valeurs du taux 

surfacique (D<Dlimite) 

(% /squelette 

réseau 1) 
31  5 22  5 26  3 29  2 40  2 

(% /total) 8,5  1,4 7,5  1,7 10,1  1,2 13,2  0,9 22,8  1,1 

 

 A B C D E 

(a)  

     

(b)  

     
Figure IV.8 : Exemple de traitement de photographies (a) sans et (b) avec élimination des pores 

de diamètre inférieur à Dlimite pour les différents échantillons A à E (de gauche à droite) pour 

l’obtention du premier réseau de pores 
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C. Morphologie des pores 

a) Observation parallèlement au flux sur fracture nette de l’échantillon  

Afin de vérifier la sphéricité des pores, des observations par microscopie électronique à 

balayage (Figure IV.9) ont été réalisées sur des fractures parallèles au flux pour les différents 

échantillons. Parallèlement au flux, la forme des pores est sphérique. Les échantillons D et E 

présentent des porosités secondaires plus visibles que sur les échantillons polis. Cela montre que 

la porosité secondaire n’a pas été comptabilisée entièrement dans le traitement d’images 

précédent perpendiculairement au flux (Figure IV.2). La sphéricité des pores dans les deux sens 

de coupes est importante et l’hypothèse de pores sphériques en 3D sera admise. 

 

A 

  

B 

  

C 

  

D  

  

E 

  
Figure IV.9 : Photographies MEB des différents échantillons fracturés parallèlement au sens du 

flux (échelle différente pour E dû à un problème d’appareillage) 
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b) Influence de la température lors d’un cycle  

Certains échantillons (D et E) ont été obtenus dans des conditions de température 

différente des précédents à savoir 25°C. Les échantillons présentés dans ce paragraphe sont 

respectivement D’ (
5

1,5K.F2
1-70

25) et E’ (
5

1K.F2
1-70

25). 

La Figure IV.10 présente les observations de microscopie optique et de microscopie électronique 

à balayage perpendiculaires au flux. Il est à noter que la circularité des pores des échantillons D 

et E est plus prononcée que celle des échantillons D’et E’. La différence de température entre 

15°C et 25°C induit une taille de pores plus élevée pour le réseau 1 du fait de la réactivité de la 

réaction. En revanche, à l’inverse le réseau 2 est plus abondant pour la température la plus basse. 

 

D 

   

D’ 

   

E 

   

E’ 

   
Figure IV.10 : Photographies MEB des échantillons D et D’, E et E’ sur coupe plane 

perpendiculairement au flux ou sur fracture pour les porosités fines 

 

Les observations MEB réalisées dans le sens parallèle au flux (Figure IV.11) montrent que les 

pores ne sont pas sphériques pour D’ et E’, mais de forme elliptique orientée. Par conséquent 

leur taux de porosité en volume ne peut pas être calculé avec l’hypothèse de pores sphériques 

comme pour les autres échantillons. Il faut nécessairement une série de coupes pour réaliser une 
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approche par analyse d’images. En prenant l’hypothèse d’une section circulaire dans le plan 

perpendiculaire au flux, le facteur de forme selon Schulz [6 - 7] est compris respectivement entre 

[0,35 et 0,39] et [0,39 et 0,42] pour les pores des échantillons D’ et E’. Cette valeur sera 

considérée proche de 0,40. 

 

Figure IV.11: Photographies MEB des coupes dans le sens du flux des échantillons D’ et E’ 

 

D. Extrapolation du 2D au 3D 

Les taux de porosité en volume (Figure IV.12) ont été calculés par les formules de Russ. 

Les calculs sont faits par (i) l’analyse des surfaces complètes supérieures et inférieures avec prise 

en compte des pores de diamètre supérieur à 50 µm et (ii) à partir de l’étude des populations de 

pores. Cette dernière approche distingue les deux populations 1 et 2 séparées par le diamètre 

limite Dlimite. Les taux de porosité du Tableau IV.2 ne prennent pas en compte les porosités de 

diamètre inférieur à 50 µm qui peuvent représenter une part importante de la porosité 

(échantillons D et E). Toutefois la distinction entre le premier et le second réseau de pores 

intervient à des tailles de pores bien supérieures. Il est donc possible, à partir des analyses des 

populations, de déduire la proportion de porosité initiée par le premier réseau. Les hypothèses de 

sphéricité n’étant plus valables (pores elliptiques) pour le cas des mousses D’ et E’, le calcul 

d’extrapolation n’a pas été effectué. 

Les sommes des taux de porosités volumiques des deux réseaux de pores obtenus par 

analyse d’images sont très proches des taux de porosités calculés à partir des mesures de masses 

volumiques apparentes. Enfin il est difficile de quantifier la proportion entre la porosité 

secondaire et la porosité à l’échelle inférieure (pores nanométriques). 



 CHAPITRE IV : CONDUCTIVITE THERMIQUE DES MOUSSES GEOPOLYMERES  

107 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0

20

40

60

80

100

A B C D E

D
lim

ite
(m

m
)

T
a
u

x
 d

e
 p

o
ro

s
it

é
 (

%
)

Echantillon

(b)

(c)

(a)

(d)

 

Figure IV.12 : Valeurs des taux de porosités volumiques déterminés par (a, b) analyse d’images 

correspondant respectivement aux réseaux 1 et 2, (c) le calcul à partir de la masse volumique 

apparente et (d) la taille Dlimite séparant les deux réseaux 

 

Le procédé impose des porosités grossières pour obtenir des taux de porosités élevés et 

inversement. C’est pourquoi les Dmax et v évoluent proportionnellement aux taux de porosité. 

L’étude de cette porosité par microscopie électronique à balayage révèle un caractère 

multi-échelle avec des pores sphériques majoritairement millimétriques, puis des pores 

micrométriques et en très faible quantité des pores nanométriques. L’analyse d’images de 

coupes permet de confronter les taux de porosité surfaciques mesurés des échantillons et 

extrapolés au 3D grâce aux hypothèses de RUSS, avec ceux calculés à partir de leurs masses 

volumiques. De plus, la distribution porale 2D déduite est extrapolable selon les mêmes 

hypothèses.  

A l’aide de cette analyse, il est alors possible d’isoler les différentes familles de pores 

pour chaque échantillon et de pouvoir faire une corrélation avec des mesures de conductivité 

thermique. 

 

III. Conductivité thermique d’échantillons de mousses 

1. Rôle de l’échantillonnage sur la valeur de la conductivité 

thermique 

Lors d’une mesure de conductivité par un fluxmètre, plusieurs paramètres sont sources 

d’erreur et doivent être pris en compte comme la nature et la reproductibilité de l’échantillon, la 

qualité de la préparation de la géométrie (planéité des surfaces de contact) et l’erreur due à 

l’appareil de mesure. Afin d’étudier l’impact de la reproductibilité des mousses réalisées sur la 
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valeur de la conductivité thermique, deux approches ont été adoptées. La première consiste à 

préparer une série de trois échantillons de même nomenclature en même temps car il faut au 

minimum 3 mousses identiques pour faire une mesure de conductivité thermique par fluxmètre. 

La deuxième soulève le problème de l’élaboration d’autres séries d’échantillons à des instants 

différents. 

Les valeurs de conductivité thermique de trois séries de mousses A sont obtenues à partir 

de la variation de l’épaisseur en fonction de la résistance thermique (Figure IV.13 a). Les trois 

séries de mesure réalisées pour un même type d’échantillon montrent que des valeurs de 

conductivités dispersées de 0,124 à 0,137 W.m
-1

.K
-1

 peuvent être obtenues. Ceci peut être dû (i) 

à des tailles de pores de l’ordre de l’épaisseur de l’échantillon ne permettant pas d’obtenir des 

tranches d’épaisseurs semblables pour les faibles épaisseurs et (ii) aux résistances de contact 

différentes d’une série à l’autre. Ces variations peuvent traduire une mauvaise planéité de 

l’échantillon et/ou des différences différence de forme du squelette solide à l’origine d’un 

nombre différent des surfaces de contact entre l’échantillon et l’appareil. Pour ces deux raisons, 

il sera admis que ces mousses possèdent des taux de porosité important représentant un taux 

limite. Au-delà de cette valeur, la mesure de conductivité thermique par fluxmètre devient non 

reproductible du fait de la mauvaise reproductibilité des échantillons eux même et de la difficulté 

de leur usinage. Néanmoins les points e= f(Rth) étant alignés pour une série, une valeur de 

conductivité thermique correspond à une série donnée. 

Des mesures ont été effectuées sur trois séries d’échantillons 
5

1K.F2
70 

et
 
sur une période de 24 

heures (Figure IV.13 (b et c)). Avant chaque mesure, l’échantillon est placé dans un dessiccateur 

pour empêcher toute reprise d’humidité. La Figure IV.13 b présente les résultats des trois séries 

d’échantillons 
5

1K.F2
70

 théoriquement très proches car de masses volumiques apparentes voisines 

(ANNEXE 14). Les valeurs des conductivités thermiques de ces trois séries sont relativement 

proches à 1 % près ou 0,002 W.m
-1

.K
-1

 ce qui reste dans la marge d’erreur de la mesure elle-

même. Les échantillons prélevés dans la même zone des mousses 
5
1K.F2

70 
sont donc 

reproductibles du point de vue de leur conductivité thermique. Enfin la répétition successive de 

la mesure (Figure IV.13 c) sur une même série prise parmi les trois précédente donne les mêmes 

valeurs de conductivité thermique. Les échantillons en dessous de ce taux de porosité sont 

visiblement reproductibles. 
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Figure IV.13 : Valeurs de l’épaisseur en fonction de la résistance thermique (Rth) (a) pour trois 

séries de mousses A, (b, c) pour trois séries de mousses 
5

1K.F2
70 

et pour une mesure répétée sur 

une de ces séries 

 

L’annexe 14 répertorie toutes les caractéristiques des tranches pour une même hauteur sur 

plusieurs séries de mousse différentes (masses volumiques et valeurs de conductivité thermique). 

Il peut être noté que les séries 2a et 2b (ANNEXE 14) ont des valeurs de conductivité thermiques 

proches car elles sont fabriquées en même temps alors que la série 1 (Ta=15°C) est fabriquée à 

une température ambiante inférieure. Les différences peuvent être corrélées au réseau 1 de pores 

sphériques pour l’échantillon D alors que celui de D’ est constitué de pores de formes elliptiques. 

En considérant la forme des pores, à taux de porosité égaux et d’après la littérature [6 - 7], le 

facteur de forme des pores possède une influence tendant à augmenter la conductivité thermique 

dans la configuration de l’échantillon D’. De plus, la mousse D possède un second réseau de 

pores plus représenté qui tend à abaisser sa conductivité thermique. 

 

La valeur de la mesure de conductivité dépend de la reproductibilité des mousses, de la 

qualité d’échantillonnage et non de l’appareillage. 
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2. Comparaison des méthodes de mesure et validation des 

valeurs de conductivités thermiques 

La conductivité thermique de quatre familles de mousses a été mesurée par la méthode du 

fluxmètre et par la méthode du fil chaud. Conformément au protocole de la méthode du fil chaud 

détaillée au chapitre expérimental, le fil est placé entre deux plaques de mousse, par hypothèse 

identiques. Les deux tranches présentant les épaisseurs les plus importantes ont été utilisées pour 

les mesures. Le Tableau IV.5 donne les valeurs des conductivités thermiques observées en 

fonction de la méthode choisie. Compte tenu des forts taux de porosité et de la faible quantité de 

contacts entre le fil et le squelette solide des mousses, différents ampérages sont testés entre 30 et 

50 mA pour l’évaluation de la conductivité thermique par la méthode du fil chaud. 

L’augmentation de l’ampérage diminue l’écart entre les valeurs obtenues par les deux méthodes. 

Un ampérage de 50 mA avec la méthode du fil chaud est suffisant pour obtenir des valeurs 

proches selon les deux méthodes 

 

Tableau IV.5 : Valeurs de la conductivité thermique déterminée par les deux méthodes 

Echantillon B D’ E’ E 

fluxmètre  

(W.m
-1

.K
-1

) 
0,182 0,287 0,310 0,236 

 
Valeur de l’écart observé fluxmètre-fil chaud 

(W.m
-1

.K
-1

) 

Ampérage (mA) 

30 0,035    

40 0,007 0,001 0,004 0,007 

50 0,005 0,001 0,005 0,001 

 

Ces résultats révèlent que les valeurs des conductivités thermiques issues des deux 

techniques sont très proches, ce qui valide les mesures faites sur les échantillons.  

 

3. Bilan des mesures de conductivité thermique 

La Figure IV.14 donne les valeurs de la conductivité thermique eff et de v pour les 

familles d’échantillons en fonction de leur masse volumique apparente moyenne. Le détail des 

différentes valeurs est donné en totalité en ANNEXE 14 et par familles en ANNEXE 15. Les 

échantillons ont des masses volumiques apparentes comprises entre 0,32 et 0,85 g.cm
-3

 

impliquant un gradient au niveau des valeurs de leurs conductivités thermiques de 0,12 à 0,35 

W.m
-1

.K
-1

. Les valeurs des v sont inversement proportionnelles aux masses volumiques 

apparentes. Cependant, pour une même masse volumique, la répartition poreuse peut être 

différente. Les échantillons D et E possèdent un réseau de pores 1 dont les pores sont sphériques  
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et de tailles 2D plus faibles que les pores elliptiques du réseau 1 des échantillons D’ et E’. Ils 

possèdent également un réseau de pores secondaire plus abondant qui participe à la diminution 

de leur conductivité thermique effective. Enfin l’écart entre les valeurs des conductivités 

thermiques de ces deux groupes d’échantillons est accentué par la forme elliptique des pores et 

leur orientation dans le sens du flux, ce qui d’après le modèle de Schulz augmente la 

conductivité thermique. Ceci est le parfait exemple de l’effet de la répartition poreuse à taux de 

porosité constant sur la conductivité thermique. 
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Figure IV.14 : Valeurs moyennes eff obtenues par fluxmètre () et de v () pour les 

différents échantillons 

 

Le gradient de porosité contrôlé (63-83 %) par la synthèse entraîne des valeurs de 

conductivités thermiques différentes comprises entre 0,12 et 0,30 W.m
-1

.K
-1

 en relation avec les 

masses volumiques (0,32-0,85 g.cm
-3

). 

La mesure de la conductivité thermique par fluxmètre ou par fil chaud est adaptée pour 

ce type de matériau donnant une reproductibilité satisfaisante des mesures. 

Le procédé tient un rôle majeur sur la microstructure qui influence la conductivité 

thermique effective et il est possible de moduler la propriété d’usage avec la porosité multi-

échelle. 

 

 

IV. Discussion analytique 

La discussion analytique porte sur l’approximation de la conductivité du squelette solide 

des mousses à partir de modèles analytiques de la littérature et des valeurs de conductivité 

thermique effective mesurées. La valeur de la conductivité thermique des pores p est prise égale 



 CHAPITRE IV : CONDUCTIVITE THERMIQUE DES MOUSSES GEOPOLYMERES  

112 

à 0,026 W.m
-1

.K
-1

 [8]. Dans une première partie dite « approche analytique simple », la valeur de 

s peut être encadrée par des modèles simples dont les hypothèses correspondent ou non à la 

structure du matériau en tenant compte uniquement du taux global de porosité. Une seconde 

approche consistera à prendre en compte le caractère multi-échelle de la porosité. Cette 

démarche prend en compte la fraction volumique, la géométrie et l’organisation spatiale de 

chaque famille de pores vis-à-vis des autres familles. 

 

1. Approche analytique simple 

La première approche analytique consiste à ne considérer que le taux de porosité global des 

échantillons et à tracer, à partir de la conductivité hypothétique du squelette solide s, la 

conductivité résultante eff. La valeur de s est alors la variable qui permet d’ajuster la position 

de la courbe issue du calcul analytique sur les valeurs expérimentales. 

Dans le cas d’une porosité sphérique, le modèle de Hashin-Shtrikman (Chapitre I.IV.1.a) s’avère 

intéressant car il encadre les valeurs réelles pour des taux de porosité situés entre 20 et 80 %. 

Même si les taux de porosité des mousses étudiées sont élevés pour valider les hypothèses 

d’applications de ce modèle, son utilisation est nécessaire afin de borner la valeur de s. Enfin les 

modèles série et parallèle sont également intéressants pour des taux de porosité très élevés, 

puisque dans ce cas il est possible d’observer le transfert des valeurs de la conductivité 

thermique de la courbe de prédiction de Hashin-Shtrikman supérieure vers la courbe de 

prédiction du modèle parallèle. Enfin le modèle de Landauer (Chapitre I.IV.3) souvent utilisé 

dans le cas des porosités connectées peut être prédictif jusqu’à des taux de porosité de 60 % ce 

qui reste proche des taux de porosité les plus faibles observés sur ce type de mousses. 

 

A. Minimisation de la conductivité du squelette solide s 

La première étape consiste à minimiser la valeur de s en considérant que les points 

expérimentaux correspondant à des porosités entre 20 et 80 % ne peuvent en théorie pas dépasser 

la courbe du modèle de Hashin-Shtrikman, borne supérieure. La Figure IV.15 présente les 

valeurs expérimentales des conductivités thermiques obtenues par fluxmètre en fonction du taux 

de porosité. Pour le calcul de la valeur de eff par les formules des modèles analytiques, la valeur 

de conductivité thermique des pores est prise égale à celle de l’air sec à température ambiante 

(p=0,026 W.m
-1

.K
-1

) [8]. Selon le modèle de Hashin-Shtrikman (borne supérieure) la valeur 

minimale de s se situe vers 1,15 W.m
-1

.K
-1

. Compte tenu des géométries elliptiques des pores 

des échantillons D’ et E’ qui s’éloignent des hypothèses du modèle de Hashin-Shtrikman, une 

seconde minimisation pourrait être faite en excluant les points correspondant à ces échantillons. 
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La seconde valeur limite minimale du s dans ce cas est estimée à 0,95 W.m
-1

.K
-1

. C’est donc 

cette valeur qu’il faut considérer comme valeur minimale possible pour s. 
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Figure IV.15 : Valeurs de eff obtenues par fluxmètre () et position du modèle de (a) Hashin-

Shtrikman borne supérieure et (b) parallèle pour p=0,026 W.m
-1

.K
-1

 

 

B. Maximisation de la conductivité du squelette solide s 

Seul le modèle de Landauer (pour les porosités percolantes) peut donner ici une valeur 

maximale pour la conductivité du squelette solide puisqu’il peut être prédictif jusqu’à 60 % de 

porosité. La Figure IV.16 présente les valeurs des conductivités thermiques obtenues 

expérimentalement en fonction du taux de porosité ainsi que le tracé du modèle de Landauer de 

telle sorte qu’il passe par le point expérimental correspondant au plus faible taux de porosité 

obtenu à 63 %. La valeur de s obtenue doit nécessairement maximiser sa valeur réelle puisque 

ce taux de porosité est supérieur au taux limite de prédiction du modèle. Selon ces hypothèses, la 

valeur de s maximale serait égale à 3,20 W.m
-1

.K
-1

 ce qui est une valeur éloignée de la borne 

minimale calculée précédemment. 

 



 CHAPITRE IV : CONDUCTIVITE THERMIQUE DES MOUSSES GEOPOLYMERES  

114 

0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

2,4

2,8

3,2

3,6

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1


e

ff
 (
 W

.m
-1

.K
-1

 )

Taux de porosité calculé (%)  

Figure IV.16 : Valeurs de eff obtenues par fluxmètre () et position du modèle de Landauer sur 

le point de plus faible porosité avec p=0,026 W.m
-1

.K
-1

 

 

Les modèles analytiques simples permettent d’encadrer la valeur du s entre 0,95 et 3,20 

W.m
-1

.K
-1

 ce qui représente une gamme très étendue qui n’est pas satisfaisante. En effet, 

même si la minimisation de cette valeur semble assez correcte, la maximisation est 

certainement surévaluée car seul le modèle de Landauer ici a été utilisé. Toutefois pour 

réduire cet intervalle, il faut prendre en compte les différentes populations et les aspects 

géométriques des pores en complément du taux de porosité global. 

 

C. Prise en compte de la géométrie des pores 

Le modèle de Rayleigh prend en compte des porosités en forme de cylindre. La Figure 

IV.17 présente l’alignement du modèle de Rayleigh sur les points expérimentaux issus de 

porosités allongées. Ce modèle donne une valeur de la conductivité du squelette solide de 1,35 

W.m
-1

.K
-1

. 
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Figure IV.17 : Valeurs de eff obtenues par fluxmètre (×) et modèle de Rayleigh avec pour 

paramètres de calcul s=1,35 W.m
-1

.K
-1

, p=0,026 W.m
-1

.K
-1

 

 

Le modèle de Schulz permet également de prendre en compte un facteur de forme particulier des 

pores et une orientation de ceux–ci par rapport à la direction du flux thermique. La Figure IV.18 

donne pour des valeurs fixes de s (1,20 W.m
-1

.K
-1

) et p (0,026 W.m
-1

.K
-1

), l’évolution de 

l’allure de la courbe de prédiction dans le cas de sphère (F=0,33) et dans le cas d’ellipses 

(F=0,39) possédant un angle d’orientation de α=0° correspondant à l’observation faite par 

microscopie. Ce modèle, bien qu’ignorant la conductivité thermique des pores (sous-entendu 

nulle dans le modèle), s’avère très utile pour expliquer les variations de conductivité thermique 

observées dans le cas de porosités de formes non sphériques et orientées (courbe b) par rapport 

aux échantillons aux pores sphériques (courbe a). Les échantillons de porosité supérieure à 80 % 

s’éloignent de la courbe (a) car les pores sont moins sphériques et commencent à se déformer. Le 

facteur de forme de 0,39 correspond à la valeur mesurée à partir de la microscopie électronique à 

balayage des échantillons fracturés donnant un facteur compris entre 0,37 et 0,41. 
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Figure IV.18 : Valeurs de eff obtenues par fluxmètre et modèle de Schulz avec pour paramètres 

de calcul s=1,20 W.m
-1

.K
-1

, p=0,026 W.m
-1

.K
-1

, α=0°, et des facteurs (a) F=0,33 et (b) F=0,39 

 

D. Prise en compte du caractère cellulaire des mousses 

Le modèle de Progelhof (Chapitre I.IV.4) est utilisé dans le monde des matériaux 

cellulaires de types polymères. La Figure IV.19 présente pour des valeurs fixes de s (1,20 W.m
-

1
.K

-1
) et p (0,026 W.m

-1
.K

-1
), l’allure de la courbe de prédiction du modèle de Progelhof dans le 

cas de coefficient n=1,50 et 1,35 s’aligne sur les deux types de porosités sphériques ou non 

sphériques. 
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Figure IV.19 : Valeurs de eff obtenues par fluxmètre et calage du modèle de Progelhof avec 

s=1,20 W.m
-1

.K
-1

, p=0,026 W.m
-1

.K
-1

 et (a) n=1,35 (b) n=1,50 

 

Pour une conductivité thermique de squelette solide fixée à 1,20 W.m
-1

.K
-1

, le modèle de 

Progelhof  se rapproche des points expérimentaux et confirme le caractère cellulaire des mousses 
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avec un facteur n=1,50. En modifiant le facteur à 1,35 ce modèle (courbe a) s’aligne sur les 

échantillons ayant des porosités non sphériques. 

 

E. Discussion des modèles sans aspect multi-échelle 

Les modèles analytiques simples sont très restrictifs car ils ne sont prédictifs qu’à des taux 

de porosité inférieurs aux taux des mousses synthétisées. Ils ne considèrent que les conductivités 

des pores et du solide et leurs proportions respectives. Le modèle de Maxwell est théoriquement 

prédictif jusqu’à 20 % de porosité à cause de ses hypothèses de porosités sphériques 

suffisamment espacées. Le modèle de Landauer tient compte du phénomène de percolation 

entre 45 et 60 % et n’est prédictif que dans cette gamme. Néanmoins ces modèles permettent en 

s’écartant de leurs hypothèses d’encadrer les valeurs de conductivité du squelette solide entre 

0,95 et 3,20 W.m
-1

.K
-1

. 

Des modèles plus complexes tenant compte de la géométrie des pores permettent 

d’expliquer les variations de conductivité thermique en fonction de leur forme. Ainsi le modèle 

de Rayleigh valable pour des pores cylindriques donne une valeur de s de 1,35 W.m
-1

.K
-1

. Le 

modèle de Schulz pour des pores orientés avec un facteur de forme mesuré expérimentalement 

s’aligne sur les points expérimentaux avec l’hypothèse d’un s voisin de 1,20 W.m
-1

.K
-1

. Enfin 

le modèle de Progelhof, utilisé dans le domaine des mousses polymères de type polyuréthane à 

porosité cellulaire et à fort taux de porosité, suit la tendance imposée par les points 

expérimentaux dans le cas d’un s proche de 1,20 W.m
-1

.K
-1

et un facteur n compris entre 1,35 et 

1,50. 

 

Ces modèles analytiques ne tiennent pas compte de l’organisation complexe de la 

porosité pour les taux de porosité rencontrés. Néanmoins, ils sont un indicateur de l’ordre de 

grandeur du s sans toutefois valider sa valeur. 

 

2. Approche analytique multi-échelle 

A. Principe de l’approche 

L’approche consiste à (i) séparer les familles de pores (ou les réseaux) et (ii) à considérer 

le modèle dont les hypothèses sont les plus proches pour chaque réseau afin de calculer une 

valeur de conductivité du pseudo squelette solide pour une échelle donnée. Le passage d’une 

échelle à une autre permet de retrouver la valeur du squelette solide (Figure IV.20). 
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Figure IV.20: Schéma présentant le principe de l’approche analytique multi-échelle dans le cas 

de deux échelles de pores 

 

Dans le cas où il existe deux réseaux de pores bien distincts, en considérant le réseau de tailles de 

pores les plus élevées (réseau 1), alors le complément (partie solide + pores de tailles inférieures) 

est assimilé à un pseudo squelette solide de conductivité thermique s1. Un calcul inverse, avec 

le modèle adéquat, permet de calculer s1 à partir de la conductivité thermique effective eff 

mesurée et de la fraction volumique de pore du réseau 1. A titre d’exemple, les équations IV-6, 

IV-7 sont respectivement les équations inverses de Maxwell et Landauer. Pour passer au réseau 2 

il suffit alors de procéder à l’identique en ne considérant que ce pseudo squelette de conductivité 

thermique effective égale à s1 pour obtenir la conductivité thermique s en tenant compte de la 

fraction volumique de pore du réseau 2 recalculée dans ce pseudo squelette. 
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   Equation.IV-7 

Pour n échelles de pores, en procédant d’une échelle de pore à une autre plus petite, la fonction 

M(i) (équation IV-8) permet de calculer, à partir de l’échelle supérieure, et grâce au modèle de 

calcul analytique M considéré, la pseudo conductivité du squelette solide à l’échelle i en fonction 

de la fraction volumique de la porosité et de la conductivité thermique effective à cette échelle. 
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L’échelle 0 correspond à l’échelle globale de l’échantillon de conductivité thermique eff et du 

taux de porosité x0. 
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  Equation.IV-9 

Avec xi, x’i les fractions volumiques des pores appartenant à l’échelle i respectivement par rapport à tout le volume 

et par rapport au volume considéré à l’échelle i et s (i) la conductivité thermique du pseudo squelette considéré à 

l’échelle i.

 

 

B. Résultats 

Suite aux traitements d’images sur les différents matériaux, la première hypothèse pour les 

échantillons A à E peut être de considérer le premier réseau de pore séparément comme étant un 

réseau de sphères. La considération de sphères est jugée correcte du fait de la circularité 

adéquate des pores avec des valeurs situées entre 0,88 et 0,95 pour 1es différents échantillons, la 

valeur de 1 étant celle d’un disque parfait. La problématique reste alors à délimiter les réseaux en 

termes de taille à partir des analyses par microscopie puis de définir les propriétés des pores pour 

désigner le modèle analytique le plus adapté à chaque réseau. Le Tableau IV.6 récapitule, pour 

chaque échantillon, les taux de porosité de chaque réseau de pores et les modèles appropriés ou à 

défaut, les plus approximatifs, pour le calcul de la conductivité thermique de son squelette. 
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Tableau IV.6 : Valeurs des taux de porosités volumiques calculés par analyse d’image pour les 

différentes populations de pores séparées par Dlimite 

Echantillon A B C D E 

Réseau 1 

Porosité (%) 72,7  0,8 65,3  0,7 61,1  0,9 54,4  0,6 42,5  0,6 

Modèle   Landauer 
Landauer ou 

Maxwell 

Dlimite (mm) 0,4  0,1 0,3  0,1 0,3  0,1 0,2  0,1 0,15  0,05 

Réseau 2 

Porosité (%) 31  2 22  2 26  2 29  1,5 40  1,5 

Modèle 
Maxwell ou 

Landauer 
Maxwell Maxwell ou Landauer 

 

La Figure IV.21 présente les valeurs de s issues des calculs analytiques multi-échelles en 

fonction des taux de porosité des échantillons. Ces calculs regroupant deux étapes pour les deux 

échelles de pores sont notés Modèle 1-Modèle 2 avec les modèles 1 et 2 considérés 

respectivement à chaque échelle de la plus grande échelle à la plus petite. 
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Figure IV.21 : (A) Valeurs de conductivité du squelette solide s calculée analytiquement en 

deux étapes en fonction du taux de porosité des échantillons et (B) agrandissement dans 

l’intervalle 0,5-2W.m
-1

.K
-1 

((a)Maxwell-Maxwell (b) Maxwell-Landauer (c) Landauer-Maxwell 

(d) Landauer-Landauer). 

 

Les taux de porosité du réseau 1 des échantillons A à C sont trop élevés pour valider les 

hypothèses de Landauer et ne sont pas en phase du modèle de Maxwell pour tous les 

échantillons. La méthode de type Maxwell-Landauer minimisera toujours la valeur de la 

conductivité du squelette solide. Cette valeur est alors de 1,10 W.m
-1

.K
-1

. En revanche les 

échantillons D et E possédant des taux de porosité de 54,4 et de 42,5 % pour le premier réseau, 
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ce qui permet d’utiliser le modèle de Landauer pour remonter à la conductivité du pseudo 

squelette de ce réseau. Néanmoins, les taux de porosité de leur réseau secondaire de pores se 

situant entre 29 et 40 %, représentent une gamme de taux de porosité intermédiaire dans laquelle 

les deux modèles ne sont pas prédictifs. Il s’agit d’une zone de transition entre les prédictions du 

modèle de Maxwell qui s’achève vers 20 % et celui de Landauer qui débute à 45 % environ. 

Pour l’échantillon E, les valeurs de s issues des méthodes Landauer-Maxwell et Landauer-

Landauer sont intéressantes et doivent encadrer la valeur réelle. En effet, quelle que soit la 

méthode, il y a concordance avec la microscopie de la seconde population de pores.  

 

Selon cette démarche analytique multi-échelle, la valeur du s devrait se situer entre 1,10 

et 1,45 W.m
-1

.K
-1

 aux erreurs près. 

 

 

V. Conclusion 

L’étude d’une sélection d’échantillons de porosités différentes a été réalisée à partir de 

l’analyse de leur microstructure et de la mesure de leur conductivité thermique. 

Les analyses d’images optiques et de microscopie électronique à balayage ont révélé une 

microstructure multi-échelle avec des tailles de pores allant du nanomètre au millimètre. Les 

relations stéréologiques permettent d’obtenir des taux de porosité en volume, proches de ceux 

calculés, à partir des mesures des masses volumiques apparentes (63-83 %) et pouvant être 

quantifiés pour chaque réseau. 

La maîtrise de la synthèse des mousses permet d’obtenir une gamme de conductivité 

thermique comprise entre 0,12 et 0,30 W.m
-1

.K
-1

 confirmée par les deux techniques de mesure à 

savoir le fluxmètre et le fil chaud. 

Enfin, la démarche analytique basée a permis de déterminer une valeur de s. Pour cela, 

différents modèles ont été sélectionnés avec des hypothèses restrictives quant aux taux de 

porosité et/ou à la forme et à l’organisation des pores. Bien que les échantillons présentent des 

taux de porosité élevés, deux démarches permettent de discuter et d’encadrer la valeur du s.  

La première démarche est basée sur l’utilisation de modèles analytiques simples considérant 

l’échantillon dans sa globalité alors que la deuxième est focalisée sur l’aspect multi-échelle des 

échantillons et a intégré les résultats issus de l’analyse d’image. A chaque échelle considérée le 

modèle le plus adéquat est utilisé à titre prédictif. Les modèles simples de Landauer et de 

Maxwell, prenant en compte uniquement le taux de porosité des mousses, situent la valeur de s 

entre 0,95 et 3,20 W.m
-1

.K
-1

. Des modèles prenant en compte les géométries particulières de 
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pores comme les modèles de Rayleigh, de Schulz ou de Progelhof donnent une valeur de s de 

l’ordre de 1,35 à 1,20 W.m
-1

.K
-1

. 

Quant à la démarche analytique mutli-échelle, elle permet de prendre en compte les populations 

de pores et restreint la valeur de s entre 1,10 et 1,45 W.m
-1

.K
-1

. Cette démarche est intéressante 

car l’intervalle aurait pu être diminué si les populations étaient réparties différemment de sorte à 

rentrer dans les hypothèses des modèles analytiques connus. 

Néanmoins, les méthodes analytiques ne prenant en compte que des caractéristiques 

globales de la porosité, le caractère local entre pores très proches ou connectés n’intervient donc 

pas. La simulation numérique peut quant à elle donner des informations sur la propagation de 

chaleur par rapport à cet aspect 
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I. Introduction 

Ce chapitre propose d’utiliser une démarche numérique pour remplir le même objectif que 

le chapitre précédent à savoir la détermination d’une valeur de s. Le deuxième objectif de ce 

chapitre concerne l’approfondissement de l’étude là où les approches analytiques sont 

impuissantes c’est-à-dire pour les matériaux à forts taux de porosité, via l’introduction de 

paramètres relatifs à l’organisation des pores entre eux. L’apport de la simulation numérique 

dans cette tâche est un avantage car elle procure des informations très complètes et permet de 

balayer un large panel de paramètres dans un but prédictif. 

 

II. Démarche de l’étude numérique 

1. Problématique 

Les résultats du Chapitre III puis du Chapitre IV ont montré que les mousses obtenues 

avaient des taux de porosité compris entre 65 et 85 %. Les réseaux de pores associés présentent 

des morphologies complexes et une répartition multi-échelle. Ces mousses sont alors considérées 

comme biphasées c’est-à-dire constituées de pores et de solide ayant chacune une conductivité 

thermique propre (Figure V.1) à l’échelle donnée. 

 

s: conductivité thermique du squelette

solide

p: conductivité thermique des pores

p=0,026 W.m-1.K-1

 

Figure V.1 : Schéma d’illustration à une échelle donnée de la mousse 

 

En respectant la même composition chimique, il n’est pas possible de réaliser des 

matériaux suffisamment denses à l’échelle du centimètre pour obtenir de manière directe une 

valeur de conductivité de la partie solide de la mousse. De plus, analytiquement, la gamme de 

taux de porosité des mousses étudiées ne permet pas l’obtention de cette valeur puisque ces taux 

sont hors du domaine de prédiction des modèles. La méthode analytique multi-échelle étudiée au 

Chapitre IV permet d’obtenir une gamme d’appartenance de la valeur de conductivité thermique 

du squelette solide des mousses. Cela dit, elle devient précise uniquement dans le cas où la 

séparation des populations de pores est bien marquée et surtout si pour chaque population les 

hypothèses sont parfaitement respectées, ce qui n’est pas le cas pour les matériaux en présence. 

Enfin, avec des taux de porosités élevés, les connections entre les pores ne sont pas gérées au 
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sein des modèles analytiques puisque seul le taux de porosité, les conductivités des deux 

« phases » et éventuellement la forme des pores sont les paramètres de calcul. 

 

2. Objectifs et moyens mis en œuvre 

a) Objectifs 

L’objectif premier est de déterminer numériquement une valeur de conductivité thermique 

pour le squelette solide à une échelle donnée. Par hypothèse, celui-ci est considéré homogène et 

isotrope à l’échelle considérée. La notion d’échelle est très importante car une mousse 

macroscopiquement homogène en termes de répartition de pores ne l’est pas en réalité à une 

échelle suffisamment faible. Dans le cas de mousses géopolymères fortement hétérogènes, une 

mesure de conductivité thermique sur ce type d’échantillon sera une valeur moyenne statistique 

globale. La Figure V.2 donne une représentation des différentes échelles à prendre en compte 

dans ce cas. 

 

Elément 

représentatif

Pore

Echelle macroscopique

Matrice 

poreuse
Matrice 

solide
Porosité 

éventuelle

Echelle du grainEchelle micrométrique

Pore

 

Figure V.2 : Schéma explicatif du problème multi-échelle 

 

Le deuxième objectif est d’intégrer des paramètres non pris en compte par l’approche 

analytique, comme par exemple l’organisation des pores entre eux, et ce afin de comprendre leur 

impact sur la valeur de la conductivité thermique du s et plus généralement sur le comportement 

thermique global du matériau. 

 

b) Principe général numérique utilisé pour la détermination du s 

La Figure V.3 montre le schéma explicatif de la démarche numérique globale utilisée. Il 

s’agit d’une démarche d’identification de la conductivité du squelette solide s d’une mousse 

réelle à partir d’un calcul thermique numérique itératif sur un volume élémentaire représentatif 

de celle-ci. Cette démarche nécessite la réalisation des étapes suivantes : 

- une collecte de données expérimentales sur la morphologie de la mousse et sur sa 

conductivité thermique, 
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- la construction adaptée aux données expérimentales de plusieurs VER sous Salomé à partir 

de paramètres d’entrée fixes, 

- la mise en place du calcul numérique itératif utilisant le logiciel « Code_Aster » 

- l’identification du s pour chaque VER. 

 

2D: Données 

microscopie

Construction VER 

(Salome )

30  mm

Mesure de 

conductivité thermique 

réelle

 réel

Variable  s[min,max]

Valeur de conductivité calculée pour 

le VER 

 eff calculé

Ecart avec la valeur réelle : 

= réel -  eff calculé

Calcul thermique par éléments 

finis 

(Code Aster)

Retour avec 

dichotomie sur la 

variable

Valeur pour le squelette  S

Caractérisation de la porosité

3D: tomographie X

EXPERIMENTAL NUMERIQUE

Caractérisation thermique

 < tolérance

 

Figure V.3 : Schéma de principe de la démarche numérique en relation avec les données 

expérimentales 

 

Les données expérimentales seront celles du Chapitre IV. La construction du VER nécessite une 

connaissance suffisante du matériau étudié à partir d’une part, de la caractérisation 

morphologique de sa porosité par analyse d’images 2D complétée par tomographie X et, d’autre 

part, par la mesure de sa conductivité thermique réel. Ce VER doit être aussi fidèle que possible 

pour représenter l’échantillon réel dans sa globalité. 

Lors du calcul, la conductivité des pores p est fixée à 0,026 W.m
-1

.K
-1

 et la variable d’entrée est 

la valeur de s prise initialement dans un intervalle imposé. De plus, une hypothèse forte est faite 

sur le squelette solide en le considérant comme homogène et isotrope à l’échelle considérée. Ceci 

peut être justifié, aux échelles observées, par la nature amorphe du géopolymère pur de la 

littérature [1]. Néanmoins dans le cas de l’étude la mousse possède d’autres phases que le 

géopolymère [2] (Chapitre I.III.4.d) avec l’impossibilité à l’heure actuelle de cartographier leurs 

répartitions. L’hypothèse faite précédemment suppose donc une répartition homogène de ces 

phases entre elles. 
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Les valeurs de s et p sont injectées dans un modèle de calcul par éléments finis couplé à une 

méthode d’homogénéisation afin d’obtenir le tenseur de conductivité thermique effectif de la 

mousse. Les composantes diagonales de ce tenseur sont ensuite comparées à la valeur de 

conductivité thermique réel obtenue expérimentalement au travers de leur différence, notée i 

avec i=1, 2, 3. Tant que les isont supérieures à la valeur de tolérance fixée, un recalage est 

effectué en recalculant s par dichotomie sur l’intervalle adéquat. Dans le cas contraire la valeur 

de s est validée. Au fur et à mesure des itérations l’intervalle se réduit pour converger vers une 

valeur finale de s. 

 

III. Construction du VER 

1. Principe général 

a) Démarche 

Deux démarches de construction du VER de volume VVER ont été explorées et sont 

présentées Figure V.4 : 

- La première (Figure V.4a) consiste à créer un milieu poreux de volume V>>VVER et de 

prélever un VER dans ce dernier, 

- La deuxième construction (Figure V.4b) est directe, par création de la porosité au sein 

du volume VVER 

 

 
Création porosité 

dans le volume

Prélèvement aléatoire du VER 

dans le volume

Vérification de la porosité

Création d’un volume

V >> VVER

V =VVER

1 seul VER/construction

Plusieurs VER/construction

 

(a) 

(b) 

Figure V.4 : Schéma explicatif d’obtention de VER par (a) construction d’un plus grand volume 

et prélèvement de plusieurs VER en son sein ou par (b) construction directe d’un seul VER à la 

fois 

 

La première méthode est coûteuse en temps mais permet de prélever aléatoirement un grand 

nombre de VER avec des orientations privilégiées. Elle est conseillée pour des VER de formes 

complexes non parallélépipédiques rectangles comme le cas par exemple d’échantillons 
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cylindriques utilisés pour le flash laser. De plus des prélèvements au cœur du grand volume 

permettent de s’affranchir des problèmes de construction de la porosité aux bords du volume.  

La seconde peut paraître plus rapide car le volume est moins important mais elle nécessite une 

gestion aux bords plus rigoureuse incluant les données issues de l’analyse d’images. Elle est 

cependant moins coûteuse en mémoire. C’est principalement pour cette raison qu’elle a été 

choisie. 

b) Taille du VER 

Les échantillons de forme parallélépipédique et de dimension 30mm*30mm*e servant aux 

mesures de conductivité thermique par fluxmètre ont une épaisseur e variable entre 1,5 et 5 mm. 

La valeur de 5 mm est donc le maximum acceptable pour l’épaisseur du VER. Pour cette raison, 

le VER sera choisi cubique de coté au maximum égal à 5 mm. 

 

2. Construction virtuelle de la porosité au sein du VER 

La porosité sera par hypothèse constituée de pores sphériques suite aux résultats d’analyse 

d’images du Chapitre IV. Les échantillons particuliers présentant des porosités elliptiques sont 

donc écartés des travaux numériques. Pour une mousse, la construction de son VER et donc de 

sa porosité fait intervenir deux étapes répétitives : la sélection d’un pore, puis son placement. La 

sélection se fait par tirage d’un diamètre de pore dans la gamme de diamètres représentative de 

l’échantillon réel. Le placement du pore de centre C (xc, yc, zc) se fait par tirage des coordonnées 

de ce dernier dans l’ordre xyz et par rapport à un pore de référence de centre C0 (x0, y0, z0). 

Le tirage de xc permet d’obtenir la plage du tirage pour yc par l’équation du disque centré en C0 

dans le plan (X, Y) et de rayon dc correspondant à une distance imposée entre les centres C et Co. 

Le tirage du couple (xc, yc) permet de trouve zc qui vérifie l’équation de la sphère par extension 

en 3D du disque précédent (équation V-1) : 

2
c

2
0c

2
0c

2
0c  )d()z-(z)y-(y)x-(x   Equation.V-1 

 

L’adéquation des coordonnées calculées est vérifiée par rapport à tous les pores déjà placés. 

Dans le cas contraire des nouvelles coordonnées sont calculées. Le tirage des coordonnées 

dépend de plusieurs critères comme la distance entre les pores et la position relative d’un pore 

vis-à-vis du VER et notamment au niveau de ses bordures. 

a) Conditions de distances entre pores 

Les distances minimales et maximales entre les centres de deux pores voisins sont gérées 

différemment selon que ces pores sont séparés ou connectés (Figure V.5). 
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E_minE_max

 

E_min > E(mm) > Emin 

I_min % I_max %
 

I_min < I(%) < I_max 

(a) (b) 

Figure V.5 : Schéma explicatif des valeurs minimales et maximales des distances intercentres 

(a) entre pores isolés (b) correspondant aux taux d’interpénétrations de pores connectés 

 

Dans le cas de deux pores séparés de rayons R0 et R, la distance dc entre leurs centres sera 

fonction de l’espacement ‘E’ entre eux (équation V-2). Un tirage aléatoire de E sera effectué 

entre la valeur minimale E_min et la valeur maximale E_max de cet espacement observé en 

microscopie. 

RRE= d 0c   Equation.V-2 

 

Pour deux pores connectés, la pénétration du plus petit pore dans l’autre, notée I (%), sera 

comprise également entre deux valeurs extrêmes I_min et I_max. Ce paramètre s’exprime en 

pourcentage et varie de 0 % pour deux pores qui se touchent à 100 % pour une fusion des deux 

pores. La distance dc entre leurs centres est alors calculée par l’intermédiaire de I (%) et de 

l’équation V-3 : 

100

R2)min(R1,
*I(%)= dc  Equation.V-3 

 

b) Gestion aux bords et aux coins 

Des critères sont nécessaires aux bordures du VER lors de la construction de la porosité 

afin d’éviter les éléments trop petits pouvant poser problème lors de l’étape de maillage. Sur les 

faces externes du VER, lorsqu’un pore ne sera pas entièrement inclus dans celui-ci, il faut 

différencier le cas où le pore est en majorité à l’extérieur ou à l’intérieur du VER. Dans les deux 

cas, la limite maximale d’éloignement du centre du pore par rapport à la surface sera définie en 

fonction de la section commune entre cette surface et le pore. Ce disque doit en effet être de 

diamètre minimum égal au diamètre du plus petit pore de la distribution réelle observée en 2D. 

D’après la Figure V.6, ce diamètre est noté Dmin et donne une distance dlimite entre la surface du 

VER et l’extrémité la plus proche du pore. 
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Figure V.6 : Schéma explicatif des conditions de construction aux bords du VER dans le cas 

d’un pore majoritairement à l’extérieur du volume 

 

La définition de Dmin engendre un volume limite Vlimite nécessairement commun entre le pore et 

le VER. Pour un pore majoritairement à l’extérieur ce volume devient un volume minimum à 

respecter et inversement pour un pore majoritairement à l’intérieur, ce Vlimite devient une valeur 

maximum à respecter. Aux coins, c’est le quart de ce volume limite qui servira de critère de la 

même façon. Enfin si un pore est totalement dans le volume mais très proche du bord, une 

distance de sécurité est imposée pour éviter les problèmes de maillage. 

Suite à ces critères aux bords et aux coins, les tirages successifs de xc, yc, zc aux bords sont 

modifiés. Le tirage de xc nécessite une troncature de son intervalle de variation aux valeurs 

acceptables (Figure V.7) avec une distance dc tenant compte de dlimite. De même pour le tirage de 

yc, et finalement  la déduction de zc se fait grâce à l’utilisation de l’équation V-1. 

C

R

C0

R0

dc_max

dc_min

dc_max

dc_min

VER

X

Y

dlimite

xmin xmax

ZONE 

INTERDITE

 

Figure V.7 : Gestion au bord : troncature de la plage de tirage de xc par rapport à un pore de 

référence de centre C0 dans le plan de coupe (X, Y) passant par C0 

 

c) Régulation de la distribution en taille des pores 

Afin de créer une distribution en taille de pores dans le VER fidèle à la distribution 

imposée (Figure V.8), le tirage au sort des diamètres des pores à placer dans le volume est 

régulé. 
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Figure V.8 : Schéma récapitulatif de l’effet de la régulation des diamètres de pores au sein du 

VER 

 

Pour une distribution répartie en n classes suffisantes, la probabilité Pi de tirer un diamètre x 

dans la i
ème

 classe définie par l’intervalle de diamètres [a, b] est définie par la loi de probabilité 

de l’équation V-4 : 



b

a

dxxf )(b)x(aPi  Equation.V-4 

Où f est la fonction densité de probabilité associée à l’histogramme des diamètres 

La probabilité de tirage dans chaque classe est ainsi proportionnelle à son effectif exprimé en 

pourcentage du nombre total des diamètres issus de la distribution. 

Soit une classe i d’effectif initial de consigne X0,i, la probabilité de tirer un diamètre dans la 

classe i lors d’un tirage indicé « k » sera notée Pk,i. Lors du premier tirage (k=1) cette probabilité 

est égale à : 





n

l

j

i

X

X

1

,0

,0
i1,

)(

P  Equation.V-5 

Après un k
ième

 tirage l’effectif de la classe i est noté Xk,i. Dans le cas où le pore de diamètre 

sélectionné a été placé dans le volume, cette loi est amenée à évoluer au tirage suivant. La 

probabilité Pk+1,i de tirer un diamètre dans la classe i au (k+1)
ième

 tirage est alors égale, pour k>1, 

à : 

iik XXSi ,0,i1,k 0P   Equation.V-6 

 

jjk

iik

j

jkj

iki

XXtqj

XXSi
XX

XX

,0,

,0,
,,0

,,0
i1,kP












 Equation.V-7 

Avec j les classes particulières vérifiant la condition précisée 
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Au final, cette régulation permet d’obtenir des distributions de pores très proches entre celle du 

réseau de pore du VER et celle imposée. 

 

3. Assemblage du VER et opérations de maillage 

La construction du VER se fait avec le logiciel Salome depuis un script de langage python. 

Ce script permet la construction du réseau de pores à partir des différents paramètres (Chapitre 

V.III.2), puis l’obtention des deux groupes constituant le VER correspondant d’une part à la 

matrice et d’autre part à la porosité (Figure V.9 a et b). L’algorithme de maillage des deux 

groupes constituant le VER est de type NETGEN (tétraèdre à 4 nœuds) [3] (Chapitre I.V.2.ii) et 

est justifié par le caractère sphérique des pores. Dans le logiciel Salome, l’algorithme 

NETGEN_1D_2D_3D est ajustable en termes de finesse et de taille d’élément. Un groupe maillé 

(Figure V.9 c) est exporté en ‘.med’ afin d’être exploité lors du calcul par éléments finis avec le 

logiciel Code_Aster. Un fichier texte contenant les coordonnées des nœuds de maillage aux 

bords est également nécessaire au calcul. 

 

  

  

(a) (b) (c) 

Figure V.9 : Exemple d’un (a) VER de forme cubique de coté 5 mm et de porosité égale à 74,5 

%, (b) de ses deux groupes correspondant d’une part à la porosité et d’autre part à la matrice 

solide et (c) ces ensembles maillés 

 

Le maillage étant une source d’erreurs s’il n’est pas assez fin, mais augmentant le temps de 

calcul dans le cas contraire, une étude de convergence utilisant la procédure de détermination du 

s sera menée pour les porosités les plus élevées utilisées, en fonction de la finesse du maillage. 
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IV. Calcul thermique 3D 

1. Homogénéisation et équations mathématiques 

D’un point de vue numérique, il serait trop difficile de simuler la structure entière utilisée 

pour la mesure de la conductivité. De plus, le problème de la porosité est multi-échelle et 

nécessite à une échelle considérée de prendre en compte uniquement les caractéristiques 

observables à ce niveau (Figure V.2). L’utilisation d’une méthode d’homogénéisation (Chapitre 

I.V.4) est donc justifiée. Pour l’application de cette méthode, un VER associé au matériau sera 

construit à partir de la méthode de construction exposée au Chapitre IV.III. De plus, ce VER 

cubique de 5mm de côté sera considéré homogène dans les trois directions. La structure étant 

tout de même complexe, les conditions aux limites seront un gradient de température homogène 

au contour. Le contact thermique entre la géométrie représentant le squelette solide et celle 

représentant l’air est considéré parfait et de résistance thermique nulle. 

 

A. Principe et application mathématique au transfert thermique par 

conduction 

Dans le cadre de cette étude traitant des pores de l’ordre du millimètre et à température 

ambiante, la convection et le rayonnement sont négligés (Chapitre I.II.3.b). 

Le VER de volume V est défini comme représentatif du milieu hétérogène si une sollicitation 

thermique sur celui-ci est sensiblement représentative de la sollicitation sur le matériau réel. Il 

constitue donc un volume dit homogène de comportement global équivalent au matériau réel de 

telle sorte que ce volume fictif donne, face à une telle sollicitation, une énergie macroscopique 

stockée par le matériau qui soit la moyenne des énergies microscopiques qui seraient calculées 

sur la structure réelle. 

a) Homogénéisation et relations mathématiques 

Pour la notation, un tenseur T  sera souligné autant de fois que son ordre. Si il est d’ordre 1 

il sera donc noté T . Tij sera la composante du tenseur d’indice i, j. 

Pour un VER de volume V, par analogie avec la mécanique [4], la pseudo énergie thermique Wt 

(ou énergie microscopique moyenne) emmagasinée dans ce volume sous une sollicitation 

thermique est calculée par intégration sur ce dernier selon l’équation V-8 : 

 
V

V

t TgradqdVTgradq
V

W )(.
2

1
)(.

2

1
   Equation.V-8 

Avec q  le vecteur densité de flux de chaleur et )(Tgrad  le vecteur gradient de température.  
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Le logiciel Code_Aster donne directement la valeur de Wt suite au calcul par éléments finis. Le 

lemme de Hill-Mandel [5] relie les grandeurs macroscopiques et microscopiques par l’équation 

V-9 : 

VVV
TgradqTgradq )(.)(.   Equation.V-9 

Puis de la même façon sur l’expression de 
V

q  issue de la loi de Fourier (Chapitre I.II.3.a) : 

VVVV
KTgradKTgradq .)().(   Equation.V-10 

Avec K la matrice de la conductivité thermique (équation V-11) : 



















3323.13

232212

131211

KKK

KKK

KKK

K  Equation.V-11 

L’énergie macroscopique du matériau hétérogène correspond ainsi à la moyenne de l’énergie 

microscopique du VER et peut être exprimée sous la forme de l’équation V-12 pour une 

expression de )(Tgrad  donnée à l’équation V-13 : 

 

32233113

2112
2

333
2
222

2
111t

gradTgradTKgradTgradTK

gradTgradTKgradTK gradTK gradTKW



2
 Equation.V-12 

tgradTgradTgradTTgrad )()( 321  Equation.V-13 

 

Différents cas de chargement permettent de calculer les composantes de la matrice de 

conductivité thermique. 

 

b) Conditions aux limites et détermination des composantes du tenseur de 

conductivité thermique 

Les conditions de températures aux limites sont imposées sous la forme : 

OMTgradT ).(  Equation.V-14 

Avec OM le vecteur position correspondant aux coordonnées des nœuds appartenant aux bords du VER. 

En tout, six cas de chargement sont nécessaires à la détermination des composantes de K . Ces 

cas peuvent être divisés en deux types : 

- les chargements simples servant aux calculs des composantes diagonales Kii, 
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- puis les autres cas de chargement pour le calcul des Kij (ij), nécessitant la connaissance 

des Kii 

Pour le premier type de chargement, la détermination d’une composante Kii pour i fixe passe par 

l’application de la température sur chaque nœud appartenant aux faces du VER de sorte à créer 

un gradient thermique constant de valeur gradTi et de direction xi. La valeur de Kii est ensuite 

calculée grâce à l’équation V-15. La Figure V.10a illustre le cas du calcul de K11 pour i=1. 

2

2

i

t
ii

gradT

W
K   Equation.V-15 

 

Pour le deuxième type de chargement et le calcul des Kij (ij), une différence de température est 

appliquée entre deux nœuds opposés mais cette fois ci pour les deux directions xi et xj. La Figure 

V.10b illustre le cas du calcul de K12 pour l’application simultanée des gradients gradT1 et 

gradT2 respectivement dans les directions x1 et x2. L’équation V-16 correspond à ce chargement 

et donne l’expression pour le calcul de K12 : 

21

2
222

2
111

12
2

2

gradTgradT

gradTKgradTKW
K t 

  Equation.V-16 

 

Sur le même principe et avec les gradients de températures dans les directions adéquates les 

coefficients K13 et K23 ont les mêmes expressions par simple permutation circulaire des indices i 

et j. 

T

T+T

 

T

T+T

 

(a) (b) 

Figure V.10 : Cas de chargement pour la détermination de (a) K11 et (b) K12 

 

B. Adimensionnement des équations 

Un coefficient noté COEFF est appliqué comme multiplicateur commun des unités de 

construction des trois directions (x, y, z) de l’espace (équation V-17). Cette opération permet de 

régler certains problèmes de maillage rencontrés. 
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Z

Y

X

*  Equation.V-17 

L’application de ce coefficient ne modifie pas les équations en régime stationnaire utilisées dans 

la démarche d’homogénéisation pour retrouver une valeur de s. Sa valeur n’est pas affectée car 

les termes s’annulent au sein de l’expression de la pseudo énergie avec le terme 1/V. En 

revanche lors de l’application de la méthode des éléments finis à l’équation de la chaleur, le 

nouveau flux thermique est égal à l’ancien divisé par COEFF. 

 

V. Résultats 

Les résultats numériques sont basés sur la construction du VER d’un échantillon étudié au 

Chapitre IV : l’échantillon A de nomenclature 
5

1,5K.F2
70

. Les données expérimentales relatives à 

cet échantillon seront rappelées puis la valeur du s sera calculée en deux étapes correspondant à 

chaque échelle de pores. 

 

1. Données expérimentales de l’échantillon A 

a) Résultats de tomographie X 

Une des tranches parallélépipédiques à base carrée et de 2,5 mm d’épaisseur, utilisée pour 

la mesure de conductivité thermique est analysée par tomographie X au laboratoire Hydrasa
1
. 

Des images 2D de l’échantillon (Figure V.11a) correspondant à des plans de coupes 

perpendiculairement au flux thermique imposé sont obtenues tous les 64 µm, valeur de la 

résolution des voxels de la machine. Une reconstruction simple du volume est faite avec le 

logiciel ImageJ (Figure V.11b). Malheureusement, sur cette reconstruction, il est visible que les 

pores peuvent traverser l’échantillon de part en part ce qui n’est pas le cas dans la réalité. Il s’agit 

virtuellement d’une perte de matière au niveau des parois entre pores soit lors du traitement 

d’images soit dû à la résolution insuffisante du tomographe. Plusieurs traitements d’images avec 

seuillages différents n’ont pas résolu cet aspect. De plus, les observations en microscopie au 

niveau des cols entre deux pores voisins connectés ou non sont en faveur de la seconde 

hypothèse (Figure V.12), puisqu’il existe bien des parois fines d’épaisseurs inférieures à 64 µm. 

                                                 

 

 

1 Stephen Hedan/ Arnaud Germaneau, UMR CNRS 6269 HYDRASA, SFA – Université de Poitiers, Bâtiment B35, 

40 av. du Recteur pineau, 86022 POITIERS Cedex, FRENCE 
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Ceci donne une information sur le paramètre E_min à savoir : E_min < 64 µm, puisque dans le 

cas de pores séparés par une paroi (milieu de la Figure V.11b) la reconstruction de cette paroi n’a 

pas été possible. Toutefois, la valeur de E_min n’est pas déterminable par des images 2D car il 

n’est pas possible de savoir si une paroi appartient à deux pores séparés ou connectés. Enfin, une 

seule orientation est utilisée ici pour reconstruire le volume et il est montré dans la littérature que 

pour des pores sphériques très proches ou connectés, la reconstruction est incomplète au niveau 

des jonctions sans prise en compte de plusieures orientations [6 - 7]. L’information sur E_min est 

accessible par tomographie multidirectionnelle avec résolution suffisamment élevée par 

exemple. Dans le cas de l’étude, sa valeur sera fixée à 40 - 50 µm. 

 

  
    

(a) (b) (c) 

Figure V.11 : Exemple (a) d’image issue de la tomographie X (résolution 64 µm) et vues de la 

reconstruction à partir de la série d’images tomographiques sous ImageJ (b) perpendiculairement 

et (c) parallèlement au flux thermique imposé  

 

 

Figure V.12 : Photographie MEB montrant la finesse des cols entre deux pores voisins  

 

La série d’images 2D, une fois traitée, permet de vérifier l’homogénéité de l’échantillon mais 

également d’obtenir les distributions granulométriques 2D des pores comparativement à celles 

obtenues par microscopie et analyse d’images. Grâce à cette série de coupes virtuelles, difficiles 

à obtenir expérimentalement dans le cas des matériaux étudiés, il est possible par les relations 

stéréologiques de remonter à une distribution 3D, en respectant l’hypothèse que les pores sont 

parfaitement sphériques. 
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Cette distribution 3D peut être améliorée par correction itérative des VER de telle façon que leur 

coupe 2D soit la plus fidèle possible à la coupe 2D expérimentale [8]. Néanmoins cette 

démarche, tout à fait envisageable, n’a pas été effectuée et seule une comparaison des 

informations 2DVER-2Dmicroscopie a été réalisée sous forme de constat. La correction de la 

distribution 3D de cette manière peut faire l’objet d’une démarche d’optimisation. 

 

b) Comparaison avec la microscopie 

Les analyses faites dans le Chapitre IV ont montré que cet échantillon possédait au moins 

deux populations de pores distinctes. La Figure V.13 compare les distributions 2D en tailles des 

pores ainsi que les valeurs de v obtenues par microscopie et par tomographie pour 3 hauteurs 

relatives de 25, 50 et 75% dans le sens de l’épaisseur. Les résolutions étant différentes entre les 

deux méthodes, les données sont comparées sur la base commune d’un diamètre minimum de 

100 µm. 
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Figure V.13 : (a) distribution 2D et (b) valeur de v obtenues par microscopie et par 

tomographie pour différentes hauteurs d’échantillons 

 

Les données 2D extraites de la microscopie sont en accord avec celles issues de la 

tomographie au cœur de l’échantillon. Les distributions en tailles des pores possèdent les 

mêmes allures et les valeurs des v sont très proches, même si la microscopie surévalue 

légèrement cette dernière du fait de pores de tailles plus élevées détectés. Une résolution de 64 

µm est insuffisante pour reconstruire proprement le volume pour le réseau 1 du fait de 

l’épaisseur plus fine des parois. 
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2. Finesse du maillage et convergence sur la valeur de s 

Une étude de convergence vers une valeur de s1
 par utilisation de la méthode inverse de 

calcul par homogénéisation est effectuée en fonction de la densité de maillage. Les calculs ont 

été effectués sur des VER cubique de 5 mm de côté ayant des taux de porosités extrêmes pour le 

réseau 1 de l’échantillon A, à savoir 78 %, et une conductivité thermique effective de eff=0,137 

W.m
-1

.K
-1

. Les paramètres de maillage qui régulent le nombre d’éléments de l’algorithme 

NETGEN_1D_2D_3D sont un nombre de segments aux bords et une valeur de finesse comprise 

entre 0 et 4. La Figure V.14a donne le nombre d’éléments créés dans le volume selon la finesse 

et le nombre de segments. Il est clair que le paramètre de finesse est très influent. La Figure 

V.14b montre la valeur de s1
 calculée en fonction du nombre d’éléments de maillage présents 

dans le volume. Il est visible que la valeur de s1 converge pour 700 000 éléments de maillages 

c’est-à-dire une densité de 5500 éléments/ mm
3
. Cette densité correspond à une finesse de 2/4 

dans le logiciel et un minimum de 40 segments dans le cas d’un taux de porosité de 78 %. 
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Figure V.14 : (a) Nombre d’éléments de maillage suivant le nombre de segments et la finesse 

(b) valeurs de s1
 calculées selon la densité du maillage pour un VER cubique de coté 5 mm, de 

taux de porosité de 78 % et de paramètres (eff=0,137 W.m
-1

.K
-1

, p=0,026 W.m
-1

.K
-1

) 

 

L’étude de convergence de la valeur de s sur un VER de mousse, en fonction de la 

densité du maillage, a montré qu’une finesse de 2 sur 4 dans le logiciel Salome est suffisante 

pour un nombre de segments aux bords de 40 au minimum. 
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3. Calcul de la pseudo-conductivité thermique du premier réseau 

de pores : 

L’objectif est de trouver la valeur de conductivité thermique du pseudo squelette solide de 

l’échantillon A, s1
, tel qu’il a été défini au Chapitre IV à savoir un réseau de pores de diamètres 

Dlimite>300  100 µm et représentant un taux de porosité de 72,8 % du volume global.  

Pour ce faire, différents VER de porosités variables sont créés à partir de la distribution 3D en 

taille des pores et des variations des paramètres I_max, E_min, E_max. 

Un calcul inverse de s1 est effectué pour chacun des VER et pour une même conductivité 

thermique expérimentale de consigne égale à eff=0,137 W.m
-1

.K
-1

. La conductivité thermique 

des pores est fixée à p=0,026 W.m
-1

.K
-1

. La Figure V.15 présente les résultats de calcul des s1
 

pour une gamme de VER de porosités comprises entre 67 et 78 %, construits pour Dlimite=0,3 

mm. Quatre valeurs (L11, L22, L33, Lmoyen) sont présentes par VER, correspondant chacune à une 

valeur de s1
 issue d’un calcul : 

- soit régulée sur l’une des composantes diagonale Kii du tenseur de conductivité 

thermique de comportement global (valeur notée Lii), 

- soit issue d’un calcul régulé par rapport à la valeur moyenne de ces dernières (valeur 

notée Lmoyen). 
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Figure V.15 : Valeurs de s1 du premier réseau de pores de diamètre supérieur à Dlimite=0,3 mm 

en fonction du taux de porosité du VER créé et pour les valeurs de calculs eff=0,137 W.m
-1

.K
-1

, 

p=0,026 W.m
-1

.K
-1

 

 

Pour des taux avoisinant les 78 %, il peut y avoir différents VER de taux de porosité très proches 

mais ayant des valeurs de s1
 dispersées, car les conditions d’homogénéités nécessaires à la 
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procédure d’homogénéisation ne sont plus respectées. En revanche en dessous de ces taux, ces 

conditions sont respectées et les résultats semblent plus cohérents. 

En suivant la démarche du Chapitre IV, le taux de porosité du premier réseau de pores est évalué 

à 72,8  0,8% si le diamètre limite est de 0,3 mm. Grâce à cette série de points il est possible 

d’avoir une valeur de s1
 nominale égale à 0,624 W.m

-1
.K

-1
 comprise dans l’intervalle [0,595-

0,655] W.m
-1

.K
-1

. Pour obtenir les taux de porosité proches de 72,8 %, le paramètre I_max est 

alors égal à 35 %, E_max est compris entre 100 et 150 µm. Ce paramètre pourrait être vérifié 

encore une fois par tomographie avec la résolution suffisante. 

Dans le cas d’une séparation à D=0,4 mm, le taux de porosité donné par la microscopie dans le 

Chapitre IV pour le premier réseau de pores est de 71,8  0,8% ce qui correspond à un s1
 

compris entre 0,610 W.m
-1

.K
-1

 et 0,670 W.m
-1

.K
-1

 avec comme valeur nominale 0,645 W.m
-1

.K
-

1
, valeur très proche de celle obtenue pour Dlimite= 0,3 mm. 

 

4. Prise en compte du second réseau de pores et calcul du s 

A partir des valeurs de s1
 et en prenant en compte le second réseau de pores, il est possible 

d’approximer une valeur de s du squelette analytiquement et numériquement. Dans le Chapitre 

IV le taux de porosité du réseau secondaire de pores a été estimé : 

- directement par microscopie 2D et extrapolation 3D, la valeur obtenue est notée xp2.micro
 

- en retranchant le taux de porosité du réseau 1, xp1
, au taux de porosité total xppycno 

obtenu à partir de la mesure de masse volumique au pycnomètre à hélium sur poudre 

dense. Sa valeur sera notée xp2.pycno
 

La détermination du s doit se faire pour ces deux valeurs qui seront désignées de valeurs 

« micro » pour celles issues de la microscopie et de « pycno » pour celles issues de la mesure de 

densité. Par la suite, le taux de porosité du réseau 2 au sein du pseudo squelette solide du réseau 

1 est noté xp2.micro/1
 lorsqu’il est déterminé par microscopie et noté xp2.pycno/1

 lorsqu’il est déterminé 

par masse volumique. 

Dans le cas de l’échantillon A, les valeurs trouvées sont : Dlimite=0,3mm, xp1
=72,8  0,8%, 

xp2.micro/1
=31  2 % et xp2.pycno/1

=37  2 %. Il est important de noter que xp2.micro/1
 est fixe quel que 

soit xp1 
appartenant

 
à son domaine de variation alors que xp2.pycno/1 

doit être recalculé en fonction
 
du  

xp1 
choisi. 

Analytiquement, les limites du taux de porosité du réseau 2 au sein du pseudo squelette du réseau 

1, variant entre 29 % et 39 %, se rapprochent des hypothèses de Maxwell et Landauer. C’est 

donc à partir des formules inverses IV-6 et IV-7 du Chapitre IV que le s sera calculé avec les 
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consignes p= 0,026 W.m
-1

.K
-1

, eff=s1
 et le taux de porosité approprié pour xp2/1

. 

Numériquement, différentes configurations simples de VER du réseau 2 de type cubique simple 

(CS), cubique centré (CC) ou cubique face centré (CFC) sont construites avec les taux de 

porosité xp2/1
. Ces VER sont construits pour des pores sphériques non connectés, comme 

l’indique la microstructure observée, avec un diamètre de l’ordre de 20-30 µm soit un facteur de 

10 à 15 entre la taille du pore de plus petite taille du VER du réseau 1 et celle du VER du réseau 

2, et un rapport de 100 entre les tailles des VER des deux échelles. Un calcul inverse est effectué 

avec les mêmes variables que pour la démarche analytique simplement en considérant une 

conductivité thermique du VER eff égale à s1
. La Figure V.16 présente les résultats analytiques 

et numériques dans le cas où Dlimite=0,3 mm et pour les taux de porosité du réseau 2 issus de la 

microscopie xp2.micro/1 
ou du pycnomètre xp2.pycno/1

. Ces résultats sont représentés en fonction du taux 

de porosité du réseau 1, xp1
, qui implicitement fait varier xp2.pycno/1

. Seul le cas d’une géométrie CS 

est représenté car les résultats sont très proches pour les trois géométries choisies. Le Tableau 

V.1 donne les détails des données de calcul issus de la microscopie ou du pycnomètre à hélium, 

aisin que les résultats de simulation pour eff=0,137 W.m
-1

.K
-1

, p=0,026 W.m
-1

.K
-1

. 
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Figure V.16 : Valeurs moyennes de s calculées analytiquement avec les modèles de Maxwell 

ou Landauer ainsi que numériquement à partir d’une géométrie de type CS pour une séparation 

des réseaux à Dlimite=0,3 mm et pour les valeurs de xp2
correspondant à une estimation (a) par 

microscopie pour xp2.micro/1
=31% ou (b) par pycnomètre pour xp2.pycno/1
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Tableau V.1 : Données issues de la microscopie ou issues du pycnomètre à hélium et résultats 

de simulation pour l’échantillon A avec Dlimite=0,3 mm et une géométrie de réseau 2 de type CS. 

(eff=0,137 W.m
-1

.K
-1

, p=0,026 W.m
-1

.K
-1

) 

 
xp1 

(%) 

s1
 

(W.m
-1

.K
-1

) 

xp2 

(%) 

s2
 

(W.m
-1

.K
-1

)
1
 

xp 

(%) 

microscopie 

haute 73,6 0,655 

31 

1,09 81,8 

nominale 72,8 0,624 1,03 81,2 

basse 72 0,595 0,985 80,7 

pycnomètre 

haute 73,6 0,655 35 1,124 82,9 

nominale 72,8 0,624 37 1,107 82,9 

basse 72 0,595 39 1,09 82,9 

 

La valeur du s de la Figure V.16a est comprise entre 0,985 et 1,09 W.m
-1

.K
-1

. Cette valeur ne 

prend pas en compte toute la porosité. En effet la somme des taux de porosité primaire et 

secondaire déterminée par microscopie ne donne pas la valeur du taux de porosité total, 

déterminé par calcul à partir de la valeur de masse volumique du produit assimilé comme dense. 

Il se peut donc que cette valeur de s soit plus élevée. Elle est cependant comprise entre les 

estimations de Landauer et Maxwell pour un même taux de porosité secondaire. 

En revanche, les données issues de la Figure V.16b donnent une valeur de s en attribuant au 

réseau 2 l’intégralité de la porosité complémentaire à celle du réseau 1. Cette valeur est donc 

supérieure et comprise entre 1,09 et 1,125 W.m
-1

.K
-1

. Cependant cette valeur n’est pas comprise 

entre les limites de Landauer et de Maxwell. 

Néanmoins les valeurs de s calculées sont est en accord avec celles données dans la littérature 

pour un géopolymère pur [9], variant entre 0,95 et 1,20 W.m
-1

.K
-1

 selon le type de cation utilisé. 

Dans le cas d’un géopolymère de type potassium, comme pour les mousses utilisées ici, cette 

valeur est comprise entre 0,95 et 1,05 W.m
-1

.K
-1 

suivant le rapport Si/Al allant de 1,15 à 2,15. 

Duxson précise que la valeur de s de ses géopolymères est stable quel que soit le rapport Si/Al 

dans cette gamme. Néanmoins la variation semble tout de même significative avec une tendance 

décroissante lorsque le rapport Si/Al augmente. Le rapport Si/Al des mousses étudiées dans cette 

thèse étant de 3,7, il est possible d’extrapoler l’hypothèse de Duxson. Les valeurs issues de la 

microscopie sont dans l’intervalle fourni par l’auteur. Dans le cas où il s’agit du taux issu de la 

pycnométrie, les valeurs obtenues sont légèrement au-dessus de cet intervalle. Dans l’hypothèse 

où une faible décroissance de la valeur de s est prise en compte avec l’augmentation du rapport 

Si/Al, il est possible que l’intervalle de Duxson soit légèrement modifié à 0,9-1,0 W.m
-1

.K
-1

 pour 
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un squelette géopolymérique potassium de rapport Si/Al égal à 3,7. Il est difficile de discuter de 

la conductivité du squelette solide de la mousse vis-à-vis de sa composition qui en réalité n’est 

constituée que pour moitié de géopolymère (48,6%) (Chapitre I.III.4.d). 

 

 

VI. Conclusion 

La simulation est un outil très utile mais dont la précision dépend de la fidélité de la 

géométrie de calcul vis-à-vis du matériau réel et de la validité du ou des modèles mathématiques 

utilisés pour l’étude d’un phénomène. 

Dans le cas de matériaux hétérogènes, la difficulté repose sur la capacité à reconstruire un 

volume proche du matériau réel. Dans le cas des mousses réalisées, ayant des porosités 

sphériques fortement connectées à plusieures tailles de pores, un modèle de reconstruction 

simple a été proposé. Il tient compte d’une échelle de pores donnée et permet au travers d’un 

calcul par éléments finis couplé à une méthode d’homogénéisation de remonter, via une méthode 

inverse, à une valeur de squelette solide de ce VER à partir d’une conductivité thermique 

effective imposée. Les résultats d’évaluation de s en deux étapes correspondant à deux réseaux 

de pores donnent une valeur comprise entre 0,98 et 1,12 W.m
-1

.K
-1

 ce qui est en accord avec la 

littérature donnant une gamme de 0,95-1,05 W.m
-1

.K
-1

 pour un géopolymère à base de potassium 

de rapport Si/Al différent (1,15 à 2,15 pour la littérature contre 3,7 pour les mousses de l’étude). 

Cependant la comparaison est justifiée du fait que les valeurs de conductivité varient peu avec la 

modification du rapport Si/Al dans l’intervalle 1,15-2,15. 

Ce VER peut toutefois être optimisé via l’introduction de fonctions de corrélations issues 

de l’imagerie 2D. La reconstruction du volume directement à partir des données de tomographie 

nécessite une meilleure résolution de l’appareil mais cette démarche peut également être 

envisagée. 

L’étude n’a pas été prolongée aux autres échantillons pour vérifier si la valeur de s est 

susceptible de varier, soit par erreur du modèle, soit par changement réel et important de celle-ci 

en fonction des conditions thermiques imposées pour l’obtention de différents taux de porosité. 

Cette deuxième hypothèse est cela dit fort peu probable compte tenu de l’adéquation des points 

expérimentaux avec les modèles numériques 

Enfin, une validation du modèle n’a pu être faite avec des matériaux proposant les mêmes 

types de porosités mais de conductivité du squelette solide connue. Cette démarche pourrait être 

applicable à une composition de géopolymère moins complexe avec introduction de gaz in situ. 
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Ce mémoire avait pour objectif de contrôler la porosité d’une mousse géopolymère 

synthétisée à température modérée afin de prédire sa conductivité thermique par des modèles 

analytiques puis par une méthode numérique. 

 

La première partie relative à la synthèse de mousses de type géopolymère a été consacrée à 

l’identification des paramètres clés contrôlant le réseau poreux, dont la taille des pores est 

inversement proportionnelle à celle de la masse volumique. Il a été montré que l’augmentation 

de la température de synthèse entraînait une meilleure réactivité permettant de diminuer le temps 

de consolidation des mousses. Cependant, dans ce cas la répartition poreuse étant hétérogène, 

une température comprise entre 45°C et 55°C semble pertinente pour assurer un contrôle 

adéquat. Un point complémentaire est l’utilisation de cycle de température qui a permis de 

stabiliser la distribution poreuse. Quel que soit le paramètre considéré, il y a toujours 

compétition entre les réactions de polycondensation et la formation d’hydrogène. D’autres 

paramètres, tels que la quantité de matière, la taille du moule, le cation alcalin conditionnent 

également la porosité. La répartition poreuse étant liée à l’expansion volumique, les études à 

différentes températures ont permis d’établir une loi de comportement Ev=exp(K(T))*t
C(T)

, avec 

K(T) et C(T) exprimables en fonction de la température, et de déterminer des énergies de 

formation. De plus, il a été montré que la formation de cette mousse géopolymère nécessite la 

même énergie d’activation, pour une même quantité de matière, quel que soit le diamètre utilisé 

pour le moule. Il est donc possible de contrôler ce type de matériau et d’en faire un matériau à 

porosité multi-échelle. 

 

La seconde partie a été focalisée sur les mesures des conductivités thermiques 

d’échantillons de différentes mousses jugées homogènes. Les résultats sont comparés à plusieurs 

modèles analytiques de prédiction de la conductivité thermique d'un matériau poreux. Ces 

modèles, issus de la littérature, ont été sélectionnés en corrélant leur domaine de validité avec 

des observations de la microstructure. La gamme d’échantillons étudiés, de répartition poreuse 

étendue (65-85 %) a permis d’identifier une gamme de conductivité comprise entre 0,12 et 0,35 

W.m
-1

.K
-1

. Les différentes analyses d’images ont corroboré le caractère multi-échelle de la taille 

des pores à savoir du millimètre au nanomètre. Par ailleurs, il a également été constaté des 

formes sphériques et elliptiques des pores dépendant du procédé de synthèse. De plus, les 

données issues des analyses d’images menant aux taux de porosité surfaciques ont été 

extrapolées au à la dimension 3D grâce aux hypothèses de RUSS. Ces taux ont été comparés à 

ceux calculés à partir de leurs masses volumiques. Ces observations ont permis d’identifier les 
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différentes familles de pores pour chaque échantillon et de pouvoir les corréler aux mesures de 

conductivité thermique. 

Les différentes mesures de conductivité ont mis en évidence que la valeur de conductivité 

thermique dépend de la reproductibilité des mousses, de la qualité d’échantillonnage et non de 

l’appareillage. De plus, les mesures ont été validées par deux techniques à savoir le fluxmètre et 

le fil chaud. Les modèles analytiques appliqués sans prendre en compte la géométrie des pores 

permettent de donner une valeur du λs comprise entre 0,95 et 3,20 W.m
-1

.K
-1

 non satisfaisante. 

Le choix d’autres modèles plus complexes, prenant en compte le caractère cellulaire et la 

géométrie des pores (modèles de Progelhof ou encore Schulz), a permis d’estimer une valeur de 

λs de 1,20 W.m
-1

.K
-1

. Le modèle de Rayleigh, valable pour des pores cylindriques, a donné une 

valeur maximale de λs de 1,35 W.m
-1

.K
-1 

pour des échantillons à porosité elliptique orientée. 

Enfin une méthode analytique multi-échelles a également réduit l’étendue de l’intervalle de λs à 

la gamme 1,10 - 1,45 W.m
-1

.K
-1

. Ce domaine aurait pu être restreint dans le cas où la séparation 

des échelles de pores aurait été plus marquée. 

 

Dans une dernière partie, un modèle numérique, basé sur un couplage d’une méthode 

d'homogénéisation au modèle de calcul par éléments finis, a été utilisé. Ce modèle permet de 

prédire plus finement la conductivité thermique du squelette solide de la mousse la plus poreuse 

(Echantillon A de nomenclature 
5

1,5K.F2
70

) en prenant en compte un VER du matériau. Les 

résultats de cette modélisation ont permis de réduire significativement l'écart entre les bornes de 

λs et estiment sa valeur entre 0,98 et 1,12 W.m
-1

.K
-1

. 

 

Les perspectives de ce travail concernent à la fois l’élaboration et la caractérisation des 

matériaux ainsi que la partie sur la simulation numérique. 

Concernant, la synthèse, des études de rhéologiques auraient peut-être permis de mettre en 

évidence les interactions entre le fluide polymérique et les bulles de gaz. Pour mettre en exergue 

ces dernières, un changement du procédé incluant les matières premières ainsi que les conditions 

atmosphériques entraînerait des changements de taux de porosité.  

Dans le domaine de la simulation numérique, la prochaine étape devrait être la validation 

des hypothèses émises et les démarches de construction de VER et d’homogénéisation. 

L’homogénéité des propriétés thermiques du squelette solide doit être vérifiée à l’échelle 

considérée. Il serait aussi intéressant de synthétiser selon le même procédé, un matériau de 

conductivité s connue et homogène. Une autre possibilité serait d’améliorer le VER à partir 

d’informations complémentaires sur la structure poreuse. Pour finir, une reconstruction à partir à 
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la fois de fonctions statistiques morphologiques et de méthodes d’optimisation est envisageable. 

L’idéal serait de simuler le procédé de formation. 
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1 ANNEXE 1 : LES VIBRATIONS DU RESEAU ET LA NOTION DE 

PHONON 

 

VIBRATION DU RESEAU 

 

Dans le cas idéal d’un cristal solide céramique, chaque atome possède une position 

d’équilibre théorique. Tout mouvement d’un atome entraîne nécessairement un mouvement 

couplé avec ses voisins du fait des liaisons covalentes les reliant. Lorsque les atomes sont excités 

thermiquement, ils vibrent autour de leur position d’équilibre tel un système d’oscillateurs reliés 

entre eux. Après excitation, tout système oscillatoire comporte des modes normaux 

correspondant à des fréquences de réponse. Une excitation thermique peut donc être assimilable 

à des ondes élastiques qui se propagent de façon propre à chaque réseau et possèdera pour 

chaque mode normal une direction k

 

appelé vecteur d’onde de norme k décrivant l’amplitude de 

déplacement des atomes (k=2/,  longueur d’onde) et une fréquence particulière  de 

pulsation . Dans le cas d’un milieu non dispersif la relation entre la vitesse de propagation de 

l’onde et k est donnée par v=/k. Un aspect important réside sur la valeur de la longueur d’onde 

vis-à-vis de la distance entre atomes a : 

- pour  >> a le milieu peut être considéré comme un continuum. Les vibrations du réseau 

sont assimilées à des ondes acoustiques au sein du cristal. Pour ce type de vibration ω = 

vson*k, où v
son 

est la vitesse du son dans le cristal 

- pour  << a (infrarouge), les vibrations sont assimilées à des ondes optiques. Ce type de 

vibration n’intervient qu’en présence d’atomes différents ou plusieurs atomes par maille 

Par direction de propagation d’onde il existe deux modes transverses et un mode longitudinal de 

vibration par atome. Dans le cas d’un cristal cubique possédant un seul type d’atome par maille, 

en simplifiant à une dimension, on considère la chaîne d’atomes équidistants puis une vibration 

induisant le déplacement d’un atome par rapport à sa position d’équilibre entraînant une 

propagation aux atomes voisins de telle sorte que celle-ci soit considérée comme celle d’une 

onde plane dans la direction de l’alignement. Pour une fréquence fixe donnée, il existe donc 

plusieures valeurs de k respectant une relation de dispersion issue du postulat fondamental de la 

dynamique, de la loi de Hooke et de la simplification de l’influence aux atomes les plus proches 

de l’atome sollicité : 

)
2

sin(
4

²
ka

M

C
   Equation.1-1 

M la masse d’un atome, C la constante de rappel correspondant à la raideur d’un ressort, k la norme du vecteur 

d’onde et a la distance entre atome à l’équilibre 
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Cette simplification permet de définir graphiquement en Figure 1.1a la première zone de 

Brillouin ayant un sens physique pour -/a ≤ k ≤ /a pour une sollicitation monochromatique 

selon le mode de propagation transversal TA ou longitudinal LA dans le cas où la force de rappel 

est différente selon le mode. Les parties linéaires correspondent à l’approximation d’un milieu 

continu. Si la maille contient N atomes, les deux modes transverses sont bien distincts. De plus la 

branche supérieure correspondant aux vibrations optiques (LO et TO) est présente pour une 

fréquence de sollicitation du domaine de l’infrarouge. Les branches optiques longitudinales LO 

et transverses (TO1 et TO2) ainsi que les branches acoustiques (LA, TA1 et TA2) sont 

représentées Figure 1.1b pour N=2 soit deux atomes différents par maille. En 3D si l’on 

considère N atomes par maille il y aura donc N branches par dimension réparties en 3(N-1) 

branches optiques et 3 acoustiques. 

0

k



1ére zone de Brillouin

-

LA

TA

 

0

k



-

LO

TA1

LA

TA2

TO1

TO2

 

(a) (b) 

Figure 1.1 : Courbes de dispersion réduite à la première zone de Brillouin dans le cas (a) d’un 

cristal cubique monoatomique pour un mode de propagation acoustique (LA) longitudinal (TA) 

transversal et (b) d’un réseau à deux atomes différents par maille 

 

NOTION DE PHONON 

 

Par analogie avec la quantité d’énergie électromagnétique de la lumière et la particule 

élémentaire qu’est le photon, le phonon est un quantum d’énergie de vibration. Les échanges 

d’énergies sont alors effectués par l’intermédiaire de paquets d’énergie sous forme de 

« particule » fictive qu’est le phonon d’énergie  . Les valeurs d’énergies permises pour un 

mode normal de pulsation ω sont données par la relation 1-2 : 

)
2

1
(  nE  Equation.1-2 

2

h
 , h la constante de Planck et n entier 
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Enfin pour un mode de vibration, cette énergie peut être traduite par N phonons. La relation de 

Planck permet de donner la population de phonons N(ω) qui occupe le mode ω à l’équilibre 

thermique : 

1exp

1
)(











Tk

N

B





 Equation.1-3 
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2 ANNEXE 2 : ANALOGIE AVEC LES MOUSSES AQUEUSES ET LEUR 

STABILITE 

 

Une mousse est définie par C. J. W. Breward [A1] comme une “mixture liquide-gaz dans 

laquelle la proportion de liquide est faible”. Dans cette partie le mot mousse est utilisé au sens 

large de cette définition. Le liquide peut aussi bien être une suspension et donc contenir des 

particules solides. Du même auteur, les mousses peuvent être classées comme « humides » ou 

« sèches » selon leur proportion de liquide. Il s’ensuit une influence sur leur microstructure 

illustrée Figure 2.1. Une mousse peut évoluer de l’état d’humide à sèche si on lui laisse le temps 

de vieillir. 

 

   

(a) Humide (b) Intermédiaire (c) Sèche 

Figure 2.1 : Evolution de microstructure d’une mousse selon sa proportion de liquide en noir 

 

Durant son évolution, divers paramètres influent sur sa stabilité. De ces paramètres dépendent la 

taille et la forme des bulles d’une mousse. 

Les mousses humides sont thermodynamiquement instables à cause de leur interface gaz-liquide 

de nature énergiquement défavorable. Les mécanismes de déstabilisation [A2-A3-A4-A5] qui 

tendent à augmenter la taille des bulles par diminution d’énergie libre sont : 

i. le drainage (séparation physique des 2 phases sous la gravité ou le séchage forcé) : les 

petites bulles remontent en surface et les grosses restent en bas et il y a migration des 

films liquides vers les bords de plateau 

ii. la coalescence : intervient quand les couches minces de liquide (Figure 2.2) qui séparent 

les bulles après un drainage ne sont pas assez stables pour garder les bulles voisines 

iii. le murissement (ou maturation) d’Ostwald : induisant la diffusion du gaz des petites 

bulles vers les grosses au travers des films par différence de pression de Laplace 

(équation 2-1) 
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Bord de Plateau

Film liquide

 

Figure 2.2 : Schéma explicatif d’un bord de plateau formé par trois films liquides 

 

La stabilité des films est dictée par les interactions attractives et répulsives entre les bulles. Les 

forces attractives de Van de Waals (Figure 2.3) regroupe les bulles jusqu’à rupture des films si 

les forces de répulsion stériques ou des forces électrostatiques ne l’empêchent pas. En revanche 

une viscosité élevée du liquide ralentit le drainage et donc la vitesse de rapprochement des bulles 

mais également la coalescence (tant que les films sont stables) puisque le drainage dans un film 

liquide est plus lent. 

 

Figure 2.3 : Pression de disjonction des bulles en fonction des forces attractives et répulsives 

 

Au niveau d’une interface courbée séparant deux milieux, la relation de Young et Laplace [A6-

A7] exprime la différence de pression P entre chaque milieu en fonction de la courbure R de 

l’interface et sa tension de surface  (ou énergie interfaciale air-liquide dans le cas d’une mousse) 

engendrée par les interactions attractives. Dans le cas d’une interface sphérique de rayon R1 la 

relation de Laplace devient (équation 2-1) :  

1

2

R
P


  Equation.2-1 

 

Les agents actifs de surface (surfactants) ralentissent la coalescence et le murissement 

s’adsorbant à la surface des bulles d’air, diminuant l’énergie de l’interface air-liquide [A8]. Une 
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stabilisation par adsorption de particules à l’interface air-liquide est aussi possible et très efficace 

[A9]. 
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3 ANNEXE 3 : CARACTERISATION DES FUMEES DE SILICE 

 

Tableau 3.1 : Tableau récapitulatif des granulométries des fumées de silice utilisées 

Fumée de silice 

% volume SBET 

(m
2
.g

-1
) Dmin (µm) D10% (µm) D50% (µm) D90% (µm) Dmax (µm) 

F1 (réf) 0,035 0,085 0,240 5,490 50 28 

F2 (agglo) 0,035 0,070 0,145 1,800 50 30 

F4 (ndtc1) 0,035 0,070 0,165 0,715 55 19 

F5 (blanche) 2,000 6,200 14,500 33,000 65 124 

 

Pour l’analyse granulométrique des fumées de silice, celles-ci sont diluées dans une quantité 

d’eau et la solution est portée à pH=11 par ajout d’ammoniaque pour se mettre dans les 

conditions optimales de dispersion. Un granulomètre laser Malvern Masterizer 2000 en voie 

humide est utilisé avec l’indice de réfraction de type « particule silica 0,001 ». 
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4 ANNEXE 4 : COMPOSITIONS CHIMIQUES DES MOUSSES 

 

Tableau 4.1 : Composition des mousses selon le cation  

 % massique 

Espèce Silicate Métakaolin M-OH Fumée de silice Eau 

M=K 12 20 10 19 39 

M=Na 19 24 9 21 27 
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5 ANNEXE 5 : ECHANTILLONS REALISES 

 

Tableau 5.1 : Tableau récapitulatif des échantillons réalisés 

Moule  Températures (°C) m/m0 Temps synthèse Nomenclature 

Ø (cm) T1 T2  t1 (h) t2 (jours) 

1,4 70 70 0,08 0 7 
1,4

0,08K.F2
70

 

   0,12   
1,4

0,12K.F2
70

 

   0,18   
1,4

0,18K.F2
70

 

3,3 70 70 1,00   
3,3

1K.F2
70

 

 50 50 1,00 0 9 
3,3

1K.F2
50

 

 25 25 1,00 0 20 
3,3

1K.F2
25

 

3,3 70 50 1,00 0,5 9 
3,3

1K.F2
0,5-70

50 

   1,00 1,0 9 
3,3

1K.F2
1-70

50 

   1,00 1,5 9 
3,3

1K.F2
1,5-70

50 

   1,00 2,0 9 
3,3

1K.F2
2-70

50 

 70 25 1,00 0,5 20 
3,3

1K.F2
0,5-70

25 

   1,00 1,0 20 
3,3

1K.F2
1-70

25 

   1,00 1,5 20 
3,3

1K.F2
1,5-70

25 

   1,00 2,0 20 
3,3

1K.F2
2-70

25 

5,0 70 70 1,00 0 7 
5

1K.F2
70

 

   1,50   
5

1,5K.F2
70

 

   2,30   
5

2,3K.F2
70

 

   3,45   
5

3,45K.F2
70

 

 50 50 1,00 0 9 
5

1K.F2
50

 

   1,50   
5

1,5K.F2
50

 

 70 25 1,00 1 20 
5

1K.F2
1-70

25 

   1,50 1 20 
5

1,5K.F2
1-70

25 
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6 ANNEXE 6 : CALCUL D’EXPANSION VOLUMIQUE 

 

La hauteur de la mousse est mesurée à différents temps pendant son gonflement. Lorsqu’un 

dôme se forme ou que la mousse grimpe plus vite d’un côté du cylindre, la mesure de hauteurs 

consiste à relever la hauteur maximale et minimale sur les bords du tube ainsi que la hauteur 

maximale du dôme. 

Vcylindre

Vdome

Vjonction

 

Figure 6.1 : Schéma explicatif du calcul de 

volume 

 

Le calcul du volume à l’instant t devient la 

somme de trois termes schématisés Figure 

6.1 : Vcylindre, Vdôme et Vjonction correspondant 

respectivement au volume du cylindre de 

hauteur de bord minimale, au volume d’une 

portion de sphère ou ellipsoïde renversée et 

au volume compris entre les deux volumes 

précédents qui est un demi cylindre. 
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7 ANNEXE 7 : METHODE D’ANALYSE DE DEGIOVANNI 

 

A partir de la résolution des équations de la chaleur appliquée à un échantillon cylindrique, 

Degiovanni propose trois équations permettant de calculer la diffusivité thermique. Ce calcul se 

fait à partir des temps tx définis comme les temps d’atteinte de la valeur x, avec x le rapport entre 

la température atteinte par la face arrière de l’échantillon sur la température maximale atteinte 

sur l’expérience. Les temps t
1/3

, t
1/2

, t
2/3 

et t
5/6

 particuliers sont ainsi utilisés pour calculer trois 

diffusivités thermiques αx avec les relations : 
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2 1793,79554,111365,5
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e
  Equation. 7-3 

La diffusivité moyenne est considérée comme la valeur retenue. 
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8 ANNEXE 8 : METHODE DU FIL CHAUD 

 

L’installation évoquée est constituée de la cellule de mesure et d’un système de mesure et 

d’acquisition. La cellule de mesure est reliée à un appareil Keithley 2400 qui lui délivre le 

courant constant et à un nano voltmètre Keithley 2182 qui mesure la tension aux bornes du fil de 

la cellule. Les consignes et mesures des deux appareils sont contrôlées et traitées par ordinateur 

sous le logiciel Labview (National Instruments) grâce à une interface GPIB. 

 

Interface 

GPIB

Ordinateur

(Labview)
Nanovoltmètre

Multimetre

Fil de mesure

Fenetre Kapton

Raccord

 

Figure 8.1 : Schéma du dispositif expérimental complet 

 

La cellule utilisée est composée d’un support carré creux en Kapton de côté intérieur ouvert de 

30 mm traversé par le fil de mesure qui sera en contact avec le matériau. Pour une mesure en 

milieu peu agressif le fil choisi sera un fil de nickel de 25µm de diamètre (coefficient 

0=6,80.10
-3 

K
-1

). Ce fil est connecté à ses extrémités à des fils conducteurs recourbés de telle 

sorte que la méthode de mesure devient 4 points. Les mesures sont effectuées en positionnant la 

cellule de mesure en sandwich entre deux plaques de matériau, le tout est ensuite placé de 

nouveau entre 2 morceaux de mousse polyuréthane isolantes et serré grâce à un étau. La 

longueur de fil de mesure est mesurée avec un pied à coulisse entre chaque soudure. Pour chaque 

échantillon, la détermination de R0 se fait par application d’un courant faible de 1mA à T0 durant 

10 secondes pour lequel l’échantillon n’est pas chauffé. Les valeurs de tension relevées sont 

considérées correctes lorsqu’elles sont stables sur les 10 secondes ce qui signifie que 

l’échantillon est stable thermiquement et de température T0. 

Lors d’une mesure, un courant constant est imposé dans la gamme 20-100 mA pendant 100 

secondes, la valeur de R0 est ajustée de telle sorte à retrouver par le calcul la valeur de résistance 

mesurée. 
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9 ANNEXE 9 : REPRODUCTIBILITE DES MESURES D’EXPANSION ET 

DE PERTE DE MASSE 
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Figure 9.1 : Reproductibilité des mesures (a) d’expansions et (b) de pertes de masse sur une 

mousse potassium à 70°C 
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10 ANNEXE 10 : PERTE MASSE ET EXPANSION VOLUMIQUE 

COMPLEMENTAIRES 
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Figure 10.1 : Valeurs (A) des pertes de masse et (B) de l’expansion volumique en fonction du 

temps de l’échantillon 
3,3

1K.F1
T
 à T= (a)70°C (b) 55°C (c) 45°C (d) 25°C 
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11 ANNEXE 11 : COUPES DES ECHANTILLONS APRES DIFFERENTS 

TEMPS DE DEMOULAGE 

 

Tableau 11.1 : Tableau récapitulatif des coupes à 25, 50 et 75% en hauteur des échantillons 

3,3
1K.F1

70
 obtenus avec différents temps avant démoulage 

Temps avant démoulage 
Hauteur de coupe (%) 

25 50 75 

6h 

   
8h 

   
24h 

   
48h 
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12 ANNEXE 12 : COUPES DES ECHANTILLONS 
3,3

1
K.F

I

70 

 

Tableau 12.1 : Tableau récapitulatif des coupes à 25, 50 et 75% en hauteur des échantillons 

3,3
1K.Fi

70
 

 Hauteur de coupe (%) 

Nomenclature 25 50 75 

3,3
1K.F1

70 

   

3,3
1K.F2

70
 

   
3,3

1K.F3
70

    

3,3
1K.F4

70
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13 ANNEXE 13 : COUPES DES ECHANTILLONS 
3,3

1
K.(XF

1
+YF

5
)
70 

 

Tableau 13.1 : Tableau récapitulatif des coupes à 25, 50 et 75% en hauteur des échantillons 

3,3
1K.(xF1+yF5)

70
 avec x/y= 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 

 Hauteur de coupe (%) 

Nomenclature 25 50 75 

3,3
1K.(100F1+0F5)

70 

   

3,3
1K.(75F1+25F5)

70
 

   

3,3
1K.(50F1+50F5)

70
 

   

3,3
1K.(25F1+75F5)

70
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14 ANNEXE 14 : DONNEES DES DIFFERENTS ECHANTILLONS
 

 

Tableau 14.1 : Tableau des masses volumiques et des conductivités thermiques de séries 

d’échantillons de mousses 
5

1,5K.F2
70

, 
5
1K.F2

70
, 51,5K.F2

50
, 

5
1K.F2

50
, 

5
1,5K.F2

1-70
Ta et 

5
1K.F2

1-70
Ta 

Echantillon Série Tranche 
 (g.cm

-3
)  W.m

-1
.K

-1
) 

 

global 

Valeur <>  <> <> 

A
 5

1,5K.F2
70

 

1 

1 0,394 

0,402 0,007 0,125 

0,367  

0,034 

0,127  

0,008 

2 0,409 

3 0,400 

4 0,406 

2 

1 0,326 

0,329 0,021 0,121 2 0,351 

3 0,310 

3 

1 0,365 

0,358 0,007 0,137 2 0,350 

3 0,358 

 5
1K.F2

70
 

1 

1 0,456 

0,457 0,003 0,152 

0,468  

0,012 

0,153  

0,001 

2 0,457 

3 0,454 

4 0,462 

2 

1 0,484 

0,478 0,010 0,153 
2 0,464 

3 0,486 

4 0,477 

3 

1 0,463 

0,470 0,009 0,153 
2 0,480 

3 0,476 

4 0,462 

B
 5

1,5K.F2
50 

1 

1 0,578 

0,583 0,015 0,182 

0,591  

0,016 

0,187  

0,006 

2 0,569 

3 0,600 

2 

1 0,588 

0,601 0,011 0,191 2 0,609 

3 0,605 

C
 5

1K.F2
50 

1 

1 0,637 

0,643 0,004 0,206 

0,652  

0,011 

0,209  

0,005 

2 0,643 

3 0,648 

4 0,644 

2 

1 0,659 

0,661 0,011 0,213 
2 0,661 

3 0,668 

4 0,658 

D
 5

1,5K.F2
1-70

Ta 1 

1 0,747 

0,741 0,008 0,236 
0,755  

0,017 

0,269  

0,029 
2 0,745 

3 0,744 
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4 0,729 

2a 

1 0,764 

0,757 0,007 0,285 2 0,751 

3 0,755 

2b 

1 0,776 

0,777 0,009 0,287 2 0,786 

3 0,769 

E 
5

1K.F2
1-70

Ta 

1 

1 0,793 

0,805 0,009 0,255 

0,824  

0,019 

0,298  

0,038 

2 0,803 

3 0,809 

4 0,813 

2a 

1 0,826 

0,826 0,002 0,310 
2 0,823 

3 0,826 

4 0,828 

2b 

1 0,848 

0,849 0,001 0,329 2 0,849 

3 0,849 
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15  ANNEXE 15 : BILANS DES VALEURS DE CONDUCTIVITE 

THERMIQUE POUR CHAQUE FAMILLE
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Figure 15.1 : Valeurs de la conductivité thermique des différentes familles de mousses pour une 

même tranche de hauteur en fonction de leur masse volumique 

 

 



 

 

Références bibliographiques des Documents Annexes 
 

[A1]  C. J. W. Breward, The mathematics of foam, Phd Thesis, University of Oxford, 1999 

[A2]  V. Labiausse, Rhéologie non linéaire des mousses aqueuses, Thèse de doctorat, Marne la 

Vallée, 2004 

[A3]  S. Vincent-Bonnieu, Simulation et modélisation multi-échelles de la rhéologie des mousses 

2D, Thèse de doctorat, Marne la Vallée, 2006 

[A4]  C. Fritz, Transport de liquide et de particules dans un bord de plateau, Thèse de doctorat, 

Marne la Vallée, 2006 

[A5]  S. A. Koehler, H. A. Stone, M. P. Brenner, and J. Eggers, Dynamics of foam drainage, 

Journal of The American Physical Society 58 (2), 1998, pp. 2097-2106 

[A6]  P.S. d. Laplace, Traité de mécanique céleste, Gauthier-Villars, 1806, pp. 349–501 

[A7]  T. Young, An essay on the cohesion of fluids, Philosophical Transactions of the Royal 

Society of London 95, 1805, pp. 65–87 

[A8]  M. A. Bos, T. Van Vliet, Interfacial rheological properties of adsorbed protein layers and 

surfactants: a review, Advances in Colloid and Interface Science 91 (3), 2001, pp. 437-471 

[A9]  A. R. Studart, Urs T. Gonzenbach, E. Tervoort, L. J. Gauckler, Processing routes to 

macroporous ceramics : A Review, Journal of The American Ceramic Society 89 (6), 2006, 

pp. 1771-1789 

 

 

http://publish.aps.org/search/field/author/Koehler_S_A
http://publish.aps.org/search/field/author/Stone_H_A
http://publish.aps.org/search/field/author/Brenner_M_P
http://publish.aps.org/search/field/author/Eggers_J
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00018686
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235785%232001%23999089996%23257293%23FLA%23&_cdi=5785&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000031018&_version=1&_urlVersion=0&_userid=779849&md5=0cb37593c4b63702a423a720daa6e6be


 

 

Résumé 

Ce travail est basé sur l’élaboration, la caractérisation, et le contrôle de la porosité d’un matériau poreux à matrice 

géopolymérique, synthétisé à partir du mélange de métakaolin, d’une solution de silicate alcaline, d’hydroxyde 

alcalin, et de fumée de silice comme agent porogène. Ce mélange donne lieu à une « mousse » avec production 

continue de dihydrogène in-situ au sein d’un gel visqueux évolutif. Le contrôle de la porosité à cette valeur élevée 

de pH est régi par un équilibre entre des cinétiques de réactions de polycondensation (consolidation) et de 

production de gaz. L’influence des différents paramètres est testée par la caractérisation du réseau poreux obtenu. La 

conductivité thermique d’échantillons homogènes est mesurée par fluxmètre et par fil chaud. Ces valeurs sont 

discutées à partir de l’analyse de la microstructure et des différents modèles analytiques issus de la littérature. Une 

démarche numérique inverse est utilisée pour retrouver la valeur de conductivité thermique du squelette solide s du 

matériau. En effet il est difficile d’obtenir un matériau pseudo-dense pour une même composition. Un calcul par 

éléments finis, avec une méthode d’homogénéisation, est appliqué sur des Volumes Elémentaires Représentatifs 

construits à partir des données expérimentales. La valeur de s est alors évaluée entre 0,98 et 1,12 W.m
-1

.K
-1

. 

Les mousses ont des taux de porosité compris entre 65 et 85% et des valeurs de conductivités thermiques comprises 

entre 0,12 et 0,35 W.m
-1

.K
-1

, ce qui en fait un matériau isolant. 

 

Mots Clés : Géopolymère, matériau poreux, cinétique, conductivité thermique, approche analytique 

multi-échelle, approche numérique, éléments finis, homogénéisation 

 

Abstract 

This work is focused on the preparation, the characterization, and the control of the porosity in geopolymer foams, 

synthesized from the mixing of metakaolin, a alkali silicate solution, alkali hydroxide, and silica fume as the pore 

forming agent. This mixture results in a foam in which hydrogen gas is produced continuously in an evolutive 

viscous gel. The control of porosity, in consideration of the very high value of pH, requires the establishment of an 

equilibrium between the kinetics of polycondensation reactions (hardening) and the kinetics of gassing. The 

influence of different parameters is studied through the characterization of the obtained porous network. The thermal 

conductivity of the homogeneous samples is measured with a fluxmeter and also with a hot wire method. The values 

obtained are then discussed in relation to the microstructure and relevant analytical models of the literature. An 

inverse numerical approach is used to find the thermal conductivity value of the skeleton of the foam s. In fact, it is 

difficult to prepare a material with a low pore volume fraction from the same composition. A finite element 

calculation, coupled with a homogenization method, is applied on Representative Volume Elements constructed in 

relation with the experimental data. The value of s is then calculated between 0.98 and 1.12 W.m
-1

.K
-1

. 

The foams have pore volume fractions values between 65 and 85% corresponding to thermal conductivity values 

between 0.12 and 0.35 W.m
-1

.K
-1

, yielding a good material for thermal insulation. 

 

Key Words: Geopolymer, porous materials, kinetic, thermal conductivity, multi-scale analytical 

approach, numerical approach, finite element, homogenization 

 

 


