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(57) Abstract

The invention concerns the study of

18\

the effect of a supercritical fluid on the
transitions of a material, which consists in
varying continuously or by stages accord-
ing to a predetermined programme, a first
parameter value selected among the super-
critical fluid pressure, the temperature of
a cell containing the material sample and
said sample volume, while maintaining a
second of said parameters at a value se-
lected, so as to induce the transition; and
in recording the variation of the first pa-
rameter, that of the third parameter and the

heat flow rate in the cell; in comparing said
recordings with those obtained by replacing
the supercritical fluid with a neutral fluid.
The figure shows a diagram of the device
for carrying out said study. The invention
is in particular useful for studying a poly-
mer material transitions.




(57) Abrégé

L’invention concerne 1’étude de I’effet d’un fluide supercritique sur les transitions d’un matériau. On fait varier de fagon continue ou
par paliers selon un programme déterminé, la valeur d’un premier parameétre choisi parmi la pression d’un fluide supercritique, la température
d’une cellule qui contient I’échantillon du matériau et le volume de cet échantillon, tout en maintenant un deuxigme desdits parametres a
une valeur choisie, de fagon 2 induire la transition, et on enregistre la variation du premier parametre, celle du troisiéme parametre et les
variations du flux thermique dans la cellule. On compare ces enregistrements avec ceux obtenus en remplacant le fluide supercritique par
un fluide neutre. La figure montre le schéma d’un dispositif permettant de réaliser cette €tude. L’invention s’applique notamment a 1’étude
des transitions d’un matériau polymere.
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PROCEDE ET DISPOSITIF POUR L'ETUDE DE L'EFFET D'UN FLUIDE SUPER-
CRITIQUE SUR LA TRANSITION D'UN MATERIAU DE L'UNE A L'AUTRE DE DEUX

PHASES CONDENSEES ET LEUR APPLICATION AU CAS D'UN MATERIAU POLYMERE

La présente 1invention concerne un procédé et un
dispositif pour 1'étude de lreffet d'un fluide
supercritigque sur la transition d'un matériau de l'une &
l'autre de deux phases condensées et leur application au
cas d'un matériau polymére.

Les fluides supercritiques, gqui ne sont ni des gaz ni
des liquides et quil peuvent étre comprimés progressivement
d'une basse densité & une densité élevée, présentent une
importance croissante comme solvants et milieux
réactionnels, notamment dans 1'industrie chimique, dans
l'industrie pharmaceutique et dans l'industrie alimentaire.

Un exemple d'application de ces fluides dans
l'industrie chimique est notamment celui des polyméres,
dont les fluides supercritiques permettent de contrdler le
poids moléculaire et la morphologie, aboutissant & des
produits modifiés nouveaux.

De telles modifications sont souvent réalisées par
absorption de gaz comprimés ou par recristallisation A
partir de solutions préparées avec différents solvants
ligquides.

Dans le cas des modifications avec absorption de gaz la
substance semi-cristalline devient plus plastique et, par
exemple, sa transition vitreuse peut é&tre abaissée de
plusieurs dizaines de degrés. Le défaut principal d'une
telle technique est que cette propriété est pratigquement
observée seulement quand la substance modifiée se trouve en
présence de gaz comprimés. Cela limite beaucoup
l'urtilisation de cette technique.

Dans le cas de modifications par recristallisation a
partir d'une solution liquide, la morphologie de la phase
condensée peut é&tre changée, mais il est bien souvent
difficile de trouver des solvants liquides appropriés.

Cette technique est donc pratiquement limitée aux Systémes
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pour lesquels les solubilités sont bien connues. En plus,
la phase condensée modifiée doit étre convenablement séchée
et cela est un désavantage, surtout du point de vue
énergétique.

Si la littérature scientifique rapporte aussi des
expérimentations diverses impliquant un fluide
supercritique sur des matériaux particuliers dans des
conditions spécifiques, il apparalit par contre qu'il
n'existe pas jusqu'd@ présent de dispositif permétcant
l'étude compléte de l'effet d'un fluide supercritique sur
la transition d'un matériau quelconque de l'une & 1l'autre
de deux phases condensées, par la maltrise de tous les
paramétres significatifs.

La présente invention a pour objet un procédé et un
dispositif permettant notamment l'étude de la modification
de la morphologie d'une substance uniquement par fusion et
recristallisation de la substance ou simplement par sa
solidification & partir de l'état fluide ou liquide sous la
pression (& saturation) d'un fluide supercritique dans des
conditions isothermes ou isobares bien définies.

De fagon typique, la gamme de pression peut aller au
moins jusqu'da 400 MPa et la gamme de température peut
couvrir au moins l'intervalle 220-570K.

Le dispositif qui permet l'étude de l'effet d'un fluide
supercritique sur la transition d'un matériau de l'une a
1'autre des deux phases condensées, comprend selon
l'invention : ‘

- une cellule (1) apte & contenir un échantillon du
matériau & étudier et & supporter les pressions et
températures mises en jeu dans 1l'étude ;

- une source de fluide supercritique et une
canalisation reliant cette source & l'intérieur de

la cellule pour 1l'introduction contrdlée de ce
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de

fluide dans la cellule en sorte qu'il soit au

contact de l'échantillon de commande ;

- des moyens pour faire varier, de facon continue ou
par paliers, selon un programme déterminé, la valeur
d'un premier paramétre choisi par la pression (P) du
fluide supercritique, la température (T) de 1la
cellule et le volume (V) de l'échantillon dans la
cellule, tout en maintenant un deuxiéme desdits
paramétres & une valeur choisie, de fagon & induire
la transition d'enregistrement ;

- des moyens pour enregistrer la variation au premier

paramétre, la variation du troisiéme paramétre et

les variations (AH) du £flux thermique dans 1la

cellule ;

- des moyens pour effectuer des enregistrements

analogues dans des conditions similaires avec un
fluide neutre au lieu du fluide supercritique.

Dans des modes de réalisations préférés, le dispositif

l'invention présente encore une ou plusieurs des

caractéristiques suivantes

la cellule contient une ampoule ouverte qui regoit
1'échantillon

1'ampoule est & paroi souple

le dispositif comporte une pompe haute pression dont
le piston est actionné par un moteur pas a pas, des
moyens pour transmettre la pression exercée par cette
pompe au fluide supercritique et des moyens pour
commander le moteur pas & pas et pour enregistrer les
variations du nombre de pas du moteur.

un conduit relie la sortie de pression de la pompe a
ladite canalisation et contient le fluide neutre en
sorte que la pression de la pompe soit transmise au

fluide supercritique par le fluide neutre,
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ledit conduit comporte & la sortie de la pompe une
partie de conduit située en amont du fluide neutre
contenu dans le conduit et qui contient un fluide
hydraulique.

ledit conduit aboutit également dans une autre cellule
identique & ladite cellule en sorte que le liquide
neutre soit introduit dans cette cellule.

la cellule ou chaque cellule est placée dans un
détecteur calorimétrique entouré d'un thermostat.

une centrale de commande et d'enregistrement est
reliée au thermostat, au détecteur calorimétrique, au
moteur pas & pas et a un capteur de pression qui
recoit la pression exercée par la pompe.

L'invention a é&galement pour objet un procédé pour

l'étude de l'effet d'un fluide supercritique sur la

transition d'un matériau de l'une & l'autre de deux phases

condensées, dans lequel

on introduit un échantillon du matériau et le fluide
supercritique dans une cellule en sorte que le fluide
soit au contact de l'échantillon ;

on induit la transition en faisant varier, de fagon
continue ou par paliers, selon un programme déterminé,
la valeur d'un premier paramétre choisi par la
pression (P) du fluide, la température (T) de la
cellule et le volume (V) de 1l'échantillon dans la
cellule, tout en maintenant un deuxiéme desdits
paramétres a une valeur choisie;

on enregistre la variation du premier paramétre, la
variation du troisiéme paramétre et la variation du
flux thermique dans la cellule ;

on recommence les opérations précédentes avec le méme
paramétre programmé et la méme valeur choisie mais en
utilisant un fluide neutre a 1la place du fluide
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supercritique, en mettant ou non le fluide neutre au
contact de l'échantillon selon le cas ;

et on compare les résultats obtenus avec les deux
fluides pour évaluer l'effet du fluide supercritique

sur les conditions de la transition.

Dans des modes de réalisation préférés, le procédé de
l'invention présente encore une ou plusieurs des

caractéristiques suivantes:

on utilise un fluide supercritique choisi parmi 1le
gaz carbonique, 1l‘'azote, le méthane, 1l'éthane, le
propane ou leurs mélanges ou tout autre fluide
susceptible d'étre amené a l'état supercritique.

on utilise le mercure comme fluide neutre.

on transmet au fluide supercritique la pression d'un
fluide hydraulique actionné par un piston.

on réalise cette transmission au moyen du fluide
neutre.

on utilise ledit fluide hydraulique pour pousser le
fluide neutre jusque dans la cellule.

on déplace ledit piston par l'action d'un moteur pas
& pas pour créer ladite pression et on compte le
nombre de pas du moteur nécessaire pour maintenir la
pression a une valeur choisie de fagon & déterminer
la variation du volume de 1l'échantillon dans la
cellule pendant la transition.

on réalise les étapes suivantes : a) introduction du
fluide supercritique dans la cellule expérimentale
sous la pression nécessaire pour faire travailler
une pompe haute pression ; b) compression du fluide
supercritique par la pompe haute pression jusqu'a la
pression désirée ; c¢) initiation isobare de la
fusion du matériau par augmentation contrdlée de la

température et enregistrement simultané des
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changements du volume et du £flux de chaleur ; d)
initiation isobare de la cristallisation isobare du
matériau par abaissement contrdlé de la température
et enregistrement simultané des changements du
volume et du flux de chaleur.

- on réalise les étapes suivantes: a) introduction du
fluide supercritique dans la cellule expérimentale
contenant le matériau sous la pression nécessaire
pour faire travailler la pompe haute pression; b)
compression du fluide supercritique par la pompe
haute pression jusqu'd@ la pression désirée, c)
initiation isotherme de la fusion de 1la substance
par abaissement contrdlé de la pression et
enregistrement simultané des changements du volume
et du flux de chaleur; d) initiation isotherme de la
cristallisation isotherme du matériau par
augmentation contrdlée de la pression et
enregistrement simultané des changements du volume
et du flux de chaleur.

- on modifie 1ledit matériau se trouvant & 1l'état
fluide ou liquide en abaissant sa température sous
la pression contrdlée du fluide supercritique.

Parmi 1les applications de 1l'invention, on citera

notamment l'étude des matériaux polyméres, en particulier

pour

déterminer quand la solution polymére/fluide

supercritique est dans un état d'équilibre et quand cette

solution devient saturée.

Dans des réalisations particuliéres

on induit la transition du polymére en faisant varier
la température & pression constante.

dans les mémes conditions de pression, on réalise un
échauffement lent pour obtenir un systéme homogéne

polymére/gaz supercritique saturé puis un
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refroidissement lent pour faire condenser une phase

micro-mousse ou nano-mousse, tout en enregistrant tous

les paramétres (P,T, AH et AV) des transitions
observées.

on induit la transition du polymére en faisant varier
la pression & température constante.

dans les mémes conditions de pression, on réalise un
échauffement lent pour obtenir un systéme homogéne
polymére /gaz supercritique saturé puis une
compression lente pour faire condenser wune phase

micro-mousse ou nano-mousse, tout en enregistrant tous

les paramétres (P,T, AH et AV) des transitions
observées.

la forme stable du thermogramme, qui ne change pas au
cours des transitions successives sous l'atmosphére du
gaz supercritique, est l'indicateur de la fin de la
formation de la nouvelle phase micro-mousse ou nano-

mousse.

La description qui va suivre en regard du dessin annexé,

~

donné & titre d'exemple non limitatif, fera bien comprendre

comment l'invention peut étre réalisée, les particularités

qui ressortent tant du texte que du dessin faisant, bien

entendu, partie de ladite invention.

La figure 1 montre le schéma d'un dispositif pour les
modifications et 1l'étude des propriétés de phases
condensées ;

les figures 2 et 3 sont des thermogrammes
calorimétriques enregistrés dans le cas d'un
polyéthyléne moyenne densité traité avec du méthane
supercritique ou traité avec un fluide neutre,
respectivement sous des pressions de méthane de 50 et
de 100 MPa ;
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- la figure 4 montre la variation de la capacité
thermique en fonction de la température, & pression
ambiante, respectivement pour un échantillon de
polyéthyléne moyenne densité traité et un échantillon
non traité, et

- la figure 5 est un schéma d'une variante du dispositif

de l'invention.

La figure 1 est un schéma d'un dispositif selon
l'invention sur 1lequel on a représenté une cellule 1
constituée d'un tube en acier capable de résister a des
pressions et a des températures élevées, placée dans un
thermostat 2 et qui contient une ampoule 3 en verre, en
acier ou en tout autre matériau adéquat apte & recevoir
1l'échantillon E & étudier. Entre le thermostat 2 et la
cellule 1 sont placés un détecteur calorimétrique 4 et un
échangeur de chaleur 5.

L'ampoule 3 est ouverte en partie haute et repose dans
la cellule sur un ressort 6. La cellule 1 est fermée en
partie haute par un bouchon 7 et communique en partie basse
par un raccord 8 avec une canalisation 9 constituée par un
tube capillaire en acier.

La canalisation 9 est raccordée d'une part par une
branche 10 avec une source 11 de fluide supercritigue sous
contrdle d'une vanne 12, et, d'autre part, par une branche
13a, 13b, 13c située en amont de la Jjonction des
canalisations 9 et 10 & la sortie d'une pompe 14 de type
seringue dont le piston est commandé par un moteur pas a
pas 15.

Le fluide supercritique S contenu dans la canalisation
9 recoit la pression de la pompe 14 par 1l'intermédiaire
d'un fluide neutre N contenue dans la canalisation 13b, 1l3c
et d'un fluide hydraulique H contenu dans la canalisation
13a et actionné par le piston de la pompe.



WO 99/28731 PCT/FR98/02612

10

15

20

25

30

Une canalisation 16 transmet la pression du fluide
hydraulique & un capteur de pression 17.

Un contrdleur logique 18, relié au détecteur
calorimétrique 4, au thermostat 2, au moteur pas & pas 15
et au capteur de pression 17, gére le fonctionnement du
dispositif en fonction du programme que l'opérateur s'est
fixé et fournit les enregistrements requis.

Ce contrdleur contrdle la pression et la température du
thermostat, il enregistre le flux de chaleur par
l'intermédiaire du détecteur calorimétrique 4 et il
enregistre les changements du volume en comptant le nombre
de pas du moteur 15.

Ce dispositif permet de faire varier n'importe lequel
des trois paramétres P, V, T, par paliers ou en continu
l'un des deux autres paramétres, étant maintenu constant,
les changements de flux thermique dus & la variation du
paramétre variable et la variation du troisiéme paramétre
non maintenu constant étant enregistrés.

Quand on veut effectuer des mesures avec le £fluide
neutre, on interrompt l'arrivée du fluide supercritique et
on introduit le liquide neutre jusque dans la cellule pour
chasser le fluide supercritique subsistant et le remplacer
par le fluide neutre.

EXEMPLE :

On introduit dans l'ampoule un échantillon de
polyéthyléne de densité moyenne (MDPE, densité 938 kg/m’)

On lave 1l'ampoule placée dans 1la cellule avec du
méthane supercritique (SCM) pendant gquelques minutes et on
ferme la cellule. On comprime le SCM sur le polymére & une
pression initiale de 25-30 MPa.
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On enregistre & pression constante la variation du flux
thermique en fonction de la température.

Les figures 2 et 3 montrent les thermogrammes ainsi
obtenus, respectivement & une pression de 50 MPa et & une
pression de 100 MPa, en présence de SCM ou en remplagant le
SCM par du mercure. Le mercure n'affectant pas le
polyéthyléne, les thermogrammes correspondants sont pris
comme références (« original »).

Les courbes « SCM-initial » ont été obtenues durant le
premier chauffage et refroidissement d'un échantillon
vierge sous SCM comprimé. Les courbes « SCM-final » ont été
obtenues aprés que l'échantillon a @ été fondu et
recristallisé plusieurs fois sous SCM comprimé.

La comparaison de ces thermogrammes (Eormes et
grandeurs) avec les thermogrammes originaux montrent que
l'interaction du polyéthyléne avec le fluide supercritique
a un effet sur la fusion ainsi que sur la cristallisation.

On répéte les fusions et les cristallisations jusqu'a
ce que les thermogrammes ne changent plus. On constate que
la texture de l'échantillon est devenue similaire & celle
du polytétrafluoroéthyléne, c'est & dire opaque et de
couleur blanche. La densité a chuté de 938 kg/m’ & environ
600 kg/m’. On constate que 1l'échantillon modifié est
beaucoup plus homogéne qu'initialement.

La figure 4 montre que les courbes de capacité
thermique du MDPE modifié ont des transitions plus aigués
que celles du MDPE d'origine.

Les propriétés modifiées sont stables et ne changent
pas & pression et température ambiantes, mais les
modifications disparaissent sous l'effet d'une fusion et
recristallisation & la pression atmosphérique.

Le dispositif de la figure 1 est susceptible d'étre
modifié. La figure 5 montre par exemple une variante de
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dispositif dans laquelle deux cellules 1, 1' sont prévues,
respectivement pour receveoir l'échantillon i étudier et le
fluide supercritique et pour recevoir un échantillon et le
fluide neutre par une canalisation 13d.

Les mémes références, avec ou sans exposant prime,
désignent des moyens correspondants sur les figures 1 et 5.

On décrira ci-aprés le fonctionnement du dispositif de
la figure 5 en prenant comme exemple les modifications de
la morphologie d'un polyéthyléne semicristallin par
augmentation et abaissement 1linéaires de la température
sous la pression constante contrdlée du méthane
supercritique ou par abaissement et augmentation linéaires
de la pression du méthane supercritique a température
constante.

On introduit un échantillon de la substance & modifier,
dans l'exemple d'application - du polyéthyléne de moyenne
densité-, dans l'ampoule de la cellule 1, la cellule de
référence 1' étant cette fois isolée du systéme hydraulique
et servant seulement de témoin thermique connu.

On lave 1l'échantillon sous écoulement du méthane a
température ambiante pour purger les impuretés. Ensuite, on
ferme la cellule expérimentale, on 1l'introduit dans 1le
détecteur calorimétrique se trouvant dans le thermostat et
on introduit et on comprime le fluide jusqu'a la pression
initiale nécessaire pour faire travailler la pompe haute
pression 15.

On procéde ensuite selon le mode opératoire choisi:
isobare ou isotherme.

Dans le cas du mode isobare réalisé avec le concours du
contrdleur logique 18 on comprime le systéme étudié par la
pompe haute pression 14 jusqu'd la pression désirée. Aprés
établissement de 1l'équilibre thermique et mécanique, la

température est programmée avec une trés faible vitesse



WO 99/28731 PCT/FR98/02612

10

15

20

25

30

12

constante, la pression étant maintenue constante, et on
enregistre le thermogramme calorimétrique ainsi que le
nombre de pas du moteur wutilisés pour compenser le
changement du volume pendant l'échauffement. Aprés la fin
du changement de phase, observé surtout sur le thermogramme
calorimétrique, on arréte l'échauffement et on commence le
refroidissement avec la méme vitesse de programmation de la
température.

Les premiers thermogrammes aussi bien de fusion que de
solidification contiennent 1les effets thermiques de
changements de phase et les effets de l'interaction du gaz
supercritique avec la substance modifiée. On continue donc
les procédures d'échauffement et de refroidissement jusqu'a
ce que les thermogrammes aient la forme stable. Cette forme
stable peut é&tre d'ailleurs facilement comparée avec la
forme des thermogrammes respectifs obtenus pour la méme
substance avec les mémes procédures, mais avec le gaz
supercritique remplacé par un fluide neutre, par exemple du
mercure. On peut réaliser ce remplacement en fermant la
vanne 12 et en plagant un échantillon vierge dans 1la
cellule 1 ; le fluide hydraulique neutre (mercure) est
ensuite amené vers le haut jusqu'a l'extrémité supérieure
de cette cellule & l'aide de la pompe 14, aprés quoi la
cellule est fermée avec le polymére plongé dans le mercure.

I1 est tout aussi possible de réaliser cette
comparaison dans une seule expérience ol la cellule
expérimentale 1 aussi bien que la cellule de référence 1'
contiennent les échantillons du méme polymére, mais la
cellule 1 étant comprimée avec du gaz supercritique et la
cellule de référence, 1' comprimée avec du mercure.

Dans le cas du mode isotherme réalisé avec le concours
du contrdleur logique 18 on comprime le systéme étudié par

la pompe haute pression Jjusqu'd la plus haute pression
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désirée et on éléve la température Jjusgu'a la valeur
choisie. Aprés avoir atteint 1l'équilibre thermique et
mécanique, on réduit la pression avec une tres faible
vitesse constante, la température étant maintenue
constante, et on enregistre le thermogramme calorimétrique
ainsi que le nombre de pas du moteur utilisés pour
compenser le changement du volume au cours de la
décompression programmée. Aprés la fin du changement de
phase, observé surtout sur le thermogramme calorimétrique,
on arréte la décompression et on commence la compression
avec la méme vitesse de programmation de la pression au
moins jusqu'd la fin de la solidification isotherme.

Les premiers thermogrammes aussi bien de fusion que de
solidification <contiennent les effets thermiques de
changements de phase et les effets de l'interaction du gaz
supercritique avec la substance modifiée. On continue donc
les procédures de décompression et de compression jusqu'a
ce que les thermogrammes aient la forme stable. Cette forme
stable peut étre d'ailleurs facilement comparée avec la
forme de thermogrammes respectifs obtenus pour la méme
substance avec les mémes procédures, mais avec le gaz
supercritique remplacé par un fluide neutre, p.ex. du
mercure ; ce remplacement est réalisé de la méme fagon que
dans le mode isobare décrit au-dessus.

L'analyse détaillée de résultats obtenus fournit les
paramétres thermodynamiques des changements de phase
étudiés: pressions, entropies et volumes, aussi bien pour
la substance étudiée vierge sous la pression d'un fluide
neutre tel que le mercure que pour la substance modifiée
sous la pression du gaz supercritique. La réalisation de
telles comparaisons aussi bien dans les conditions
isothermes que isobares n'est pas possible avec les

procédés et les dispositifs actuellement connus.



WO 99/28731 PCT/FR98/02612

14

Il va de soi que des modifications peuvent étre
apportées aux modes de réalisation qui viennent d'étre
décrits, notamment par substitution de moyens techniques
équivalents, sans que l'on sorte pour cela de la portée de

5 la présente invention.
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REVENDICATIONS

1/ Dispositif pour 1l'étude de 1l'effet d'un fluide

supercritique sur la transition d'un matériau de l'une A
ltautre des deux phases condensées, qui comprend

10

15

20

25

30

une cellule (1) apte & contenir un échantillon du
matériau & étudier et & supporter les pressions et
températures mises en jeu dans l'étude ;

une source (1l1) de fluide supercritique (S) et une
canalisation (9, 10) reliant cette source a
l'intérieur de la <cellule pour 1l'introduction
contrdlée de ce fluide dans la cellule en sorte
qu'il soit au contact de l'échantillon ;

des moyens (2-5, 9-18) pour faire varier, de facgon
continue ou ©par paliers, selon un programme
déterminé, la valeur d'un premier paramétre choisi
parmi la pression (P) du fluide supercritique, la
température (T) de la cellule et le volume (V) de
l'échantillon dans la cellule, tout en maintenant un
deuxiéme desdits paramétres & une valeur choisie, de
facon & induire la transition ;

des moyens (2-5, 9-18) pour enregistrer la variation
du premier paramétre, la variation du troisiéme
paramétre et les variations (AH) du £flux thermique
dans la cellule ;

des moyens (18) pour effectuer des enregistrements
analogues dans des conditions similaires avec un

fluide neutre au lieu du fluide supercritique.
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2/ Dispositif selon le revendication 1 et qui comprend
une ampoule (3), éventuellement & paroi souple, pour
contenir l'échantillon dans la cellule.

3/ Dispositif selon l'une des revendications 1 et 2 et
qui comprend une pompe haute pression (14) dont le piston
est actionné par un moteur pas a pas (15), des moyens
(13,N) pour transmettre la pression exercée par cette pompe
au fluide supercritique, et des moyens (18) pour commander
le moteur pas & pas et pour enregistrer les variations du
nombre de pas du moteur.

4/ Dispositif selon la revendication 3 et qui comprend
un conduit (13a, 13b, 13c) reliant la sortie de pression de
la pompe (14) & ladite canalisation (9) et contenant le
fluide neutre (N).

5/ Dispositif selon la revendication 5, dans lequel
ledit conduit comporte une branche (13d) qui aboutit dans
une autre cellule (1') identique & ladite cellule en sorte
que le liquide neutre soit introduit dans cette autre
cellule.

6/ Dispositif selon la revendication 4 ou 5, dans

lequel ledit conduit comporte & la sortie de la pompe une
partie de conduit (13a) située en amont du fluide neutre
contenu dans le «conduit et qui contient un fluide
hydraulique (H).

7/ Dispositif selon l'une des revendications 1 a 6,
dans lequel la cellule (1) ou chaque cellule (1, 1') est
placée dans un détecteur calorimétrique (4 ; 4') entouré
d'un thermostat (2).

8/ Dispositif selon l'une des revendications 4 a 7 et
qui comprend une centrale de commande et d'enregistrement
(18) reliée au thermostat (2), aux détecteurs

calorimétriques (4, 4'), au moteur pas a pas (15) et a un
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capteur de pression (17) qui regoit la pression exercée par

la pompe (14).

9/ Procédé pour étudier l'effet d'un fluide
supercritique sur la transition d'un matériau de l'une a
1l'autre de deux phases condensées, dans lequel

- on introduit un échantillon du matériau et le fluide
supercritique dans une cellule en sorte que le fluide
soit au contact de l'échantillon ;

- on induit la transition en faisant varier, de facon
continue ou par paliers, selon un programme déterminé,
la valeur d'un premier paramétre choisi par la
pression (P) -du fluide, la température (T) de la
cellule et 1le volume (V) de 1l'échantillon dans 1la
cellule, tout en maintenant un deuxiéme desdits
paramétres a une valeur choisie;

- on enregistre la variation du premier paramétre, la
variation du troisiéme paramétre et la variation du
flux thermique dans la cellule ;

- on recommence les opérations précédentes avec le méme
paramétre programmé et la méme valeur choisie mais en
utilisant un fluide neutre & la place du fluide
supercritique, en mettant ou non le fluide neutre au
contact de l'échantillon selon le cas ;

- et on compare les résultats obtenus avec les deux
fluides pour évaluer l'effet du fluide supercritique
sur les conditions de la transition.

10/ Procédé selon la revendication 9, dans lequel on

utilise un fluide supercritique choisi parmi le gaz
carbonique, l'azote, le méthane, l'éthane, le propane ou
leurs mélanges et les autres fluides capables d'étre amenés
4 l'état supercritique.
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11/ Procédé selon l'une des revendications 9 et 10,
dans lequel on utilise le mercure comme fluide neutre.

12/ Procédé selon l'une des revendications 9 & 11,
lequel on transmet au fluide supercritique la pression d'un
fluide hydraulique actionné par un piston.

13/ Procédé selon la revendication 11,dans lequel on
réalise cette transmission au moyen du fluide neutre.

14/ Procédé selon la revendication 13 dans lequel pour
l'étude de la transition du matériau en présence du fluide
neutre dans la cellule on utilise ledit fluide hydraulique
pour pousser le fluide neutre jusque dans la cellule.

15/ Procédé selon l'une des revendications 12 a 14,

dans lequel on déplace ledit piston par 1l'action d'un
moteur pas & pas pour créer ladite pression et on compte le
nombre de pas du moteur nécessaire pour maintenir la
pression & une valeur choisie de fagon & déterminer la
variation du volume de 1l'échantillon dans 1la cellule
pendant la transition.

16/ Procédé selon la revendication 9, dans lequel on

réalise les étapes suivantes : a) introduction du fluide
supercritique dans la cellule expérimentale sous la
pression nécessaire pour faire travailler une pompe haute
pression ; b) compression du fluide supercritique par la
pompe haute pression jusqu'd la pression désirée ; c)
initiation isobare de la fusion du matériau par
augmentation contrdlée de la température et enregistrement
simultané des changements du volume et du flux et de
chaleur ; d) initiation 1isobare de 1la cristallisation
isobare du matériau par abaissement contrdlé de la
température et enregistrement simultané des changements du
volume et du flux de chaleur.
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17/ Procédé selon la revendication 9, dans lequel on
réalise les étapes suivantes: a) introduction du fluide
supercritique dans la cellule expérimentale contenant le
matériau sous la pression nécessaire pour faire travailler
la pompe haute pression; b) compression du fluide
supercritique par la pompe haute pression jusqu'a la
pression désirée, c) initiation isotherme de la fusion de
la substance par abaissement contrdlé de la pression et
enregistrement simultané des changements du volume et du
flux de chaleur; d) initiation isotherme de la
cristallisation isotherme du matériau par augmentation
contrdlée de la pression et enregistrement simultané des
changements du volume et du flux de chaleur.

18/ Procédé selon la revendication 9, dans lequel on

modifie ledit matériau se trouvant & 1l'état fluide ou
liquide en abaissant sa température sous la pression
contrdlée du fluide supercritique.

19/ Application d'un  procédé selon l'une des
revendications 9 & 18 au cas d'un matériau polymére pour
déterminer quand la solution polymére / fluide
supercritique est dans un état d'équilibre et quand cette
solution devient saturée.

20/ Application selon la revendication 19 dans laquelle
on induit la transition du polymére en faisant varier la
température & pression constante.

21/ Application selon la revendication 20, dans
laquelle dans les mémes conditions de pression, on réalise
un échauffement lent pour obtenir un systéme homogéne
polymére / gaz supercritique saturé puis un refroidissement
lent pour faire condenser une phase micro-mousse ou nano-

mousse, tout en enregistrant tous les paramétres (P,T, AH

et AV) des transitions observées.
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22/ Application selon la revendication 19, dans
laquelle on induit la transition du polymére en faisant
varier la pression & température constante.

23/ Application selon la revendication 22 dans
laquelle, dans les mémes conditions de pression, on réalise
un échauffement lent pour obtenir un systéme homogéne
polymére /gaz supercritique saturé puis une compression
lente pour faire condenser une phase micro-mousse ou nano-

mousse, tout en enregistrant tous les paramétres (P,T, AH

et AV) des transitions observées.
24/ Application selon l'une des revendications 21 et 23

dans laquelle la forme stable du thermogramme, qui ne
change pas au cours des transitions successives sous
1'atmosphére du gaz supercritique, est 1l'indicateur de la
fin de la formation de la nouvelle phase micro-mousse ou

nano-mousse.
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