KOHBQ iBQM /2 H +QM/m+iBpBild i?2 KBJ[n
GTQtv T BM+Q TQ iBQM /2 +? ";2b +QM/
LB+QH b "m ;2"

hQ +Bi2 i?Bb p2 ' bBQM,
LB+QH b "m ;2°X KOHBQ  iBQM /2 H +QM/m+iBpBil i?2 ' KB[m2 /2b "(
+? ;2b+QM/m+i'B+2bX a+B2M+2b /2 H6BM;0OMB2m™ (T?vbB+b)X IMBp2
kKyR9GP__yR3j] X i2H@yRd8RRy3

> G A/, iIZH@YyRd8RRYy3
?2iiTbh,ff? HXmMBp@HQ  BM2X7 fi2ZH@yRd8R
am#KBii2/ QM ky LQp kyRN

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X



AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvZ par le jury de
soutenance et mis ~ disposition de ['ensemble de Ila
communautZ universitaire Zlargie.

Il est soumis " la propriZtZ intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de rZfZrencement lors de
|Outilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefason, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite pZnale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la PropriZtZ Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la PropriZtZ Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




Ecole Doctorale EMMA

THESE

3RXU OfREWHQWLRQ GX WLWUH GH
'28&7(85 GH /181,9(56,7e '( /1255%,1(

Spécialité : Science des Matériaux

Présentée par :

NICOLAS BURGER

Ameélioration de la conductivité thermigque
des résines epoxy par incorporation de
charges conductrices

Thése confidentielle soutenue le 18 Novembre 2014 & Metz devant le jury composé de :

M. Michel FERRIOL Professeur, Université de Lorraine Directeur de thése
M. René MULLER Professeur, Université de Strasbourg Rapporteur

M. Yves GROHENS Professeur, Université de Bretagne-Sud Rapporteur

M. Abdelghani LAACHACHI Docteur, CRP Henri Tudor Examinateur
Mme. Martine LUTZ Docteur, Thales Alenia Space Examinateur

M. Patrick HUGONNOT Docteur, Thales Alenia Space Examinateur
Mme. Valérie TONIAZZO Docteur, CRP Henri Tudor Invitée

Laboratoire Matériaux Optiques Photonique et Systemes (LMOPS)
E.A. 4423 *Rue Victor Demange BP 80105 +F-57503 Saint-Avold Cedex

Université de Lorraine P6le M4: Matiére, Matériaux, Métallurgie, Mécanique

Confidentiel






« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La
pratique, ¢est quand tout fonctionne et que personne ne sait
pourquoi. Ici, nous avons réuni théorie et pratique :
Rien ne fonctionne... et personne ne sait pourquoi !

Albert Einstein
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RESUME

/ fhdustrie aéronautique et aérospatiale fait appel a des technologies de plus en plus
avancées. Plus concrétement, dans certains matériaux tels que les panneaux de satellites, la
dissipation de chaleur est une réelle problématique pour les ingénieurs, pour éviter une
GpJUDGDWLRQ SUpPDWXUpH GHV MPHW p OYD¥P[p QRR G DIV QHE HWE
thermique de certains matériaux composites constituant un satellite est devenue un enjeu

majeur.

Ce travail de thése a notamment SHUPLV GTpWXGLHU HW GH FRPSUHQ
détails, les mécanismes de transfert thermiques par conduction. Plus précisément, certains
paramétres, telle que O TL Q| O X inGiffade<; 1Bl 8Mistance moyenne inter-particulaire ou toute
PRGLILFDWLRQ GDQV OD UpJXODULWpPp GTXQH VWUXFWXUH FULYV
préudLFLDEOHY SRXU DPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHU
IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GHV FKDUJHV RX OHV QDQRSDUWLFXO
augmentation de la conductivité thermique, mais peuvent éventuellement impacter sur G D XW U H
propriétés, telle que la conductivité électrique. En revanche, certains paramétres intrinséques
a la charge, telle que la taille des particules, le facteur de forme, la surface spécifique, la
cristallinité ou la morphologie, sont essentiels pour amélioreU OD FRQGXFWLYLWp WK
matériau a matrice polymére. Ce travail a également SHUPLV G{LOOXVWUHU OD
PpFDQLVPH GH FRQGXFWLRQ WKHUPLTXH SDU OTLQWHUPpPGLDI

formulées dans la suite de ce mémoire.

Par ailleurs, dans le cadre de cette thése, les matériaux considérés sont des
FRPSRVLWHV j EDVH GH SRO\PqUHV pSR[\ WUQV XWLOLVpV GDC
GH FHWWH WKgVH HVW DYDQW WRXW GIDPpOLRUHW @D FRQ(
incorporation de charges conductrices. Nous proposons également une étude originale, basée
VXU OYDOLIJQHPHQW HW OD VWUXFWXUDWLRQ GH FKDUJHV
OfLPSRUWDQFH GH OTDQLVRWURSL Rlustetuts chdigel B é&€kudidey, LW p W
révélant le graphite et le graphéne comme les charges les plus intéressantes. /TfREMHFWL
industriel de cette thése a ainsi été largement atteint, grace a une étude approfondie de ces

charges.
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ABSTRACT

Aerospace and Aeronautics applications require more and more high-performance
technology. More specifically, in some advanced materials such as radiator panels in satellites,
the heat dissipation is a real concern for engineers, in order to avoid any premature
degradation or any other negative behavior of the material. Hence, improving the thermal
FRQGXFWLYLW\ RI VRPH VDWHO O L WHp@rt&RissBERQHQWYV KDV EHFR

This PhD work helped us studying and understanding in details the heat transfer
mechanisms by conduction. More precisely, some parameters, such as the influence of
interfaces, the mean inter-particle distance or any modification in the linearity of a crystalline
structure, were revealed to be pretty detrimental for improving the thermal conductivity. The
dispersion state, fillers functionalizations or nanoparticles did not necessarily show an
enhancement of the thermal conductivity, but could eventually impact on other properties, such
as electrical conductivity. However, some intrinsic parameters of the filler, such as the
SDUWLFOHTV VLIH WKH DVSHFW UDWLR WKH VSHFLILF VXUIDF
the filler, are essential to enhance the thermal conductivity of an epoxy-based material. This
work allowed us to illustrate the complexity of the thermal conduction mechanisms, through the

results obtained and the assumptions made in the following manuscript.

Besides, in the context of this PhD work, the materials considered here are epoxy-
based composites, widely used in satellites applications. The main objective of this work is
therefore to improve the thermal conductivity of epoxy resins by incorporating thermally-
conductive fillers. An original study is also proposed here, based on structured and aligned
thermally-conductive fillers, in order to highlight the importance of the anisotropic aspect of
thermal conductivity. Several fillers were then studied, revealing graphite and graphene as
most interesting particles. The industrial objective of this PhD work has been amply achieved,
through a thorough study of these patrticles.
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AIN
ATR
BN
BTC
BTE

C.P.
Cal
CB
CNF
CNT
CTE
Cu
CVvD

DDS
DGEBA
DMA
DRX
DSC

e.g.

EDS

[NOMENCLATURE

NOMENCLATURE

Diffusivité thermique

/IRQJXHXU @ucBrn@ustiité thermique (lorsque précisé)

IRQIJXHXU GYRQGH GX UD\RQQHPHQW LQFLGHQW
/IRQIJXHXU GYRQGH GX UD\RQQHPHQW UplOpFKL
IRQIJXHXU GYRQGH GX UD\RQQHPHQW WUDQVPLV
FrpTXHQFH GH OfRQGH pOHFWURPDJQpWLTXH RX YpORF
Vitesse de la particule

Densité

Conductivité électrique

7THPSVY FDUDFWpPULVWLTXH GfXQ PDWpULDX ORUV GH O
Flux thermique ou flux de chaleur

Flux énergétique du rayonnement incident

Flux énergétique du rayonnement réfléchi

Flux énergétique du rayonnement diffusé

Flux énergétique du rayonnement absorbé

Flux énergétique du rayonnement transmis

Flux énergétique du rayonnement émis

A gauche

A droite

Argent

Aluminium

ILWUXUH Gu$OXPLQLXP

Réflectance Totale Atténuée

Nitrure de Bore

Acide Benzénetricarboylique

Equation de Transport de Boltzmann

Capacité thermique ou calorifique

Capacité calorifigue massique

Curing Process (Processus de Réticulation)

Calorie

Noir de Carbone

Nanofibres de Carbone

Nanotubes de Carbone

Coefficient de Dilatation Thermique

Cuivre

Dépot Chimique en phase Vapeur

Densité

4.4'-Diaminodiphenylsulfone

Diglycidyl Ether Bisphenol A

Analyse Mécanique Dynamique

Diffraction des Rayons X

Calorimetre Différentielle a Balayage

Par exemple (=Exempli Gratia)

(QHUJLH GT1XQ RVFLOODWHXU DWRPLTXH FKDUJp
Analyse Dispersive en Energie
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MALDI-TOF

MEB
MWCNT
P20s
PCA
PMMA
PP

Q
36

Graphite Expansé

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
Nanofibres de Carbone de la Grupo Antolin

Graphite Expansé (grosses particules)
Nanofeuillets de Graphéne

Constante de Planck

Acide sulfurique

High-Density Polyethylene

Acid nitrique

& 1 Havdive (=Id Est)

Conductivité thermique

Conductivité thermique électronique (due aux électrons)
Conductivité thermique phonique (due aux phonons)

Conductivité thermique radiale
Conductivité thermique axiale
Libre Parcours Moyen des Phonons

'LVWDQFH FDUDFWpPULVWLTXH G{XQ PDWpULDX ORUV G

Low-Density Polyethylene
Analyse par Laser Flash
Masse

lonisation/Désorption Laser Assistée par Matrice avec Analyseur a Temps de

Vol

Microscopie Electronique a Balayage
Nanotube de Carbone Multi-feuillets
Pentoxyde de Phosphore

Acide pyrénecarboxylique
Polyméthacrylate de Méthyle
Polypropyléne

Energie thermique

Densité de flux de chaleur

Surface

Silicium

Carbure de silicium

Nanotube de Carbone Mono-feuillets
Temps

Température

Température de transition vitreuse
THALES ALENIA SPACE

Analyse Thermogravimétrique
Tetrahydrofurane

Dioxyde de Titane

Ultraviolet

Volume

Volumique

Epaisseur

Spectrométrie Photoélectronique X
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[INTRODUCTIONEBIRALE

INTRODUCTION GENERALE

La technologie des matériaux est une science en progrés constant. Les domaines
aérospatial et aéronautique en sont de parfaits exemples, illustrant la nécessité de recourir
perpétuellement a de nouveaux matériaux, plus performants, moins chers et si possible
recyclables. Ces objectifs permettent naturellement de répondre aux besoins commerciaux
croissants dans ces industries, mais également de développer une technologie plus avancée,
offrant de nouvelles possibilités. Dans ces domaines a la pointe de la technologie, créer des
matériaux de plus en plus légers est devenu le principal défi des ingénieurs et chercheurs
depuis des décennies. Fabriquer des fusées, des avions ou des voitures plus |égers permet de
réduire les colts des constructeurs, mais également de réduire la consommation de carburant
HW GRQF OYLPSDFW HQYLURQQHPHQWDO

Dans le domaine spatial par exemple, la question sur un possible gain de masse se
pose pour FKDTXH REMHW | HQY R\EtWod BAfféeefits sagklitedf mettre en
orbite par exemple, qui représentent la charge utile de la fusée, contribuant a la masse totale
de celle-ci. L TH QW U H S Udpkrcihlisé8 @lans la conception, fabrication et assemblage de
satellites, cherche a réduire la masse de panneaux radiateurs confectionnant le satellite
Intro. 1), SRXU IDLUH ddntdtign @eI® plissance a dissiper pour les futurs satellites de
télécommunication. Ce traval GH WKgVH UpVXOWH GRQF GXQH FROODERL
La-Bocca, France) et le département AMS (Advanced Materials & Structure) du CRP Henri
Tudor (Hautcharage, Luxembourg) = spécialisé dans la conception de nouveaux matériaux
avanceés.

Fig. Intro. 1 +Satellite de télécommunication de TAS (panneaux radiateurs)
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Les premiers satellites, tels que Spoutnik (Union Soviétique, 1957) ou Astérix (France,
1965, |Fig. Intro. 2), étaient principalement constitués de matériaux métalliques, notamment
GIDOXPLQLXP SRXU VD OpJqUHWp VHV ERQQHV SURSULpWpPpV W
ingénieurs ont cherché a élaborer de nouveau matériaux, encore plus légers et encore plus
SHUIRUPDQWYV OrPH VL OTDOXPLQLXP UHVWH HQFRUH SUpVHQ
plus en plus remplacé ou complété par des polyméres et des composites a haute performance
(méme si le polymére seul ne suffit pas!). Les résines époxy, plus légeres, sont des
polyméres thermodurcissables développés dans ce but avec de tres bonnes propriétés
mécaniques et thermiques, répondant ainsi partiellement aux contraintes des applications
spatiales. Cependant, comme pour tous les polyméres, la conductivité thermique de ces
matériaux ou leur capacité a diffuser la chaleur reste trés faible par rapport a celle de
ODOXPLQLXP VRLW pgiLfdible. R€xi est url R&l\probleme pour une application
spatiale, ou les variations de température peuvent aller de -150°C & +150°C. Pour éviter une
dégradation prématurée et une diminution de leurs performances, les matériaux doivent étre
refroidis ou maintenus a une certaine température ; il est donc essentiel de diffuser rapidement
la chaleur. Ainsi OTDPpOLRUDWLRQ GH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLT?>
enjeu majeur pour @fustrie spatiale FH TXL HQ IMihcipal Adlde Bujetde/thése.

Fig. Intro. 2 tPremier satellite francais Astérix (a g.) et Station Spatiale Internationale ISS (a d.)

/T DPpOLRUDWLRQ GH OD F R Q&poxiy,\WLdes palpmeves drigenétak B G H V

suscité de nombreuses recherches. $ OfpFKHOOH & @&8n¢\épaxy lest génédtale@ent

PLVH HQ °XYUH VRXV IRUPH GH PBgVIptbL B) XdontbR&EhS i malride/
polymére et un renfort constitué de fibres tissées (généralement des fibres de carbone) ; il en

résulte une synergie des propriétés mécaniques et de conductivité thermique nettement
meilleures 'HV FRQGXFWLYLWpV WKHUPLTXHYV SUHVTXH pTafksiy DOHQ
pu étre atteintes avec ces matériaux, a la base de la conception des satellites les plus récents,

WHO TS% . Dans ce travail de thése, nous focaliserons nos efforts sur
OfDPpOLRUDWLRQ GH OD FRQGXFWapdkiz pap indorpetratienLdexchargggéd OD P
conductrices. La conductivité thermique du renfort est définie par la conductivité thermique
intrinséque de la fibre, i.e. la marge de progression pour ce constituant est trés limitée a la

nature méme de celui-ci. Comme nous le verrons dans la partie bibliographique, de multiples

charges ont été incorporées, mélangées, fonctionnalisées, alignées ou combinées dans les
PDWULFHY SRO\PgUHV PDLV OYLPSDFW VXU OD FRQGXFWLYLYV
comparé a celui sur les propriétés mécaniques ou €électriques par exemple.
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Fig. Intro.3 +t&RPSRVLWLRQ GfXQ PDWpULDX FRPSRVLWH

Dans le cadre de cette thése, nous essaierons de répondre expérimentalement a cette
problématique. Pour cela, ilestinGLVSHQVDEOH G 1 pMs@dakidimdasd Qéadiguasiet O
fondamentaux des transferts thermiques et la diffusion de chaleur dans les solides, afin de
concentrer nos recherches sur les points essentiels FHW DVSHFW IHUD OfREMHW (
partie. Dans la seconde partie, le matériel et les techniques expérimentaux utilisés au cours de
cette these seront rapidement résumés. Ensuite, dans la troisieme partie, nous nous
attarderons a caractériser nos matériaux de référence et a établir une base de résultats sur
lesquels nous pourrons nous appuyer par la suite. La quatrieme partie sera entierement
consacrée a une étude approfondie des composites époxy chargés en graphite, présentant de
bons résultats de conductivité thermique. Enfin, en cinquiéme et derniére partie sera
GpPRQWUpH H[SpPpULPHQWDOHPHQW OfLQIEEs @ HH coBddctifAtd U W D L (
thermique.
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PARTIE{INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSI

[.1. Introduction

Dans la vie quotidienne, chaleur et température sont des termes souvent utilisés et
confondus pour décrire tout aspect thermique, telles que les conditions météorologiques par
exemple. Dans le domaine des sciences thermiques®, ces deux notions fondamentales doivent
rWUH GLVWLQJXpHYV, desX\QRHQ B/HGQ UBFWHIRHQW OLpHV j OD QRWL
TXILO HVW LQGLVSHQVDEOH GTLQWURGXLUHesUdése @arl esl QW LT
vibrations microscopiques des particules. La température TXL WUDGXLW OfpWDW G X
JUDQGHXU SK\VLTXH TXL TXDQWLILH OH GHJUp GYDJLWDWLRQ
WHPSpUDWXUH SHUPHW GH PHVXUHUSOXDMJOWYYD V8 DR, Bkl B B UWN
température est élevée. La chaleur, quant a elle, se définie comme le transfert de cette
pPQHUJLH WKHUPLTXH GITXQH SDUW@hisine@)Hi.g. ¥ Empétature pacthwtL F X O H
GH GLUH FRPELHQ OHV SDUWLFXOH ¥t 8edird LFVRIP @ WH @ WG DR i W DIC
transférée, a quelle vitesse et dans quelle direction.

Nos réactions physiologiques peuvent témoigner de cette différence. Considérons par
exemple, une poignée de porte en bois et une autre métallique, & méme température.
Cependant, en les touchant, on se rend compte que les deux poignées ne procurent pas la
méme sensation. A méme température, la poignée métallique paraitra toujours plus froide au
toucher que la poignée en bois. Ceci V H|[S Opai ¥ Hait que nos organes du toucher
HQUHJLVWUHQW OH IO0OX[ WKHUPLTXH TXYLOV UHORLYHQW RX
SDUWLFXOLqQUHPHQW VHQVLEOHYV DX IDLW GH GRQQHU RX GH
paraitra plus froid, car le métal conduit bien mieux la chaleur que le bois, et que par
FRQVpPTXHQW FH TXH QRXV UHVVHQWRQV FTHVW O Dpolgiée OH X U
métallique, qui est bien plus importante que la chaleur cédée a la poignée en bois. Au bout
GIXQ FHUWDLQ WHPSV HQs 0dhy, IdsHEU DI par&lsdevit a la méme
température. Il se trouve simplement que les transferts de chaleur, ou transferts thermiques,
VIHIITHFWXDQW LFL RQW D Wappele @gvheperntaredtWDLQ pTXLOLEUH

Pour répondre a la problématique de cette thése, il nous faudra étudier plus en détail et
de maniére fondamentale la thermique et la thermodynamique, qui constituent un domaine de
recherche a part entiere. Les mécanismes théoriques et fondamentaux de la conductivité
thermique résultent de OD SK\VLTXH HW PpFDQLTXH TXDQWLTXHV DYHF
parfois GLIILFLOH GTH[WUDSROHU j.Ddhp EKatie OdtepDjEtJRe/ERSL T X H
été rédigée se focalisant sur les mécanismes théoriques et les paramétres influencant la
conductivité thermique dans les composites, complétant certaines revues dans le domaine,
telles TXH FHOOH G fstDaxoRdittilit® thermique des nanotubes de carbone (CNT) et
de leurs nanocomposites ou les revues de Balandin et al.® et Kumar et al.*, résumant les
exceptionnelles propriétés thermiques du graphite/graphéne.

Nous nous focaliserons entierement sur les composites a base époxy DX F°XU GH FH

sujet de théese. & RPPH QRXV O 1 D,Yd? @¥Etéemprodtaiiiques utilisés par exemple
dans certaines applications aérospatiales sont de plus en plus remplacés par des polyméres et
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des composites a haute performance, principalement pour le gain de masse. Les composites a

base époxy ont alors été développés, présentant de bonnes propriétés mécaniques et
thermiques® en général. Les polyméres thermodurcissables, telles que les résines époxy, sont
généralement utilisés comme matériaux isolants thermique ; améliorer la conductivité
thermique de ce genre de matériaux pourrait donc étre qualifié de "contre-nature". Le
FKDOOHQJugymentalV VEIQLILFDWLYHPHQW OHXU FRQGXFWLYLWp Wi
les propriétés requises pour les applications ciblées. Ce qui nous amene a complétement

réétudier et reconsidérer les meécanismes de conductivité thermique dans les matériaux
composites, danslebut GIDWWHLQGUH OHV REMHFWLIV IL[pV

|.2. Notions de base

1.2.1. Polyméres thermodurcissables

Un polymeére peut étre défini comme une grande molécule (macromolécule), résultant
Qifi assemblage répétitif (polymérisation) G XQH RX SOXVLHXUV PROpFXOHV DS
Les polyméres sont souvent classés selon trois catégories :
- Les thermoplastiques
- Les élastomeéres
- Les thermodurcissables

Fig. -1 +t6WUXFWXUH h@R@wW DOH GTX

Dans le cadre de cette thése, nous nous intéresserons plus particulierement aux
résines époxy, appartenant a la classe des thermodurcissables. La particularité des polyméres
thermodurcissables HVW TXTLOV UpVXOWHQW G1XQ ét gdROm&@ridlin®d WLR Q
est infusible et non-recyclable. Les polyméres thermodurcissables présentent toutefois
FHUWDLQVY DYDQWDJHV QRWDPPHQW SRIEU que MeugsGbondsULH D
propriétés mécaniques ou thermiques en général. Plus précisément, les époxy ou polyépoxy
VRQW SDUPL OHV SOXV XWLOLVpV HWlalopatidnEpoky@ewt G 1X Q|
un durcisseur, généralement une amine . Les composants utilisés dans ces travaux
de recherche expérimentale sont davantage présentés en partie

Fig. -2 +3RO\P p ULV D ¢t far@MeXaine
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|.2.2. Composites

8Q PDWpULDX FRPSRVLWH HVW XQ DVVHPEODJH GYXQ R
miscibles. Lorsque les charges sont incorporées au polymére, on pourra alors parler de
"composite"”, "microcomposite” ou "nanocomposite”, en fonction de la taille des particules. Les

charges considérées dans cette thése sont des particules de taille nano- ou microscopique.
'"TXQ SRLQW GH YXH LQGXVWULHO OH P DVWeéndralBrixent eom@ad& VLW H
ODVVHPEODJH GY{XQH P Bpaky L FE T XHba ety pdes Gokes de carbone) et

PYHQWXHO ®OKXRHIHWV G B GLWLI\par V&l HFiQ. I[T3KF-He3006V M gomposites
industriels que nous étudierons résultent G XQ WLVVDJH GH I|ILEUH\Wa@&htageD UERQ

présentés dans la partie [111.2.2.3| Dans la suite de ce mémoire, nous garderons le terme
«composite @ SRXU GpVLIQHU WRXWH FRPELQDLVRQ GY1XQH FKDUJH

Fig.1-3 +t6 FKpPD JpQpUDO GTXQ FRPSRVLWH WLVVp

|.2.3. Autres p ropriétés étudiées

La température de transition vitreuse ou Ty est la température a laquelle un matériau
DPRUSKH SDVVH GT1XQ pWDW GXU HW FDVVDQW® ijvexs@mgntvbDW PR
VIDJLW GTXQ SURFH¥ ¥Xperalyre'de dagtaBalidth est la température a laquelle
XQ PDWpULDX FRPPHQFH j VH GpWpULRUHU VRXV OfLQIOXHC

propriétés thermiques sont décrites plus amplement dans les parties suivantes.

La rhéologie est la science traitant de la déformation et de OfpFRXOHPHQW GH OD
&H GRPDLQH SHUPHW QRWDPPHQW GYIfpWXGLHU OD YLVFRVLW
SRO\PgUHV VXVSHQVLRQV pPXOVLRQV SkKkWHV HWF«

La conductivitp pOHFWULTXH HVW OD FDSDFLWp G{XQ PDWpU
électrique. Les résines époxy sont des matériaux généralement isolants G XQ SRLQW GH

électrique.
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|.3. Théorie sur les transferts thermiques

|.3.1. Source s thermique s

Avant tout, pour comprendre les transferts thermiques dans les matériaux composites,
LO HVW LPSRUWDQW GH GpWHUPLQHU GfRe YLHQW OD FKDOH
thermique est-elle générée ? Quels mécanismes théoriques et fondamentaux se cachent
derriere une élévation de température ? Pour répondre a ces questions, focalisons-nous sur
les exemples suivants :

[.3.1.1. Source mécanique

La mécanique est par définition la science étudiant le mouvement, i.e. impliquant de
OfpQHUJLH FLQpPWLTXH (Q FRQVLGDpUDRQ@MWsiGDE deuxHia®edatx, OD |1U
telles que représentés par Ia il est assez facile de comprendre FRPPHQW OfpQHL
thermique est générée.

Fig. I-4 tEnergie thermique générée par friction ou collision de deux matériaux

Comme nous pouvons le constater, la friction ou collision de deux matériaux va
conduire a une mise en contact brutale GH OHXUV SDUWLFXOHV GH VXUIDFH
imposée a ces matériaux est alors transférée aux particules de surface, et transformée en
énergie vibrationnelle. (Q GIDXWUHV WHUPHY FKDTXH IRUFH PpFDQLTXH
brutale de deux ou plusieurs matériaux va induire des vibrations microscopiques des particules
GH VXUIDFH HW DLQVL FUpHU GH OYpQHUJLH WKHUPLTXH

[.3.1.2. Source électrique
Considérons a présent un champ électrique appliqué a travers un fil métallique.

&RPPH RQ SHXW O1R §RgH U5 keUcowant) él&@fique induit un déplacement
GTpOHFWURQV GDQV OH PpWDO

Fig. I-5 tVibrations atomiques causées par un champ électrique
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A température donnée, les particules métalliques et les électrons possedent une
certaine énergie thermique, provoquant des vibrations aléatoires des particules. Lorsque le fil
est soumis a un champ électrique, ces vibrations sont inévitablement amplifiées par des
collisions, conséquence des forces électriques et cinétiques mises en jeu. Cette résistance au
courant électrique conduit j| XQH DXJPHQWDWLRQ GH O 19QWLDLIHWWEHH O IHT |

[.3.1.3. Réaction exothermique (thermonucléaire)

Une réaction exothermique est, par définition, une réaction chimique produisant de la
chaleur. SL OfRQ FRQVLGqUH SDU H[HPSOH OHV UpDFWLRQV GH IX
le soleil (Fig. I-6), une autre source thermique peut étre décrite ici.

Fig. -6 +Chaleur produite par une réaction de fusion thermonucléaire

Comme on peut le constater, la réaction de fusion correspond a une réaction entre
deux composants (Réactifs A & B) relativement |égers, se combinant pour créer un troisiéme
constituant plusloXUG SURGXLW & /ID UpDFWLRQ UHTXLHUW XQH FH
SRXU VD RR.U& tétdpérature interne du soleil). La fusion nucléaire peut également
générer certaines particules secondaires, tels que des neutrons ou protons, mais également
SOXV GIpQHUJLH TXYLQLWLDOHPHQW FRQVRPPpH &HWWH pQt
rayonnement et/ou de chaleur (vibrations internes). Dans le cas du soleil, la chaleur produite
HVW HIWUrPHPHQW JUDQGH HW XQH SDUWIuiie@fHOOH HVW OLE
'"fXQ SRLQW GH Y XaHuriet®pgewWdeTohtporter a la fois comme une onde et
comme une particule élémentaire FIHVW OD WKpRULH-c@plisculd popodde paV p RQ G
Albert Einstein en 1905. Plus précisément, cette théorie définit la lumiere, et plus
généralement les ondes électromagnétiques, comme un ensemble de particules élémentaires
énergétiques, se déplagant comme une onde {Fig. 1-6). Ces particules élémentaires sont
appelées « photons » ; cela peut étre déroutant, car les photons ne sont pas réellement des
particules, au sens commun du terme. En effet, la physique quantique décrit plus précisément
le photon comme un paquet ou un quantum GpQHU Jdsté DEFKWF° XU GHV UHFKHUFK
plXV IRQGDPHQWDOHV 1pDQPRLQV LO D pWp DGPLV TXH FH)
comporter VRLW FRPPH GHV SDUWLFXOHY VRLW FRPPHpetHW &3 XDQW
SDU FRQVpPTXHQW pWp HPSOR\p SRXU GpFULUH OH FRRSRUWHP|
«phonon 2 D pWp SURSRVp SRXU SDUOHU GH OYDVSHFW pQHUJpW
SHXW DORUV FRQVLGpUHU TXH OTpQHUJLH WRWDOH GHV UD\RQ
OHV SDTXHWYV nwiitpndeHde Johéhons), soit des vibrations internes des photons
causées par la haute température et combinées a leur énergie cinétique (vitesse de la
OXPLgQUH 'DQV QRWUH FDV QRXV QYLURQV SDV SOXV ORLQ GD
VHXO ODVSHFW pQHUJpWLT X ldorGitiéve phblaR@&Q HPHQWYV VHUD
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[.3.1.4. Résumeé

(Q UpVXPp OD FKDOHXU HVW GplLQLH FRPPH r&Qitamded QV IH L
vibrations microscopiques plus ou moins fortes des particules, comme illustré par la|Fig. I-7

Fig. I-7 tVibrations internes des particules en fonction de leur température

Tous ces exemples nous ont ainsi permis G L O OlX g&hé@oatidd de chaleur et
comment la physique quantique décrit ces mécanLVPHYV j OTpFKHOOH DWRPLTXH
vue fondamental, les zones chaudes (grande énergie thermique) sont constituées de
particules trés agitées. Les mouvements browniens de ces particules impliquent des transferts
GIpQHUJLHYV FLQPWLT Xdd Ver\ [¥s YdnésUpis\floR €3 @nibiDsOénergétiques ou
moins agitées)’. Les transferts thermiques sont donc des mécanismes de chocs
interatomiques. /TpQHUJLH FektQloi tohveiie en énergie vibrationnelle ou thermique
dans les particules choquées, WUDGXLW |j OYfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH
température. Aussi, lorsque la température est trop élevée, les vibrations microscopiques
deviennent trop fortes, FDXVDQW GHV UXSWXUHV GH OLDLVRQ MXVTX!
matériau ou méme causant certaines dégradations thermiques (scission de chaines causées
par des vibrations intenses). Ces vibrations vont donc étre les principales causes du transfert
thermique.

1.3.2. Mécanismes de transfert thermique

1.3.2.1. Aspect thermodynamique

Dans les études sur les transferts thermiques, les chercheurs tentent de comprendre
FRPPHQW VH SURSDJH OD FKDOHXU HW j TXHOOH YLWHVVH &H
important dans la science des transferts thermiques: la thermodynamique’ ,0 V{DJLW St
précisément de la science étudiant @blution des énergies thermique et mécanique dans un
systtme 6XLYDQW OD SURGXFWLR (a ¢h§leu tedte] IbdaliséekadxUpartidube s
choquées, directement impliquées dans la friction, la réaction chimique ou les forces
FLOQpWLTXHV PLVHV HQ MHX (Q GYDXWUHV WHUPHYVY VHXOHV O
PpFDQLVPH GH SURGXFWLRQ GH FKDOHXU YRQW DFTXpULU XQH
'fRe | W RQ SHXW LPDJLQHU OD V L[RigKBB|(A R)Qavedusie) poviei QW p H
« chaude » (avec les particules directement impliquées dans le mécanisme) a une
température T,, et une zone « froide » (avec les autres particules) a une température T; :
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Fig. -8 +Conséquence de la seconde loi de la thermodynamique

Dans la [Fig. I-8] considérons un systéme isolé & une température initiale T,. Cette
situation référe directement ala 1* ORL GH OD WKHUPRG\QDPLTXH SUpFLVD
GIXQ V\VWgqgPH LVROp HVW FRQVHUYpH DYHF OH WHPSV L H Of
j OfpQHUIJLH WKHUPLTXH WRWDOH | OfpTXLOLEUH WKHUPRF
conséquences dela2"™™ ORL GH OD WKHUPRG\QDPLTXH VWLSXOH TXH Of
GIXQ pWDW FRQFHQWUp HW ORFDOLVp YHUV XQ pWDW GLVSHU\
initiale peut étre considérée comme un état « ordonné » de la matiére, avec une zone chaude
et une zone froide LO \ D DORUV JpQpUDWLRQ GTHQWURSLH /THQ
FDUDFWpULVDQW OH GHJUp GH GpVRUGUH GTXQ V\VWgPH j OfpF
HVW GpVRUGRQQp SOXV O1TH Q dis&rehtHentéldex qoPHavtenipérdt@eXV S
différente, le corps le plus chaude céde une partie de son énergie thermique au corps le plus
IURLG MXVTXYj DWWHLQGUH OfpTXLOLEUH WKHUPLTXH R+ OD
est la méme ; on parle alors de phénoméne irréversible, conduisant inévitablement a
OfDXJPHQWDWLRQ GH OfHQWURSLH (Q GYDXWUHV WHUPHV
V\VWgPH LVROp HQWUDVQH QpFHVVDLUHPHQW XQH GLVVLSDW
chaudes vers les zoneV IURLGHY HW SDV OYLQYHUVH $LQVL OHV W
systeme isolé iront toujours de maniére unidirectionnel du chaud vers le froid, sans perte
PQHUJpWLTXH MXVTXY] OfpTXLOLEUH WKHUPLTXH edddV FRI
transférée H GTXQ SRLQW?jQxed sbnX I&sUnhEcanismes fondamentaux derriére ces
phénomenes ?

&RQVLGPURQV O TH[[fiB.SO)HoVI¥sLtroB @riddles de transfert thermique
possibles® ° *° sont illustrés :
- Convection
- Rayonnement
- Conduction

Fig. I-9 zlllustration des trois modes de transfert thermiquell

Chaque mode de transfert thermique est a lui seul un domaine de recherche a part
entiere. Dans notre cas, il est important de comprendre les mécanismes de transfert thermique
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ayant lieu dans un solide (composites), i.e. la conduction thermique, introduite dans la section
||.3.2.4|et détaillé dans la partie La convection est rapidement et succinctement présentée
en section |I.3.2.2| comme ce mécanisme sera considéré comme nhégligeable dans nos
systemes. Finalement, le mode de transfert thermique par rayonnement est un mécanisme
relativement complexe, qui peut également avoir lieu dans les matériaux solides, et sera

abordé dans la section|l.3.2.3

[.3.2.2. Convection

Comme on peut le constater sur la[Fig. I-10] la convection est localisée GDQV OTHDX
OfLQWpULHXU Gdtan®det exeripleltiu R lgénéralement, la convection est définie
comme le mouvement des particules dans un liquide ou un gaz, en fonction de leur énergie
WKHUPLTXH WHPSpUDWXUH (Q GYDXWUHV WHUPHV GDQV XQ
elle sera proche de la surface. Au contraire, plus la particule sera froide, plus elle sera proche
du fond.

Fig. I-10 £Principe de la convection

1 +7RXW GIDERUG XQH VRXUdeHth ¢haMuHd) 1@ EasEei Rext Woldr
plague chauffante).

2 tLe fond de la casserole est chauffé par le phénoméne de conduction (voir
[Conduction)

3iLTpQHUJLH WKHUPLTXH GX IR @lds @hsniisb parizandudtioRadd HV W
PROpFXOHYV GTHDX Hi{@ FRQWDFW DYHF

4 +OHV PROpPFXOHV & YHdapeExuldsikedexgisges) vibrent beaucoup plus que
les molécules froides, et vont donc plus se dilater, plus se disperser. Par conséquent, les
molécules chaudes deviennent moins denses que les molécules froides, et remontent ainsi a
la surface. Les molécules plus froides, moins énergisées, et donc plus denses, vont alors
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retomber. Il y a ainsi déplacement de matiére: il VIDJLW GX SKpQRPgQH GH FRC
remuant le contenu de la casserole, avec une cuillere par exemple, on force les mouvements
des molécules : on parle alors de convection forcée.

5 zles molécules chauffées vont donc se refroidir (céder une partie de leur énergie)
SDU FRQGXFWLRQ HQ FKRTXDQW OHV PROpFXOHV GTfHDX IURL
rayonnement ou par conduction avec les molécules du milieu environnant. Les molécules
IURLGHY WRPEHQW DX IRQG HW VRQW FKDXIIpHV j OHXU WRXU

Les phénomeénes de conduction thermique ont également lieu dans un fluide, mais sont
bien moins prédominants que dans les solides. La convection reste le mode de transfert
thermique majeur dans les fluides. Cependant, il est important de prendre en compte le
parametre de viscosité, directement concerné dans les phénoménes de convection. En effet,
plus la viscosité est élevée, plus le déplacement des particules sera limité. Pour les résines
époxy non-UpWLFXOpHVY SDU H[HPSOH OD FRQYHFWLRQ QTHVW SD
Les transferts thermiques sont alors de plus en plus assurés par conduction, mais sont
considérablement ralentis dans les fluides trés visqueux. Néanmoins, dans un solide, aucun
PRXYHPHQW GH PDWLqUH QYD OLHX HQWUDVQDQW OYDEVHQFH
mode de transfert ne sera pas étudié davantage.

[.3.2.3. Rayonnement

En reconsidérant la lorsque le feu brdle, une certaine lumiére est émise
correspondant a un rayonnement électromagnétique, plus ou moins énergétique en fonction
GH VD ORQJXHXQ GIYRRWHHY WHUPHV XQ UD\R QQdtHAdtdqpev HV W
SURYHQDQW GTXQ FHUWDLQ FRUSV VH SURSDJHDQW GDQV OH
lumiére. La[Fig. I-11]représente un seul rayonnement traversant un échantillon :

Fig. I-11 zInteractions rayonnement / matiére

/IRUVTXTXQ UD\RQQHPHQW LQFLGHQW DYHF,; fXafpel X[ pQt
matériau®® **, il est alors divisé en plusieurs rayonnements moins énergétiques. Dans notre
cas, on peut considérer deux catégories de rayonnement : avec et sans transfert thermique.
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I Avec transfert thermique :

- Les rayonnements diffusés, avec un flux énergétique total -5, avec une longueur
GIRQGH SOXV JUDQGH TXH FHOOH GX UD\RQQHPHQW LQ
matériau dans toutes les directions ;

- Un rayonnement absorbé, avec un flux énergétique -, totalement transféré aux
particules du matériau ;

- Un rayonnement émis, avec un flux énergétique -., indépendant du rayonnement
incident (expliqué a la fin de cette section).

| Sans transfert thermique :

- Un rayonnement réfléchi, avec un flux énergétique -, j OD PrPH ORQJXHXU GfR!
le rayonnement incident, repartant de la surface du matériau avec le méme angle
GILQFLGHQFH

- Un rayonnement transmis, avec un flux énergétique -, traversant le matériau sans
aucune interaction.

'"TXQ SRLQW GH YXH pQHUJpWLTXH OD IUpdybanerenR X OD
incident est égale a celles des rayonnements réfléchis et transmis :

(Eq. 1-1)

/H UD\RQQHPHQW DEVRUEp YD SHUGUH GH SOXV HQ SOXV
absorbé par le matériau, tandis que les rayonnements diffusés vont partiellement céder leur
PQHUJLH DX[ pOHFWURQV UHVSRQVDEOHV GH OD GLIIXVLRQ
rayonnement diffusé sera plus petite que le rayonnement incident, ou ¢ ! ;. La 1% loi de la
WKHUPRG\QDPLTXH DIILUPH TXH OfpQHUJLH WRWDOH GTXQ V\V)

(Eqg. 1-2)
Par conséquent, seuls les rayonnements absorbés et diffusés auront une influence
énergétigue sur le matériau, et pourront ainsi contribuer au transfert thermique. Ces

UD\RQQHPHQWY YRQW GpILQLWLYHPHQW DXJPHQWHU OfpQHUJ
PDFURVFRSLTXHPHQW REVHUYp SDU OfpFKDXIIHPHQW GH OD PL

Fig. I-12 +Transfert de photons/phonons du rayonnement & la matiere
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Comme illustré par la|Fig. 1-12] ORUVTXH OD VXUIDFH fagpgeQpaP onWp ULD
rayonnement, on peut considérer cette situation selon deux points de vue :
- Les particules du matériau sont choquées par les photons du rayonnement

- Les phonons sont transférés du rayonnement vers les particules du matériau

Dans les deux cas, les particules frappées par le rayonnement vont acquérir une
FHUWDLQH TXDQWLWp GTpQHUJLH HQWUDVQDQW OHXU YLEUD
transférée aux particule(s) adjacente(s) par conduction.

Revenons a la [Fig. I-11] pour expliquer le rayonnement émis. Selon la loi de Wien,

chaque corps émet un rayonnement électromagnétique plus ou moins énergétique en fonction
de sa température. Les particules de ce corps ont toujours une certaine agitation, car elles ne
sont jamais au zéro absolu. Par ailleurs, chaque particule électriquement chargée et accélérée

RX LFL DJLWpH YD pPHWWUH XQ UD\RQQHPHQW pOHFWURPDJ
pPHWWDQW GHV UD\RQQHPHQWYV YD LQpYLWDEOHPHQW SHUGL
températuUH YD GRQF GLPLQXHU &HSHQGDQW XQ FRUSV QYHVW
rayonnements extérieurs, telle que la lumiere, YRQW UHGRQQHU XQH FHUWDLQH
au corps. Aprés un certain temps, un équilibre thermique est atteint, i.e. le flux absorbé - , est
égal au flux émis - ..

'TXQ SRLQW GH YXH DVWURQRPLTXH O
une température relativement froide. Notre corps émet alors
GDQV OfYLQIUDURXJH IDLEOGERH @ant pQH L
facilement étre observé SDU OfYLQWHUPpPGLDLUH C
infrarouges, par exemple, évaluant de maniére visuelle la
température  approximative des objets. Des corps
astronomiques relativement chauds, tel que le soleil (ou plus
spécifiguement la couronne externe), sont estimés a environ
5000 °C et émettront des rayonnements plus énergétiques,
i.e. dans la lumiére visible. Enfin, les étoiles les plus chaudes
RX OH F°XU GX VROHLO sSDU H[HPSOH SUpVHQWHQW GHV WHPS
HW pPHWWURQW DLQVL GDQV OD JDPPH 89 ,fBA®JISWieQW GH Y
définit par :

(Eqg. 1-3)

Cette formule relativement simplifi€e nous permet toutefois de constater la relation
HQWUH OD ORQJXHXU GTRQGH GX UD\RQ Q HDarts Qdtve sitwatiahDceW HP S p
TXL HVW LPSRUWDQW GH GpWHUPLQHU HVW OD SURSRUWL
rayonnement comparée a la proportion diffusée par conduction dans les matériaux solides. En
effet, il est essentiel de comprendre comment la chaleur acquise par un matériau est alors
GLIIXVpH j OTLQWpPpULHXU HW DX PLOLHX HQYLURQQDQW *pQp
par rayonnement a température ambiante est considérée comme négligeable comparée a la
TXDQWLWp GTpQHUJILH GLIIX\ed hyp@Hese Fé&sQ fifnmid. RAur n&s
composites & base époxy par la méthode laser flash {I1.3.4.1).
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[.3.2.4. Conduction

Finalement, le troisieme et dernier mode de transfert thermique est la conduction
thermique. En revenant une derniére fois a la[Fig. I-9] on constate que la conduction thermique
a lieu dans la casserole. Plus précisément, il a été établi que la conduction thermique est le
mode de transfert thermique principal dans les solides™ **.

Fig. I-13 +Diffusion de chaleur dans un matériau solide et homogéne

&RPPH GpFULW SUpFpGHPPHQW OYDVSHFW WKHUPLTXH GH
énergie, venant des vibrations i nWULQVTXHV GHV SDUWLFXOHV 'fXQ SRLQ
FRQGXFWLRQ WKHUPLTXH FRUUHVSRQG DX WUDQVIHUW GH Ofp
particules adjacentes par collision, sans mouvement de matiére {Fig. I-14).

Fig. I-14 +Mécanisme fondamental de conductivité thermique par collision entre particules

La complexité du mécanisme de conduction thermique dans les solides provient
également des nombreux parameétres a prendre en compte. En effet, la nature du matériau est
cruciale pour la conductivité thermique : les plastiques ne conduisent pas la chaleur aussi bien
gue les métaux par exemple. Tailles et proportions sont naturellement des parameétres
importantes ; plus le matériau est épais, plus il faudra de temps a la chaleur pour atteindre le
F{Wp RSSRVp /I MfDVSHFW PRUSKRORJLTXH YD pJDOHPHQW MF
mécanisme, et de nombreux autres paramétres doivent étre étudiés pour apprendre et
comprendre davantage la conductivité thermique. Dans la section certains paramétres
importants sont présentés en détail et leur impact sur la conductivité thermique a été étudié.

En résumé, les trois modes de transfert thermique ont été rapidement et succinctement
présentés. Dans la réalité, tous ces mécanismes vont se combiner dans une sorte de transfert
WKHUPLTXH SHUSpWXHO FRPPH OfpTXLOLEUH WKHUPLTXH Qf
UHQGONREGH GX GRPDLQH HQFRUH SOXV FRPSOH[H HVW TXfLO
chague mode de transfert thermique ; certaines hypothéses devront donc étre posées.
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1.3.3. Conductivité thermique : définition, mécanisme
& parametre s

[.3.3.1. Aspect mathématique

1.3.3.1.1. Parametre de conductivité thermique : k

La conduction thermique est quantifiée par le paramétre de conductivité thermique k en
W.m™.K?, définissant a quelle vitesse un matériau est capable de diffuser une certaine
guantité de chaleur. Essayons de comprendrece p DUDPqQWUH FDUDFWpPULVWLTXH G

point de vue mathématique®®, par rapport a la|Fig. 1-15

Fig. I-15 +Diffusion thermique et son évolution avec le temps dans un matériau idéal et isolé

a) 8QH TXDQWLWp GTpQUHGO WRKIOWFLTHWW HQYR\pH DX
matériau idéal et isolé (sans perte énergétique)

b) Idéalement, Q est totalement diffusée de maniére homogéne et unidirectionnelle
dans le matériau (sans transfert thermique vers le milieu environnant)

c) = OfpTXLOLEUHQ &K thifiorhémErid répartie dans le matériau (méme
température partout).

Durant le transfert thermique (situation (b) sur la|Fig. I-15), le flux thermigue ou flux de
chaleur - ou (en W ou J.s™) est défini comme la fraction énergétique traversant le matériau

en un certaintempsdt WHO T X 1L QEgXIMBY &bjt: VXU OD

(Eq. 1-4)

Fig. I-16 +Flux thermique dans un matériau idéal pendent un temps dt
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A partir du flux thermique, la densité de flux de chaleur 3 (en W.m™) peut alors étre
obtenue, correspondant au flux de chaleur normalisé par une surface dS, comme illustré par la

[F_117)

(Eq. 1-5)

Fig. I-17 +Densité de flux de chaleur dans un matériau idéal pendant un temps dt a travers une surface dS

Selon OD ORL GH )RXUULHU OD GHQVLWp GH IOX[ GH FKDOHX

(Ea. 1-6)

Oukest GpILQL FRPPH XQH YDOHXU FDUDFWpPULVWLTXH GTX
thermique est considérée comme une valeur constante. Le gradient de température est une
fonctiondela WHPSpUDWXUH GpSHQGDQW GX WHPSV HW GH OD SRV

peut le constater sur la|Fig. I-18] le signe négatif montre que la densité de flux de chaleur et le
gradient de température sont vectoriellement opposés, i.e. le flux thermique est orienté dans
une direction, tandis que la température augmente dans la direction opposée.

Fig. I-18 +Densité de flux thermique vs. gradient de température

Ainsi :

(Ea. I-7)

(Eq. 1-8)
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1.3.3.1.2. Capacite calorifique : Cp

Revenons sur la|Fig. I-15| et considérons la situation (c Re OfpTXLOLEUH WKHI
atteint. Lorsque la chaleur se propage dans un matériau, sa température croit inévitablement.

$ OTLQYHUVH ORUVTXH OH PDWpULDX FgGH SDUWLHOOHPHQ
température diminue. Le flux thermique est donc directement relié a la différence de
température entre les deux extrémitpV GH OfTpFKDQWLOORQ | WC, appé&dd XQH

capacité calorifique ou thermique (J.K™) du matériau’’, telle que :

(Eq. 1-9)

3DU GplILQLWLRQ OD FDSDFLWp FDORU la guantite de ghaurP D W p U

TXYLO SHXW VWRFNHU HQ IRQFWLRQ GH VRQ YROXPH RX OD TX
VD WHPSpUDWXUH GH f& (Q GIDXWUHV WHUPHV FKDTXH PD
GIpQHUJLH WKHUPLTXH SRXU DXJPHQ W éstJégdlBmentHrmpSntaldtDle/ X U H  (
noter que la capacité thermique est une valeur extensive, directement proportionnelle a la
quantité de matiére. La capacité thermique massique (J.kg™*.K™') sera ainsi principalement
utilisée pour caractériser un matériau, ou la capacité calorifique est normalisée par la masse

GH O 1pF K BI@ ¥étthabdurI@ment mesurée a pression constante sous C,,
(Eq. 1-10)

"fR»

(Eq. 1-11)

3DU H[HPSOH OD FDSDFLWp FDORULILTXH PDVVLTXH GH O

[Fig 9]

Fig. I-19 +Capacité calorifique massigue GH OfHDX OLTXLGH

’ C, est utilisé par défaut pour les gaz (ou la pression est un parameétre important), mais le volume et la pression
VRQW GHV SDUDPgQWUHYV D\DQW SHX GYLPSDFW VXU OHV VROLGHY HQ JpQpUDC
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3RXU DXJPHQWHU OD WHPSpUDWXUH GH J G®HBDexgieOLT XL (
WKHUPLTXH GH - HVYW UHTXLVH $LQVL OD FDSDFLWp FDO
évaluée a 4180 J.kg™*.K™ : cette valeur a été utilisée comme référence dans certains domaines
HW D GRQQp QDLVVDQFH appelfecdrie/i@ cal Q8 J L H

'fXQ SRLQW GH YXH IRXQGYWHDUDIGE SSOXXW LO IDXW GIpQHL
la température interne du matériau de 1°C. La valeur de C, décrit en quelques sortes le degré
de liberté des vibrations des atomes et molécules. Comme on peut le voir sur la[Fig. I-20] une
PROpFXOH GYHDX OLTXLGH D SOXV GH GHJUpV GH OLBHUWp
exemple. En les soumettanta un méme 1O X[ WKHUPLTXH FHV PROpFXOHV YRQ)
OHXU DPSOLWXGH GH YLEUDWLRQ 3RXU OfHDX DYHF XQH FHI
YRQW DXJPHQWHU GIDPSOLWXGH VDQV SR Xdds Ribtatiddg) Rar D X J P H
conséquent, sans changement de fréquence, aucun changement de température.

Fig.1-20 + ,PSDFW GH OD FKDOHXU VXU OHA4) ®R@EweX(®)HY GITHDX OLTXLG

Considérant la structure du cuivre, les liaisons sont plus rigides et moins libres

EORTXpHYVY SDU OH UpVHDX PpWDOOLTXH LH OYDPSOLWXGH (
OHV PROpFXOHV GY{HDX $LQVL DYHF OD PrPH TXDQWLWp GH F
atomes de cuivre augmenteront beaucoup plus rapidement leur fréquence de vibration, i.e.
EHDXFRXS SOXV GYpQHUJLH WKHUPLTXH HVW UHTXLVH SRXU
FRQVpPTXHQW OD FDSDFLWp FDO Rjuitd st ¥riviréhOLY fdik SOpétieGréla O T H D X
celle du cuivre. Ceci peut également étre observé par la température de transition vitreuse

GIXQ SRO\PqUH Re OD FDSDFLWp FDORULILTXH DXJPHQWH
température, le polymére se ramollit dans un état caoutchouteux ; cela signifie que les chaines
du polymere se dilatent et gagnent certains degrés de liberté de vibration, i.e. C, augmente™®.

1.3.3.1.3. Equation de la conductivité thermique

En revenant sur les équations (Eq. 1-8) et (Eq. 1-9) établies précédemment, on a :

(Eq. 1-12)
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(Eq. 1-13)
Alors :

(Eq. 1-14)
Ou:

(Eq. 1-15)

(Eq. 1-16)

‘DQV OfpTEd WIBR Qest défini comme le ratio G { X€uiface par un temps.
Cette valeur caractéristique du matériau est appelée diffusivité thermique en m2.s™. Cette

notion est davantage détaillée dans la partie (1.3.3.1.4] 'IDXWUH GPAIIWX By LEX
conduit a la densité du matériau (kg.m /IMpTXDWLRQ GH OD FRQGXFWLYLW
alors :

(Eq. 1-17)

$LQVL OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH UHSUpVHQWH OD
FKDOHXU 'fXQ SRLQW GH YXH PDWKpPDWLTXH HOOHAHVW G
transférée en un tempst j WUDVYHUV O fp SriatenNav idiXpdrpendiculairement a la
surface A, due a une différence de température 0 7HQWUH OHV IDFHV RSSRVpHV G

La|Fig. I-21[illustre cette définition.

Fig.1-21 +5HSUpVHQWDWLRQ PDWKpPDWLTXH GH OD FRQGXFWLYLWp WK

1.3.3.1.4. Diffusivité thermique : .

La diffusivité thermique correspond a la vitesse du transfert thermique dans un
matériau®  (Q GIDXWUHV WHUPHV oD pebtlatr& vonddéwe comied Id P L
vitesse de propagation de « OTRQGH WX #husPle MmAtériau, comme représenté sur la
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Fig. I-22|CH SDUDPgqWUH PRQWUH j TXHOOH YLWHVVH XQ Pfac&/ pULD>
i OTDXWUH

Fig. I-22 +Représentation mathématique de la diffusivité thermique

&RPPH RQ D SX OH FRQVWDWHU SUpF k&G HPIp thQ@iNusBiBQV O
thermique tient compte uniquement de la vitesse de « O TR Q G H W K Htdhlde M quantité
GIfpQHUJLH PLVH HQ MHX GDQV OIHO WUDQNVNWH GWX YK HYIPRIXHp
mesurée en régime transitoire généralement par la technique du Laser Flash (l.3.4.1). La
diffusivité thermique peut également étre mathématiquement définie par les paramétres de
longueur et temps caractéristiques, respectivement . set ig tels que :

(Eq. 1-18)

Ainsi, pour diffuser deux fois plus loin, il faut quatre fois plus de temps. La diffusion
thermique est un processus relativement lent a grande distance.

1.3.3.1.5. Conductivité thermique vs. diffusivité thermique

Contrairement a la diffusivité thermique, le parametre de conductivité thermique tient
FRPSWH GHV TXDQWLWpV GIpQHUJLH WKHUPLTXH Wle&VIipUpt
également directement reliee a C, L H OfpQHUJLH WKHUPLTXH VWRFNpH
également prise en compte dans le parameétre de conductivité thermique. Cette propriété
caractéristique du matériau est expérimentalement déterminée dans un état stationnaire ou
régime permanent, qui peut étre mesurée par la méthode Hot Disk Standard [II.3.4.2), ou
FDOFXOpH j SDUW LK. GIF). Q@QpEXDXWWREABY WHUPHV OD FRQGXFWL"
GH IDLUH DEVWUDFWLRQ G HtWerriigub @wWwhiagapiveess figy QeH tdakéridu

Q 1 HQ W UdrégtdmehDadns la quantité de chaleur diffusée) et mesure donc uniquement la
quantité G T p Q Hlifudeél Autrement dit, on a :

Q (imposée au systéeme) = Q (diffusée par le matériau) + Q (stockée par le matériau) (EQ- I-19)
LalFig. -l23 LOOXVWUH UHODWLYHPHQW ELHQ FH SURSRV &RP

1g de cuivre, soumis a une énergie thermique de 10 J, due a une différence de température de
1°C. On peut donc supposer la situation suivante :
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Fig. 1-23 +'LVWULEXWLRQ GIpQHUJLHV WK H)ePle TUvke\)GDQV OTHDX OLTX

&RPPH QRXV OTDYLRQ@VWpBFFRPHQXWYW SOD FDSDFLWp FDORUL
HQYLURQ IRLY SOXV pOHYpH TXH FHOOH GX FXLYUH &THVW !
YD VWRFNHU SUHVTXH OD PRLWLp GH OfpQHUJLH WKHUPLTXH
VWRFNHU TXfp#reH LQILPH

En conclusion, la conductivité thermique va donc définir quelle quantité de chaleur va
étre réellement diffusée dans un matériau en un temps donné, alors que la diffusivité
thermique détermine seulement a quelle vitesse cette quantité de chaleur va se propager dans
le matériau.

1.3.3.1.6. Equation générale de la chaleur

Enfin, pour conclure cette partie mathématique, intéressons-nous plus particulierement
DX GpYHORSSHPHQW PDWKpPDWLTXH GH OfpTXBWdRI® laGH OD
Thermodynamique, le bilan énergétique est le suivant :

sestl B os- 1 sES mi-s1BE S gpers (Eg. 1-20)
LYpQHUJLH WRWDOH HPPDJDBQpHpYX0\OH GH WRPHRPPH Gl

entrant dans le systtme Wgsc.365R; GH OTpQHUJILH VR UWDQMW 3 Xet\deV W q P H
OfpQHUJLH FUppH B8R Y40 @ VW R dbne :

- /D FKDOHXU WRWDOH HPPDJDVLQpPH TXL VIpFULW
WBacols1 | €%@6 @8 (Eq. 1-21)

- I/ID FKDOHXU FUppH GDQV OQH YROXPH TXL V{pFULW

Wozpl 1, @8OQ@P (Eq. 1-22)

Avec s(x,y,z,t), une source de puissance par unité de volume (W.m™)
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- Le bilan des énergies thermigues entrant et sortant qui devient :

BgacaokBeaacokd 8, MO PT | QEED 8@ P (Eq. 1-23)

Or:
@FE&L FGH@ HRL FGH 6 (Eq. 1-24)

$LQVL O Ngénétadedé IR €haleur devient®! 2% :

(Eq. 1-25)

A partir de cette derniére, on peut notamment déterminer la température en tout point
en fonction du temps, qui suivra une fonction de la forme suivante :

(Eq. 1-26)
Avec la fonction erreur erf(u), définie telle que :

(Eq. 1-27)
Ou:

(Eq. 1-28)

1.3.3.1.7. Complexité des matériaux hétérogénes

/TpTXDWLRQ FODVVLTXEY. G25) QuB nBus vénbhX de déterminer est
malheureusement inapplicable dans notre cas, car les hypothéses faites au départ ne sont pas
toutes vérifiées ici et impliqguent de négliger de certains paramétres importants :

1. /HV JUDQGHXUV SK\VLTXHV GH OfpTXDWLRQ GH OD FKDOH
de la température. Or, comme décrit dans la partie[lll.2.3.4] la conductivité thermique,
la densité et la capacité calorifique sont toutes trois fonctions de la température.
Théoriquement, pour les solides, la conductivité thermique est donc aussi fonction de
la température et répond a la loi suivante :

(Eq. 1-29)

Ou: - ko est la conductivité thermique du matériau a 0K
- a est un coefficient caractéristique de chaque matériau

Ainsi, a sera positif pour les isolants thermiques et négatif pour les conducteurs
thermiques. Par conséquent, quand la température augmente, un isolant perd de sa
FDSDFLWp GILVRODWLRQ HW LOQYHUVHPHQW XQ FRQGXFW
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2. La chaleur est considérée comme distribuée uniformément dans le volume. Or, nos
systemes sont des matériaux composites relatvement KpWpURJgQHYVY L H OfK
précédente peut étre fortement remise en question.

3. On suppose enfin que la structure du solide est isotrope et homogene de conductivité
thermiqgue k 'H PrPH TXH SRXU OfK\SRWKqVH SUpFpGHQWH (
composites, avec certains constituants qui peuvent étre anisotropes (telles que les
fibores de carbone) ou ayant des conductivités thermiques trés différentes. Plus
précisément, dans un tel matériau, on aura donc plutét un tenseur® de conductivités
thermiques (avec des valeurs différentes en chaque point) :

(Eq. 1-30)

Dans notre cas, méme en négligeant toute source thermique externe (s), ainsi que
WRXWH pQHUJLH FUppH SDU OH V\VWgPH RQ REWLHQW OfYpTXD!

(Eq. 1-31)

Dans des systémes aussi anisotropes que les nétreV OD UpVROXWLRQ GH Ofr
chaleur devra se faire par méthode numérique®® #°. Généralement, une méthode aux
différences finies est utilisée en discrétisant le domaine considéré. Plusieurs modéles sont
proposés pour résoudre cette équation, tel que le modéle des « Eléments finis », « Mori-
Tanaka» ou encore la simulation de «dynamique moléculaire »*°. Une approche de
modélisation a été développée au CRP Henri Tudor?’, basée sur la Dynamique moléculaire et
le modele des éléments finis pour obtenir des modéles aussi proches de la réalité pour des
nanocomposites avec des charges aléatoirement orientées, tel que les systémes
DGEBA/Graphéne.

Plusieurs autres modéles ont également été utilisés dans la littérature®® pour illustrer ce

phénomeéne, telle TXH @afignTde transport de Boltzmann (BTE)® :

(Eq. 1-32)

Ou la fonction de distribution f représente la quantité de particules la quantité de
particules, a un certain t, dans un volume dx, caractérisées par leur vitesse R

Enfin, le modéle de Lewis-Nielsen est particulierement utilisé dans la littérature pour la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GH QDQRFRPSRVLWHV /IpTXDWLR
bonne corrélation entre résultats expérimentaux et ce modele® :

(Eq. 1-33)
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ou:

(Eq. 1-34)
(Eq. 1-35)
(Eq. 1-36)

G, HVW OH FRHIILFLH3W &%l @y Bhete® rigides suspendues dans une
matrice avec un coefficient de Poisson de 0.5), et T, est la fraction volumique maximum de
remplissage des particules (1, L r& u your des sphéres rangées de maniére aléatoire.

&H PRGgOH PRQWUH TXTLO HVW GLIILFLOH GITDXJPHQWH!
facteur supérieur a 10 pour des taux de charges relativement faibles®'.

[.3.3.2. Conductivité thermique vs. cristallinité
1.3.3.2.1. Mécanisme fondamental

Pour améliorer la conductivité thermique de certains matériaux, telles que les résines
époxy HVVD\RQV GYpYDOXHU OYLPSRUWDQFH GH FHUWDLQV SDU
Les matériaux les plus conducteurs thermiquement sont également les plus cristallisés
(diamant®, graphéne®, silicium, vitrocéramique «  (Q H || HitvocéEamique, par exemple,
est un verre partiellement cristallisé ; sa conductivité thermique est environ cent fois plus
pOHYpH TXH FHOOH GX YHUUH DPRUSKH /fLP&RUOMWINQ@FH GH
thermique est trés bien résumée par Tobereretal.®*® G{XQ SRLQW GH YXH IRQGDPHQ

Dans cette section, considérons un matériau avec une structure cristalline simple. Le
cas des matériaux amorphes, e.g. un polymére, est décrit dans la partie Pour
FRPSUHQ G U H foadfman®lHde ia conduction thermique® *® 3" 3% en fonction de la
VWUXFWXUH G 12{Bg.R-BAwpud [periiet G 1L O O X V Wrbniebt |9 thecsnisme de
conductivité thermique :

Fig. I-24 +Mécanisme de conductivité thermique dans un matériau cristallin
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Cette approche du mécanisme de transfert thermique par conduction dans un cristal
parfait, ordonné et rigide, reste tres simplifi€é, mais permet néanmoins de représenter le

phénomeéne.
a) /TpQHUJLH WKHUPLTXH HVW WRXW GYDERUG WUDQVPLVH

b) « TXL JDJQHQW HQ pQHUJLH YLEUDWLRQQHOOH

c) /TpQHUJLH WKHUPLTXH GH YV stDrahBhitgd duwGatbméx dédcdnéditesd
YRLVLQV j OD PrPH YLWHVVH j OD PDQLgQUH GTXQH RQ!
ondes en rouge).

d /TpQHUJLH WKHUPLTXH VH GLIIXVH DLQVL «

e) « DYHF Xdg vibRitoire commun (ou phonon’) a tout le cristal.

f) Lorsque la chaleur atteint O D X W Udd mddéFial, elle est alors partiellement
transférée par conduction aux particules du milieu environnant, ou par

rayonnement.

Fig.1-25 +9LEUDWLRQV DWRPLTXHV GX U/p/W[Bl@(XLCQﬂEQLP\DWﬁ)XJ@)MUH]Q_VIHUW \

/L P D Jdessus (Fig. I-25), adaptée de « The thermal properties of materials » par J.
Ziman®** GpPRQWUH ELHQ Or§ eV SrdWamireY IGEXU WWRH D X OtRabstert G 1X Q

thermique dans une structure cristalline. La conductivité thermique peut également étre
WKpRULTXHPHQW pYDOXpH SDUe@GEpTXDWLRQ GH 'HE\H WHO

(Eq. 1-37)

Ou v est la vélocité moyenne des phonons et | est le libre parcours moyen.

Les chercheurs ont attribué ce transfert par conduction aux phonons (décrits
précédemment dans la partie[l.3.1.3). Ainsi, le phonon sous forme de TXDQWXP GIpQHUJLH
le rayonnement devient plutdt une énergie élémentaire ou quantum de vibration dans le cas du
cristal. Le terme est néanmoins resté pour modéliser le mécanisme de conduction dans tous

les non-métaux. La|Fig. I-26 VH UDSSURFKH GDYDQWDJH GH OD UpDOLW

‘Le SKRQRQ GpFULW FRPPH XQ TXDQWXP GTpQHUJLH GDQV XQ UD\RQQHPHQW GHYLHQ\
XQ TXDQWXP GH YLEUDWLRQ GDQV OH FDV GX FULVWDO /D QRWLRQ GH SKRQRQ D L
dans la conductivité thermique des matériaux cristallins.
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gradient de température®® /D YLEUDWLRQ GTXQ DWRPH GX FULVWDO HQW
tous les atomes voisins, se propageant de plus en plus dans le réseau.

Fig. 1-26 zlllustration du gradient de température dans un matériau cristallin

Ce gradient fut mathématiguement démontré par Jean-Baptiste Biot en 1804, et
expérimentalement par Joseph Fourier, dont la loi porte son nom. La loi de Fourier, (Eq. I-6),
montre ainsi la proportionnalité entre le gradient de température et la densité de flux
thermique, grace au paramétre de conductivité thermique k.

On peut facilement déduire de ces observations dans un réseau cristallin certains
parameétres additionnels importants, influant directement sur la conductivité thermique du
matériau. En effet, des défauts, tels que les dislocations ou les joints de grain par exemple,
auront des conséquences néfastes pour la conductivité thermique® 'YDXWUHV SDUDPo
encore, telles que la compacité, la densité atomique dans le réseau, la structure cristalline, ou
méme les interactions interatomiques, vont étre directement impliqués dans la valeur de la
conductivité thermique du matériau.

1.3.3.2.2. Rigidité & énergie de liaison

Au-GHOj GH OYDVSHFW FULVWDOOLQ GX PDWpULDX LQGLV
pour la conductivité thermique, il faut également prendre en
FRPSWH OfDVSHFW ULJLGH GX PDWpULDX RX SOXV H[IDFWHPHAQ
des liaisons et la dureté du matériau, résultant du degré de
liberté de vibrations des atomes {1.3.3.1.2). Cet aspect de rigidité
est non-seulement complémentaire de OfDVSHFW FULVWDOOLQ PDLV
peut-étre encore plus important. En effet, un polymére peut
posséder une structure cristalline (lamelles ordonnées), mais en
DXFXQ FDV FHWWH FULVWDOOLQLWp HVW FRPSDUDEOH j FHOOF}
du diamant par exemple. LD VWUXFWXUH FULVWDOOLQH GX GLDPDQW HV)
atomes de carbone, alors que sa dureté (la plus grande de tous les matériaux connus) est la
conséquence de la structuration des atomes de carbone quaternaires, ou leurs liaisons
covalentes assurent la rigidité de la maille*>. Comme nous pouvons le voir ci-joint dans la
maille cristalline du diamant®, un atome de carbone est totalement bloqué dans les 3
GLPHQVLRQV GH OYfHVSDFH SDU OHV DWRPHV BOGRAXYPFK RIITHJ YRIL
DWRPHV HWF« &THVW SRXUTXRL OHV FRQGXFWL ¥Yn&gpsémiy KHUP I
cristallin sont tellement différentes. Toutefois, un polymére semi-cristallin présentera une
conductivité thermique supérieure a sa partie amorphe, mais pas du méme ordre de
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grandeur** que celle du diamant. Haggenmueller et al.** ont montré que le HDPE (a 78%
cristallin) présente une conductivité thermique supérieure au LDPE (33% cristallin).

'TXQ SRLQW GH YXH PBFHRWFEBBLUXH. GLWp RX OD GXUHWp
va influencer le paramétre de la conductivité thermique. En effet, la faculté du diamant* a étre
le matériau conduisant le mieux la chaleur, est notamment démontré par la vitesse du son
dans ce matériau (20 PV RX OD YLWHVVH GH SURSDJDWLRQ GYXQF
matériau, e.g. la diffusivité thermique. La cristallinité du diamant se base sur un réseau
cubique a faces centrées, qui conduit a des liaisons C-C (hybridation sp3). Autrement dit, ce
VRQW WRXV OHV DWRPHV GH FDUERQH EORTXpVY GDQV OHV GL
liberté de vibration qui procurent cette rigidité et dureté finale au matériau, permettant la
GLIIXVLRQ GTXQH RQGH H[W URrEnd2 phQakenypld B GaidrialQ@W et un
matériau mou : une onde diffusera plus rapidement dans le matériau dur. La conductivité
thermique ne fait pas exception a cette régle.

[.3.3.2.3. Défauts

Dans un matériau cristalin  OfDSSDULWLRQ GTXQH LQWHUIDFH ¢
discontinuité quelconque va considérablement diminuer sa conductivité thermique. Dans la
littérature, cette baisse de conductivité thermique aux interfaces des composants est souvent
appelée « résistance Kapitza », qui quantifie cette « résistance thermique ». La théorie décrit
gue, méme dans une interface ou les atomes des matériaux sont parfaitement ordonnés et en
contact, il y aura apparition G  X«Qésistance thermique », due a la différence dans les modes
de vibration (voir {1.3.3.3.2), entrainant la diffusion des phonons (voir . Cette
anharmonicité dans les modes normaux de vibration (différentes fréquences) est une cause
fondamentale de « résistance thermique », telle que décrit par Shindé et al.

Les |Fig. 1-27| et [Fig. 1-28| sont des exemples classiques de défauts pouvant se
SUpVHQWHU GDQV XQH VWUXFWXUH FULVWDOOLQH WHOV TXTX
un joint de grain. De nombreux autres types de défauts peuvent se retrouver dans une
SWUXFWXUH FULVWDOOLQH HW DXURQW SOXV RX PRKiQ¥t GTLQI
al.*” ont démontré que des CNT hautement cristallins possédent une conductivité thermique
plus grande que des CNT défectueux. (Q GTDXWUHYV WHUP Hr¢ ausQIX défaus, VW U X
plus la conductivité thermique intrinséque du matériau en sera diminuée. Certains articles
GpPRQWUHQW FRPPHQW DPpOLRUHU®GD GDRQVWDH EXOW &y DX
propriétés. Lim et al.*® ont traité des CNF & 2800°C poXU UpGXLUH OH QRPEUH G
augmenter la cristallinité.

Fig. 1-27 +Défauts dans un CNT **

Confidentiel 39



PARTIE{INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSI

Fig. I-28 +Diffusion de phonons dans des matériaux cristallins, due a certains défauts

1.3.3.2.4. Diffusion de phonons (Eng : phonon scattering)

Chaque défaut conduit & la diffusion des phonons®, i.e. les phonons ne se déplacent
plus comme une onde dans WRXW OH FULVWDO 6DQV HQWUHU GDYDQWD
de la diffusion de phonons, ce phénomene peut apparaitre sous trois principaux
mécanismes™ :

- La diffusion phonon/défaut
&H W\SH GH GLIIXVLRQ SHXW DVVH] DLVpPHQW VYLPDJLC
dans la partie|.3.3.2.3| Un défaut dans un cristal constitue une barriére au transfert
du phonon, qui va ainsi provoquer sa diffusion.

- La diffusion phonon/interface
Comme tout matériau a des dimensions finies et présente donc une interface avec
le milieu environnant, cette diffusion est inévitable et dépend de la géométrie de
O 1 p F KD Qavd uh @drnosite, ce phénomeéne est amplifié avec les nombreuses
interfaces charge/matrice.

- La diffusion phonon/phonon
LRUV GIXQ WUDQVIHUW WKHUPLTXH d8 bddeabd RaEpiGHORCW L R Q
YLEUHU SRXU IDLUH GLIIXVHU OTpQHUJLH WKHUPLTXH 'L
gue tous les atomes vont vibrer a la méme fréquence, i.e. de maniére harmonique.
En réalité, plusieurs fréquences de vibrations seront présentes dans le matériau,
i.e. les atomes vibreront de maniére anharmonique® LO V{DJLW GRQF GH
phonon/phonon ou diffusion Umklapp®.

Ces 3 principaux mécanismes démontrent bien certaines origines de la "résistance
thermique" GTXQ PDWpULDX P DL Yutr@sHphérkmdaesH/XMt contribuer a cette
UpVLVWDQFH HJ OHV LQWHUDFWLRQV SKRQRQ SKRWR& SKR
simple modification atomique dans une structure cristalline entraine une diffusion des
phonons ; méme un atome différent dans une structure cristalline peut étre considéré comme
un défaut [Fig. 1-29). Plus spécifiquement, il a été démontré dans le cas des alliages, que
OfDGGLWLRQ GTXQ pOpPHQW PRGLILH Q& Wd& @HBrid@WiteOH Up
WKHUPLTXH 3DU H[HPSOH GYDUVHQLF GDQV GX FXLBUH ID
de 40%. De méme, Chen et al.®®* RQW PRQWUp TXH PrPH OJDGGLWERQ GTL
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(50%) dans un feuillet de graphéne *?C, divise la conductivité thermique par deux. Par ailleurs,
GIDXWUHV pOpPHQWY DXJPHQWD QW canineld porosite WutilFeelddhp G X PI
les mousses de polystyréne pour mieux isoler un batiment) ou la présence de toute particule

différente dans le graphene par exemple, vont faire diminuer la conductivité thermique du

matériau. Ces deux parameétres et leur impact sur la conductivité thermique ont notamment été
modélisés respectivement par J. H. Randrianalisoa®®.

Fig.1-29 tDLIIXVLRQ GH SKRQRQV GDQV XQ FULVWDO DYHF GHX[ W\S|

[.3.3.3. Conductivité thermique dans les polymeres

[.3.3.3.1. Mécanisme fondamental

Dans le cas des polyméres, on peut imaginer le mécanisme théorique plus complexe
suivant :

Fig. I-30 +Mécanisme de conductivité thermique dans un polymére amorphe
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La|Fig. I-30|représente OTDVSHFW D PR US KHGH WQGipdiRIp&IR (P&s e
UpVHDX FRPSDFW 'H PDQLqUH FKURQRORJLTXH OD FKDOHXU

monomere, théoriguement le plus proche de la source thermique. La chaleur est alors
WUDQVPLVH j OfDWRPH RX P RMER® lqttdhsméiRau Yhbrigmerexsuivanx ket

ainsi de suite. La chaleur se propagera ainsi plutdt rapidement, comme une onde, pour un

cristal, mais se dissipera beaucoup plus lentement pour un polymere, entrainant vibrations et

rotations de tous les atomes du polymére autR XU GH OHXU SRVLWLRQ GfpTXLOLI
les phonons aux chaines voisines.

1.3.3.3.2. Comparaison polymeéres / matériaux cristallins

La [Fig. 1-31] illustre relativement bien la différence entre un bon conducteur et un
mauvais conducteur thermique, e.g. entre un métal et un polymére, par rapport a leur
structure. De maniére plus imagée, nous pouvons nous représenter chaque matériau comme
un boulier. Prenons un boulier ordonné pour représenter le métal, et un boulier désordonné
pour représenter le polymére. Nous pouvons ainsi plus facilement observer la différence entre
ODVSHFW YLEUDW L R QfdsOuctuie drddmnéeeVetl Bifiedtiiitture désordonnée.
Une structure ordonnée (a @ WUDQVPHWWUD IHékgie panBtigdeH éhiere@dip et
beaucoup plus rapidement & sa face opposée TXTXQH VWUXFWXUBH GhvRY SRIQDIL
cinétique initiale entraine la vibration partielle de toutes les boules du boulier, rallongeant
considérablement le temps de propagation.

Fig. I-31 +Comparaison de la conductivité thermique dans un matériau cristallin (a) et un polymere (b),
schématisés par un boulier

LYpQHUJLH WKHUPLTXH LQLWLDOH HVWPUXD&i¥émeéntpld SDU
chaleur apportée, telle que par un rayonnement par exemple, possede une certaine fréquence,
directement liée a sa température. Dans un cas idéal, O fp QH U JLdd reydhNeéDedtHest
intégralement transmise aux atomes de surface du matériau, et la vibration ressortirait avec la
méme fréquence a la face opposée (comme pour le boulier du cristal). Au niveau de la
physique quantique, ce cas idéal est encore plus difficilement observable, & cause des modes
QRUPDX[ GH YLEUDWLRQ ®gil®iéhGad d@ Ribr&ibnOesG dine fréquence
particuliere a laquelle un objet ou une particule peut osciller. (Q G YD XWUH W thédtiel PHV
guantique précise que seules certaines fréquences permettent de faire vibrer un objet, en
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fonction de sa structure VHV FRQVWLWXD QWWWHWRRKHPD DORUV GIXQ SR
plus fondamental, les phonons acoustiques et les phonons optiques. Singh et al.>® ont montré

gue les phonons acoustiques semblent étre principalement responsables de la conductivité
thermique. Sans entrer davantage dans la physique quantique, il est quand méme important

de noter que ces modes de vibrations peuvent théoriquement jouer un réle important dans les

transferts thermiques par conduction. LD FRQGXFWLYLWp WKHUP letaXgus G 1 X Q
JUDQGH VL OYRQ D GHV YLEUDWLRQV FRRUGRNaReureiserhentwWUH O+
il est impossible de contrbler expérimentalement cet aspect de la conductivité thermique.

1.3.3.3.3. Morphologie des polyméres amorphes

La morphologie des polymeéres est généralement
comparée a un plat de spaghettis, ou les chaines
SRO\PqQUHV VIHQFKHYrWUHQW OHV XC(
/ 1L P D J-tbnfd_représente cette morphologie, et
HVW GIDXWDQW SOXV DGDSWpH S
morphologie tridimensionnelle de nos systémes
époxy. En effet, les résines époxy sont des
thermodurcissables pouvant créer des réseaux
tridimensionnels a partir de monomeéres ou durcisseurs avec des fonctionnalités supérieures
ou égales a 3 (cas de la DGEBA/DDS notamment). Cette morphologie est donc une
représentation de plusieurs chaines polymeres, a une plus grande échelle, présentant une
structure particulierement désordonnée et aléatoire, avec de nombreuses lacunes (vides).
Par rapport a la conductivité thermique, on peut donc logiguement imaginer que cette
PR US KR O R Jdbsblumnd wad/idéale pour un bon transfert thermique par conduction. En
HITHW OfYDVSHFW DPRUSKH GHV SRO\PgqUHV SHXW VH FRPSDU
défauts, tels que listés précédemment. Les chaines polymeéres sont relativement libres, i.e.
OfpQHUJLH WKHUPLTXH YD DORUV VH SURSDJHU OH ORQJ GH O
WRXWH OD PROpFXOH /H PDQTXH GH ULJLGLWp HW GH VWUX
thermique de se propager comme une onde, mais va plutdt se diffuser de maniére
désordonnée, i.e. vibrant dans tous les sens, a la maniére du boulier (b) (Fig. 1-31). Les
lacunes, interactions de Van der Waals, les interfaces et les chaines polymeres voisines vont
aussi entrainer la diffusion de phonons, ralentissant le transfert thermique. Les polyméres
amorphes, telles que les résines époxy, ne sont pas orientés selon un seul axe, mais
VIRULHQWHQW YUDLPHQW GH PDQLQgU H« @2€Sspanddy Rertdigue % DeT XL FF
plus, certains facteurs fondamentaux WHOOHV TXH OTDQKDUPRQLFLW
tailles de particules, sont bien plus présents dans ce genre de molécules et sont une cause
supplémentaire de la faible conductivité thermique des polymeres.

[.3.3.4. Conductivité thermique par les électrons
[.3.3.4.1. Loi de Wiedermann-Franz

Les métaux sont des matériaux particulierement intéressants pour leurs bonnes
propriétés mécaniques, €électriques, thermiguHV HWF« ([FHOOHQWYV FRQGXFWH
PDLVY pJDOHPHQW WKHUPLTXHYVY OHV PpWD XdntRt@ Whomdahgméeny LW H L
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utilisés dans des applications nécessitant de bonnes conductivités thermiques (tel que
OYDOXPLQLXP SRXWeGatalitesD Qegidinbs<gtudes ont pu montrer une certaine
proportionnalité entre la conductivité électrique et thermique des métaux. Il a donc été établi
gue la conductivité thermique des métaux est principalement due aux électrons, tel que le
montre la loi de Wiedermann-Franz :

(Eq. 1-38)

ou la conduction thermique due aux électrons (ke) résulte du produit de la constante de
Lorentz (Lo = 2,44x10® : . 2), de la conductivité électrique ( 1) et de la température (T).

'H PDQLgUH SOXV JpQpUDOH GIDSUgqV FHWWH ORL OD FI
décomposer elle-méme en deux mécanismes :

- Le déplacement des électrons énergisés (ke)

- Les chocs et interactions des atomes : les phonons (k)

On adonc® :

(Eq. 1-39)

La[Fig. I-32] SHUPHW GILOOXVWUHU GH PDQLqUH WUqV VLPSOLI

a) Les électronssH GpSODFHQW WUqV UDSLGHPHQW GDQV OHV F
est partiellement, voire totalement, transférée des atomes aux électrons.

b) Les électrons énergisés sont donc soumis a de plus fortes vibrations, se déplagant
rapidement dans le matériau, mais également entrant en collision avec des atomes
SOXV ORLQ /fpQHUJLH WKHUPLTXH HVW DORUV WUDQVI
tout le matériau.

Fig. I-32 +Représentation théorique de la conductivité thermique dans les métaux

Par ailleurs, les électrons sont également ralentis par toutes ces vibrations, provoquant
des chocs et rallongeant leur trajet. A basse température (comparable & la situation a).), les
électrons moins énergisés se déplacent plus rapidement. Cet aspect a notamment donné
naissance a la supraconductivité, qui manifeste de trés grandes conductivités électriques, a
tres basse température. Cela peut également étre ramené aux panneaux solaires, ou
OTDFFXPXODWLRQ GH O Dn baisse@dirndemehtElactigeXH j O
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Ainsi, dans le cas des métaux, on peut préciser que la conductivité thermique est
majoritairement administrée par le déplacement des électrons (la conductivité électrique), et
TXH OYDSSRUW GHV SKRQRQ the@iue Vindlelpebt REUNEiUEIeY covme
négligeable, soitk, § N

1.3.3.4.2. Dans les composites

On peut néanmoins remettre cette loi en question, qui ne semble adaptée que pour les
métaux. Le diamant en est un parfait contre-exemple. La forte interaction et la rigidité des
liaisons C-C conduit & son extraordinaire conductivité thermique estimée a 2000 W.m™*.K*. En
effet, les électrons vont jouer un réle dans la conductivité thermique, mais est-il aussi
SUpGRPLQDQW TXH OYDYD\WUPHF AR AQYENYMRadmetre prédominant a
prendre en compte ? Il semblerait que tout matériau étant bon conducteur thermigue posséde
une structure cristalline, ainsi que les métaux. La relation de proportionnalité entre la
conductivité thermique et la conductivité électrique ne serait-elle pas un hasard ? Ou bien
certains paramétres ou constantes doivent-ils étre révisés ?

Si nous considérons des matériaux composites, tels que des matériaux a base de
résine époxy comme pour nos systemes, il serait intéressant de déterminer a quel point les
électrons vont contribuer DX WUDQVIHUW WKHUPLTXH 6L OfRQFR&SOLTX
(pas particulierement adaptée pour ces systémes), en considérant que la plus grande
conductivité électrique atteinte par nos systémes est inférieure & 1.103 S.m™, la conductivité
thermique résultante due aux électrons serait estimée inférieure a 1.10% W.m™.K* (ce qui est
inférieure a 2% de la conductivité thermique apparente du matériau). Il est trés difficile
G 1 HV W L P HibutiorDré&lIR @@s électrons durant le transfert thermique dans les composites,
mais ceci nous permettra GIPHWWUH OfK\SRWKqgqVH TXH OD FRQGXFWL
électrons peut étre considérée comme négligeable dans les composites.

En résumé, un polymére ne possede absolument pas la structure idéale, comparé aux
métaux ou aux matériaux hautement cristallins, pour atteindre de bonnes conductivités
WKHUPLTXHV (Q FRQVLGpUDQW FHOD OHV FKHUFKHXUV VH
charges conductrices thermiques dans la matrice polymére pour améliorer cette propriété.

|.4. Bibliographie
|.4.1. Nature et taux des charges
On peut naturellement VXSSRVHU TXH OfLQFRUSRUDWLRQ GH FKDU
WKHUPLTXH LQWULQVQQTXH pOHY mHonduetivite théfmidué meygin® g LR UH |

PDWpULDX /H WDX[ GYDPpOLRUDWLRQ GH OD FRQGXFWLYLW
charges utilisées, de leur nature et de leur structure. Tout type de particules conductrices
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thermiques a été étudié au cours des derniéres années® 2, conduisant plus ou moins a des

résultats comparables ; charges carbonées® (graphite® °°, nanotubes de carbone® ', noir de
carbone®, graphéne® " ™), charges métalliques’® (Ag, Cu’®, AlI"* ™ TiO,, AIN’®), charges
céramiques (BN " 7 Si®)  fibres végétales’ HWF« OrPH SDU OYJLQWHUP|
combinaisons de charges® ® ® ® %  HyvD\DQW GYREWHQLU GHV HIIHW
FKHUFKHXUV RQW PRQWUp OHV BPBHV WDX[ GIDPpOLRUDWLRQ

'HSXLV OYDWWULEXWLRQ GTXQH FR QG@iFOVBROOQOWm ™ WKHUPLT
les nanotubes de carbone ou méme le nitrure de bore® ont suscité de nombreuses recherches
sur @riélioration de la propriété de conductivité thermique. Han et aIE] ont parfaitement
réesumé dans leur UHYXH OHV UHFKHUFKHV HIIHFWXpHV VXU OYDPp
thermique dans les nanocomposites & base de CNT. Aprés les premiers résultats
expérimentaux sur de simples dispersions de nanotubes de carbone dans une matrice
polymére, de trés bonnes améliorations ont été observées sur les propriétés mécaniques et
électriques®™, mais les résultats obtenus pour la conductivité thermique Q Y Ro@sWété aussi
bons TX{HVSpUpV (Q HIIHW PDOJUp XQH FHUWDLQH DPpOLRUDW
pas proches de la valeur théorique de la conductivité thermique des nanotubes de carbone.
&RPPH SUpFLVp DXSDUDYDQW OD JUDQGH FRQGXFWLYLWp WK
carbone sera considérablement réduite par la simple incorporation dans la résine, par ses
défauts et la diffusion de phonons. Aliev et al.’® ont décrit comment les agrégats, les
interactions tube-tube, les défauts ou les désalignements vont diminuer la conductivité
WKHUPLTXH HIITHFWLYH GHV 0:&17 G{XQW.nv'IXOMH50W WKEG'RDEL T XH (
nos jours, plusieurs études sont menées pour trouver comment totalement bénéficier de
OfH[FHSWLRQQHOOH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GHV &17

Par ailleurs, le taux de charge est également un parametre important ; plus le taux de
charges est élevé, plus la conductivité thermique résultante sera élevée. Ceci a été démontré
de nombreuses fois dans la littérature. Néanmoins, malgré des taux de charges extrémement
pOHYpY OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH QYDWWHLQW ddDPDLV
charges. En moyenne, un taux de charge de 30-50% () massique est nécessaire pour
multiplier la conductivité thermique par 10. Choi et al.®> RQW FRPELQp GHV SDUWLF X(
CNT a 80% massique pour améliorer la conductivité thermique du polyacrylate GT1XQ IDBWHXU
Wattanakul et al.®’, par exemple, ont obtenu une conductivité thermique de 1,97 W.m™*.K™*
avec 28% vol. de charges de BN. Lee et al.** ont eu besoin de 57% vol. GJ$01 GDQV XOQ
matrice époxy pour atteindre 3,4 W.m™.K™. La charge la plus conductrice intrinséquement ne
conduit pas non plus forcément a la meilleure conductivité thermique dans le nanocomposite.
Weidenfeller et al.® ont atteint une conductivité thermique de 2,5 W.m™.K™* avec 30% vol. de
talc dans du PP, et seulement la moitié avec des particules de cuivre. Méme dans ces cas-la,
OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GX FRPSRVLWH QfpYROXH SD
théorie, méme avec de longues charges.

Dans les parties [I1.2.3] et IV.2.1.3] nous verrons que la conductivité thermique
augmente avec le taux de charge des particules carbonées. La plupart des articles présentent
les mémes résultats, tandis que certains démontrent de surprenants résultats avec une
conductivité thermique décroissant avec le taux de charge. Zhou et al.*® présentent un seuil de
percolation pour la conductivité thermique, avec des composites micro-SiC/époxy a environ

> o 5 Uk Z EP U ee]<y oo E}IVS SIHI}HE JVv Jcpp o v 9X >}Ee<p[]lo [ P]S
précisé par (% vol.).
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55%. A ce taux de charge, la conductivité thermique croit trés rapidement. Evseeva et al.”’

ont obtenu une tendance décroissante de la conductivité thermique avec un taux de CNT au-
dela de 3% dans des résines époxy /D PLVH HQ °XYUH GX PDWpULDX QfHVW
chaque cas et peut impacter la conductivité thermique finale.

.4.2. OLVH HQ °XYUH

/I TfPODERUDWLRQ RX OD PLVH HQ °XYUH GYXQ PDWpULDX H
cadre de la recherche expérimentale, et encore plus pour les industries. En effet, les défauts a
OfpFKHOOH DWRPLT X Hréatex Yadsgderoes Rur lh caitluctivité thermique, i.e.
OHV GpIDXWV PDFURVFRSLTXHV DXURQW ELHQ SOXV GYLPSDF
rapidement introduite précédemment, la porosité est un défaut macroscopique qui réduira
considérablement la conductivité thermique. En effet, les lacunes microscopiques présentes
dans la morphologie des polyméres entrainent de la diffusion de phonons. Ainsi, nous
pouvons logiquement considérer que de bien plus grandes « lacunes » entraineront beaucoup
plus de diffusion de phonons. Cette hypothese a été vérifiée expérimentalement et les
résultats sont présentés dans la partie[lV.2.2] /D SRURVLWpP QTHVW MXVWH TXTX
OD PpWKRGH G 1pOD ERestDUW hdR @xexhld_ ol \fphtrer comment la méthode
G 1 p O D E RaUmdliécBr@ parametre final de la conductivité thermique.

B3OXVLHXUV DXWUHV WHFKQLTXHYV GTpODERUDWLRQ RQW p
améliorer la conductivité thermique. En réalité, la SOXSDUW GH FHV WHFKQLTXH)
PHQWLRQQpHVY GDQV OD OLWWpPUDWXUH VRQW GHV WHFKQLT
DPpOLRUHU OfpWDW s GkbrgésL ¥afdd ld \hiaRie, @I que les ultrasons, le
calandrage®, la presse, le mélangeur®, etF «Chakraborty et al.'® ont montré que le
calandrage (Eng: Roll-mill) aide significativement a disperser les CNT dans une matrice
époxy, mais également que les CNT se réagglomérent durant la phase de réticulation. Ainsi,
OYLPSRUWDQFH GH OHarged suiSddddndudiv@@é taetrhiqire a été investiguée dans
le cadre de cette thése.

1.4.3. Dispersion

Dans la littérature, la plupart des derniéres perspectives proposées par les auteurs
WUDYDLOODQW VXU OYDPpOLRUDWLRQ GH OOTFWREXEWLELWS
comme un paramétre majeur a considérer. En effet, la plupart des charges incorporées dans
une matrice auront tendance a \afjglomérer, particulierement durant la phase de cuisson ou
réticulation'®. Song et al.'® par exemple, ont montré une augmentation de la conductivité
thermique en améliorant la dispersion des CNT dans une matrice époxy $LQVL O9YLQIOXHQ
dispersion a également été étudiée et présentée en partie démontrant que OfpWDW Gl
dispersion influe finalement peu sur la conductivité thermique.
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Wernik et al.'® ont démontré que la résistance thermique de contact entre deux CNT

DXJPHQWH FRQVLGpUDEOHPHQW HQ OHV HVSDoD CWI/mgie FUpH
en amélioubDQW OD GLVSHUVLRQ QYfHVW SUREDEOHPHQW SDV OH
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH /HV DXWHXUV DWWULEXDQW O¢YDP
GH OYfpWDW GH GLVSHUVLRQ VH IRFDOLVHQW JpQimpditantd PHQW
que ceux avec lesquels nous avons fait notre étude. Karippal et al.'®* ont obtenus de
meilleures conductivités thermiques avec de meilleures dispersions des MWCNT dans une

résine époxy M XV T%Ypl. $ O L Q Pds Santds et al.'™ Q TR QW RaHMdhahgement

dans les propriétés thermomécaniques des nanocomposites a base de CNT, avec de
meilleures dispersions

/1L QIO XH QdisHerGidth r€st2 un sujet de discussion dans la littérature, quant a son
impact sur la conductivité thermique, contrairement & la conductivité électrique. En effet, la
conductivité thermique est souvent comparée a la conductivité électrique’®, qui a depuis
ORQIJWHPSYV pWp GpPRQWUpH FRPPH IRUWHPHQW LQEOXHQFf|
mécanismes fondamentaux ne sont cependant pas les mémes’” HW OD GLVSHUVLRQ (
étre pas un paramétre aussi influent pour la conductivité thermique. En revanche, les
interfaces charge/matrice sont une réelle problématique pour les chercheurs qui souhaitent
améliorer les propriétésdecRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GIXQ PDWpULDX

1.4.4. Interfaces charge/matrice

Lors de la dispersion de charges dans la matrice, il y
a apparition de discontinuités entre les charges. En regardant
selon une seule direction, on aura donc une alternance
charge/matrice, de maniére plus ou moins irréguliere.
Comme on peut le voir sur le schéma ci-contre, on aura
plusieurs LQWHUIDFHV FKDUJH PDWUALFFOMXQYDQW O9YDI[H
FRQVLGqQUH TXH FHWWH LOOXVWUDWLRQ QYfHVW TX{XQ SHW
pOpPHQWDLUH UHSUpVHQWIDN bien Godis WRXW OfTpFKDQWL
GILQWHUIDFHVY SHXYHQW GRQF rWUH FRPSWDELOLVpHV GD(
FRPSRVLWH j OfpFKHO QAtssk 2 Edndustivité Ehiermigtie résultante du matériau
final est considérablement réduite par la somme de toutes les « résistances thermiques »
générées par toutes ces interfaces. Lors de la conduction de chaleur, le phénoméne a
OTLQWHUIDFH FKDUJH PDWU LFgl I83XW rWUH LOOXVWUp SDU OD
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Fig. 1-33 +Représe QW DWLRQ VFKpPDWLTXH GH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH

Lors du transfert de chaleur par conduction dans les charges cristallines (ici en noir),
en un temps donné OWOTpQHUJLH WKHUPLTXH H YapiderRrd st lickatebheridt FRP P
GLIIXVpH j OTDXWUH H[WUpPLWp GH OD FKDUJH 'DQV QRWUH F
FRQWDFW DYHF XQH FKDVQH SRO\PqUH GH OD U pésiktgnde pSR|[\
thermique », due & une discontinuité/irrégularité du matériau. Moyer et al.'®® ont été parmi les
premiers a proposer un mécanisme théorique et mathématique de la conductivité thermique et
GH OD GLIIXVLRQ GH SKRQRQV j OfLQWH U tDFBTERWP& aP B WU L[
RQW PRQWUp TXTXQ FRQWDFW LQFRPSOHW j OfLQWHUIDFH FRC
donc de la «résistance thermique ». & RPPH QRXV OfDYRQV YX SUpFpGHPPL
thermique dans la chaine polymeére sera bien moins efficace que dans la charge cristalline,
tous les atomes vibrant plus ou moins intensément le long de la chaine. Considérant la méme
durée OVORUY GH OD FRQGXFWLRQ WKHUPLTXH GDQV OD FKDvQH
thermique ne parcourt pas lamoitip GH OD GLVWDQFH TXTHOOH D SDUFRXUX
i.e. le polymére a une moins bonne conductivité thermique. La chaleur se propage lentement
le long de la chaine polymeére, mais il y a également diffusion des phonons le long de la
charge cristalline, avec les nombreux contacts FKDUJH PDWULFH TXH OYRQ SHXW

gue représentées par la|Fig. I-34

Fig. 1-34 +5HSUpVHQWDWLRQ GIXQ QD@ RXUEH G GB FEKD@BH SRO\PqUH
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'H SOXV HQ DGPHWWDQW SDU H p® & QerhpsTaXd] cha@leuwDpsw IR
diffuser dans le polymére que dans la charge cristalline (A méme distance) HW TXH OTRQ LPI
un matériau tel que représenté sur la[Fig. I-33] (moitié charge / moitié polymere), le temps
théorique que mettrait la chaleur a atteindre le c6té opposé serait de 11* O Vét ce, dans le cas
le plus idéal. Autrement dit, la conductivité thermique du matériau est régie par la conductivité
thermique intrinséque du composant le moins conducteur, soit ici le polymére.

/ITLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH U imhBdotant hhauivaméld@r ISDUD P c
conductivité thermique, et est probablement le plus étudié actuellement par les chercheurs,
telle que résumé par McNamara et al.'™* dans leur revue. Gojny et al.'** par exemple, ont
précisé que de grandes interfaces conduisent a de grandes diffusions de phonons ' XQ F{Wp
SOXV OYLQWHUIDFH HVW JUDQGH SOXV O pdfiitieémhertt éVedaéeU PLT X
par les charges conductrices thermiques. Meilleure HVW OD FRPSDWLELOLWp j O
OfpQHUJLH WKHU P Lfackerhef Rrahsférde deNdnibtrice vers la charge. ODLV G{XQ
autre coté OTpQHUJLH WKHUPLTXH SRXUUD DORUV pJDOHPHQW rW
charge vers la matrice, entrainant de la diffusion de phonons. La compétition entre ces deux
phénoménes est plus amplement étudiée et expliquée dans la partie Une solution
PYLGHQWH SRXU UpGXLUH OH QRPEUH GYLQWHUIDFHYVY VHUDLW
GHVY SDUWLFXOHV«

1.4.5. Tailles et facteur de f orme

Ce qui est important de souligner dans cette partie, résultant des observations faites
dans les parties [l.4.3]et[L.4.4 FIHVW TXH OD JUD QG HigEeRiQrBSeFU HesLWp W
FKDUJHYV pasfudis®#é a bon escient lorsque les charges sont dispersées dans les
nanocomposites. En effet, la chaleur va rapidement diffuser dans la charge cristalline, mais
sera considérablement ralentie par le polymére. On ne profite de la bonne conductivité
thermique de la charge que sur la longueur de la charge elle-méme. Autrement dit, plus la
FKDUJH VHUD ORQJXH SOXV OYLPSDFW VHUD YLVLEOH VXU OD
charge (propriété anisotrope)**® ** > A [fLQYHUVH SOXV OD FKDUJH VHUI
conductivité thermique restera inchangée. Il semble que les nanoparticules ne soient pas
forcément le meilleur moyen pour obtenir les plus grandes conductivités thermiqueﬂ“ﬁ.

De méme, plusieurs charges courtes dans la situation vont présenter plusieurs
LQWHUIDFHV FKDUJH PDWULFH &RPPH QRXV OYDYLRQV SUpF
GTLQWHUIDFHYV SOXV OHV SKRQRQV VHURQW Grésixtenuey/ FRQ
thermique ». Par contre, une seule longue charge ne présentera pas ce probléme
d Mterfaces : ainsi, la conductivité thermique sera plus grande. Cet aspect sera plus
amplement étudié et discuté en partie [IV.2.1.4] Park et al.**’ ont démontré que de longs
MWCNT (55 W.m™.K™" & 60%) améliorent bien plus la conductivité thermique que de courts
MWCNT (20 W.m™.K™ & 60%) dans des composites & base époxy.

Le facteur de forme est défini ici comme le ratio entre la longueun gt %o ]¢* WE [uv Z EP U }u vsd
longueur et le diameétre pour les particules sphériques, e.g. CNT.
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Le facteur de forme semble donc étre un parametre important a également prendre en
compte’® *. /ILPSRUWDQFH GH OD PRUSKRORJLH GHV FKDUJHV VXL
parfaitement résumée par Bigg et al.'® En comparant les charges sphériques et uni- ou
bidimensionnelles, nous pouvons déterminer comment le facteur de forme influe sur la
conductivité thermique. Egalement illustré plus loin par la[Fig. IV-7] les charges sphériques (c)
SUpVHQWHURQW GDYDQWDJH GTLQWHUIDF H(d) dakdHun® HiréctleK D U J H \
précise. De plus, avec la méme masse ou le méme volume, une particule sphérique sera
WRXMRXUV SOXV FRXUWH TXTXQH SDUWLFXOH XQLGLPHQVLLI
OTK\SRWKgVH TXH OHRWX EKBUWPHY KIRQQHOOHYVY SHUPHWWHQW G
conductivités thermiques que les charges sphériques'®. Cette hypothése sur les facteurs de
forme a notamment été modélisée par Mortazavi et al.*?2, démontrant de meilleures
DPpOLRUDWLRQV GH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH DYHF Gt
sphériques. Une des meilleures améliorations observée dans la littérature a été obtenue par
Veca et al.'®® avec 25% de GNP (nanofeuillets de graphéne), avec 6,5 W.m™.K™. Suivant ces
observations, plusieurs mécanismes de transfert thermique peuvent étre proposés et sont
discutés dans la[0]

Plusieurs autres recherches se sont également focalisées sur la structure du nanotube
GH FDUERQH L H VD ORQJXHXU VRQ GLDPgWUH 0:&17 RX
bibliographique sur cette charge est décrit dans la partie Il semble que tout changement
dans une fibre cristalline linéaire entraine une diminution de la conductivité thermique
intrinséque de la charge. En effet, Chu etal.®®** ontdpPRQWUp TXH OfLQFXUYDWLRQ
de graphéne diminue significativement la conductivité thermique intrinseque de la charge.
/IfLGpH GIDYRLU XQ UpVHDX GH ILEUHV DOLJQpHV SHXW rwu
conductivité thermique, avec un minimuP GILQWHUIDFHVY HW GHV PRUSKRORJLF

1.4.6. Alignhement de charges

Comme la conductivité thermique est une
propriété anisotrope, les chercheurs se sont plus
réecemment intéressés VXU OfIDPpOLRUDWLRQ GH OD
conductivité thermique dans les polymeéres selon une
seule direction. Les interfaces et les particules courtes ou
sphériques doivent étre évitées pour atteindre de
grandes conductivités thermiques dans un matériau. En
revanche, de longues fibres cristallines continues
semblent étre particulierement intéressantes pour
améliorer la conductivité thermique®. En conséquence,
XQ GHV PR\HQV SRVVLEOHV SRXU SURILWHU GH OYYDQLVRWUR
des fibres est de les aligner selon le méme axe'®, tel que représenté ci-contre, dans le but
GTREWHQLU GH PHLOOHXhsHY dieEtipO bdhsiderdel Re@tiventzbx difficile
H[SPULPHQWDOHPHQW RX SDU O4''% We-tdlsmymelisDr doHpdSifeX et Up V H D
PRQWUp GH WUqV JUDQGHY DPpOLRUDWLRQV GHXxCEhaikhRe® G XFW
al.**® ont obtenu des conductivités thermiques de 8,3 W.m™.K™ pour un réseau de CNT alignés
dans un substrat de verre. Choi et al.”*® se sont focalisés sur un champ magnétique de 25T
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pour aligner les CNT dans une matrice époxy et améliorer la conductivité thermique.
Marconnet et al.*** ont fabriqué des MWCNT aligné par CVD et ont obtenus une conductivité
thermique axiale exceptionnelle (4,87 W.m™*.K™") avec seulement 16% vol. de MWCNT. Des
matériaux composites avec une structuration ou un tissage ordonné de fibres cristallines,

élaborés par des entreprises évoluant avec des matériaux avancés, montrent des
FRQGXFWLYLWpV WKHUPLTXHV H[FHSWLRQQHOOHV OH ORQJ
exceptionnelle conductivité thermique intrinséque de la fibre cristalline, une fibre aussi longue

que le matériau lui-méme et sans DXFXQH LQWHUIDFH FKDUJH PDWHEEFH GDC
134 conduisent & des conductivités thermiques fortement améliorées (également due & un taux

de charge tres élevé autour de 70%), atteignant des valeurs presque comparables a la
FRQGXFWLYLWp WKH U P Biten@rbn 009030 W '&L.X P

Néanmoins, comme on peut le constater sur la les chaines polyméres
entourent le nanotube de carbone, conduisant a de la diffusion de phonons aux interfaces
particule/matrice. Le méme phénomene aura lieu ici aux interfaces fibre/matrice, ou la
probabilité est bien plus importante, considérant que les fibres macroscopigues sont bien plus
grandes que les particules microscopiques, telV TXH OHV QDQRWXEHY 'fRe OHV
sont définitivement un bon moyen pour améliorer la conductivité thermique dans une seule
GLUHFWLRQ PDLV OYH[FHOOHQWH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTX
inévitablement réduite en les incorporant simplement dans une matrice. En contact avec une
autre molécule, la fibre verra de la diffusion de phonons a cette interface, conduisant a de la
« résistance thermique @ ' XQ D XW ¥V H GR®Q@ynofi pgutidistinguer plusieurs interfaces
ILEUH PDWULFH Re OYfpSDLVVHXU GH OD ILEUH SHXW rWUH FF
longueur réelle. Par conséquent, la conductivité thermique ne sera pas autant améliorée que
VHORQ OYD[H [y pobrtait é@efdaydhtage comparé a une dispersion équivalente de
micro- ou nanoparticules, par rapport a la conductivité thermique.

2Q SHXW LPDJLQHU OD UpVLQH FRPPH XQH ULYLqUH TXTL
faudrait la traverser a la nage, ce qui prendrait beaucoup de temps. Les charges charbonnées
incorporées peuvent étre considérées comme des planches de bois par exemple, qui nous
aideraient a traverser plus vite, mais méme plein de petites planches nous ralentiraient par
OHXU LQVWDELOLWpPp HW OH QBILWOTMRKNOUIHD LD 19 HAOW VEIRD S 1§ COW
que le meilleur moyen pour traverser la riviere est de construire un pont, e.g. une longue fibre
WUDYHUVDQW %0 #pif Kib @aM Lpdr® R&) créer des bouchons si nous sommes
nombreux a vouloir traverser; O L Gepdit @onc de créer pleins de petits ponts, e.g. une
multitude de fibres alignées. Pour favoriser le transfert & la fois dans les directions x et y, des
UpVHDX[ GH ILEUHV WLVVpHY SHUPHWWHQW DLQVL GIDRpOLRUI
directions; dfRe OD WUqV IRUWH DPpOLRUDWLRQ GH OD FRQGXFWLY
de fibres conductrices macroscopigues tissées (voir partie[lll.2.2.3).

/ITDOLIJQHPHQW VHPEOH @&R@rssam polr drQélier& \Idl conductivité
WKHUPLTXH GDQV XQH VHXOH GLUHFWLRQ 1pDQPRLQ¥4|eERPPH
sur la beaucoup de diffusion de phonons a lieu aux interfaces charge/matrice,
conduisant inévitablement a de la "résistance thermique"; méme avec des réseaux de
FKDUJHVY DOLJQpHV OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GDQV OH
théoriqgue. Améliorer OD FRPSDWLELOLWp HQWUH OD FK pourddit adewaOD PD
REWHQLU XQ PHLOOHXU WUDQVIHUW WKHUPLTXH GTXQ FRPSRV
sur la conductivité thermiques dans les nanocomposites traitent de la fonctionnalisation des
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FKDUJHVY GDQV OH EXW GIDPpOLRUHU OD FRPSDWLELOLWpP F
thermique

1.4.7. Fonctionnalisation des charge s

&RPPH QRXV GlenR @peété, les interfaces charge/matrice semblent
représenter un des problemes majeurs a résoudre pour éviter les « résistances thermiques ».
Durant les dernieres décennies, les chercheurs se sont également focalisés sur la
IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GHV FKDUJHV GDQV OH EXW GYTREWHC(
charges et la matrice, et par conséquent améliorer les propriétés du composite, telles que les
propriétés électriques'® 3 13° 140 de retardateur de flamme'*!, les propriétés mécaniques**
143 144195 "9u les propriétés thermiques™®, mais également sur des traitements alternatifs, tels
que le traitement plasma®*’ **®, méthodes sol-gel**® **°, dép6t de couches' 2, matériaux
hybrides™ RX GIDXWUHV PpW KRG HPWsidRis Gyp€e3Wdd Vcharges et de
fonctionnalisation ont été étudiés et les recherches menées sur les nanotubes de carbone sont
un bon exemple pour illustrer ce point. De nombreux DXWHXUV RQW WHG@Wp G
dispersion des CNT ou encore de privilégier OTDOLJQHPHQW OHV GLPHQVLRQV H
des CNT PDLV OHV UpVXOWD W& qa@TIBgerevneily RrixélioReX. UPdr ailleurs,
plusieurs types de fonctionnalisation ont été réalisés sur ces nanotubes de carbone®, dans le
EXW GTpWXGLHU OHXU LPSDFW VXU OD FR QaBSaRo etal'S'p WKHUPL

1.4.7.1. Traitement acide

La fonctionnalisation des nanotubes de carbone par traitement acide a été un des
premiers étudiés dans la littérature, comme elle \E$t révélée étre particulierement efficace.
Son impact positif a été démontré sur les propriétés mécaniques ou électriques dépendant de
OTpWDW GH™GEN sffét) ¥ Brénant paU H[HPSOH XQ PpODQJH GTDFL(
sulfurique, le taux de fonctionnalisation ou de greffage de fonctions carboxyliques et/ou
hydroxyles est relativement élevé. Ceci a également été observé par notre propre étude,
détaillé dans la partie[ll1.3.2]

Cependant, ce genre de fonctionnalisation est trés brutal et agressif envers les
charges. En effet, non seulement les fonctions seront greffées sur les défauts existants, mais
elles vont également contribuer & la dégradation de la structure cristalline du nanotube®,
GDQV OH EXW GYHQ JVeaddli NddeleD . 5B°QRMODM G pPRQWUp OTDVSHFW C
fonctionnalisation acide (NH3) sur les CNT. Talaei et allT_m] ont démontré que plusieurs autres
traitements, telle TXYXQH V\QWKqVH SDU .36 .2+ FRQGXLVHQW j GH P
traitement acide. Hong et al.'® ont PRQW U p G TsH¢Suka® @udcds CNT dans le PMMA
(3,44 W.m™.K* pour 4%), et de bien plus faibles conductivités thermiques avec des CNT

traités par un mélange acide nitrique/sulfurique.
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1.4.7.2. Fonctionnalisation non-covalente

La fonctionnalisation non-FRYDOHQWH HVW XQH DOWHUQDWLYH S
dispersion des CNT dans une matrice™® 2% L HV L QW H UDIF WALIREPHOME BEQERUSRUD)\
de molécules a base de cycles aromatiques sur les CNT, vont contribuer a améliorer leur
GLVSHUVLRQ GDQV OD PDWULFH 7RXW GYDERUG FRPPH DXFX
par cette fonctionnalisation, aucun défaut supplémentaire ne sera créé. Le nanotube de
FDUERQH JDUGHUD DLQVL VD VWUXFWXUH FULVWDG@OLRGW. GLHWV
interactions non-FRYDOHQWHY L H DXFXQ FRQGWWD oy aqrgdcharges X HQW
carbonées) et les fonctions aromatiques adsorbées a leur surface. 6L OTRQ FRQVLGqU
molécules aromatiques avec une fonction chimique compatible avec la matrice, alors ce genre
de fonctionnalisation aidera définitivement & mieux disperser les charges dans la matrice.

Cette fonctionnalisation a été réalisée expérimentalement et est détaillée dans les parties
[111.3.3]et|V.5.2]

La fonctionnalisation non-covalente semble donc étre une voie particulierement
intéressante pour améliorer la dispersion des CNT dans une matrice, impactant directement
sur la conductivité électrique, par exemple. En revanche, conductivité thermique QTHVW SDV
toujours améliorée avec une meilleure dispersion. Certains articles ont montré la bonne
amélioration de la conductivité thermique par la fonctionnalisation non-covalente. Cao et al.*®*,
par exemple, ont réalisé une fonctionnalisation non-covalente sur du graphéne DYHF GH OfDFL
gallique, qui a considéerDEOHPHQW DXJPHQWHU OD FRQGXFWLYLWp WKFE
SRVLWLI GH OfpWDW GH GLVSHUWLé&Qinvestigi#ra ldomkifadah déW D O
MWCNT et de feuillets de graphene dans les résines époxy. Un mélange de 0,9% de MGP et
0,1% de MWCNT D SUpVHQWp OD SOXV JUDQGH FRQGXFWLYLWp WKHL
etal’® RQW PRQWUp OfLPSDFW SRVLWL lc@vden®Bul RuQfaphérR Qe DO L VI
le pyrene-3*0%$ VXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH DIILWPRQW pJ
dispersion en était responsable. Néanmoins, la fonctionnalisation non-covalente peut étre
théoriquement HIILFDFH SRXU FHUWDLQHY FKDUJHV HW SDV SRXU GY

1.4.7.3. Fonctionnalisation covalente

/ID IRQFWLRQQDOLVDWLRQ FRY DIGstaivitdgéantd/ pout atn@ldrerw H U Q L
les propriétés de conductivité thermique des nanocomposites. De nombreuses fonctions
chimiques ont été greffées de maniére covalente sur des nanotubes de carbone dans la
littérature, tels que les amines'®” ***, les silaned™)] polymeres'® " ' HWF« HW WUQqV E
résumées par Wu et al.*” (Fig. 1-35). La plupart des fonctionnalisations covalentes ont montré
une augmentation de la conductivité thermique, mais modérée en général. Ganguli et al.'” ont
amélioré la conductivité thermique des composites graphite exfolié / époxy (de 4,2 W.m*.K* a
5,8 W.m™.K? & 20%), par un traitement silane sur le graphite. De méme maniére, Yung et
al.'™ ont fonctionnalisé des particules de BN par des fonctions silane, présentant une bonne
augmentation de la conductivité thermique (10% A3 W.m™.K™"). Cependant, Yuen et al.'” ou
Hwang et aIITiB'lont respectivement fonctionnalisé des CNT par des silanes ou des amines, et
QIRQW REVHUYp DXFXQ FKDQJHPHQW QRWRLUH GDQV OD FRQG
charges). Tandis que plusieurs procédures et synthéses ont été utilisées pour obtenir des CNT
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fonctionnalisés, la synthése de Friedel-Crafts semble étre un des meilleurs moyens pour

greffer certaines fonctions aux nanotubes sans dégrader sa structure cristalline'’®. En effet,
contrairement a la fonctionnalisation acide, la synthése par Friedel-& UDIWYV QIDXUD OLHX
des défauts déja existant a la surface des CNT, tandis que le traitement acide crée davantage

GH GpIDXWV (Q GIDXWUHV WHUPHV SDU Xdpdfts, lIBsQénédficrR Q QD O |
greffées vont seulement Iégérement augmenter la diffusion de phonons au niveau de ces

défauts existants, alors que le traitement acide accroitra la diffusion de phonons sur les parties

greffées, mais encore davantage sur les défauts créés. Barikani et al.'’’ ont obtenu la
meilleure augmentation de la conductivité thermigue avec une fonctionnalisation de type
Friedel-Crafts sur des MWCNT, comparée au traitement acide ou amine. Aussi, chaque
fonctionnalisation entrainera une réduction de la conductivité thermique intrinséque des

charges, mais pas avec la méme proportion. La fonctionnalisation de Friedel-Crafts semble

étre une bonne méthode pour minimiser cette réduction de conductivité thermique, comparée

aux autres types de fonctionnalisation.

Fig. I-35 tPlusieurs types de fonctionnalisations covalentes sur CNT étudiés dans la Iittératur

Par ailleurs, tandis que la conductivité thermique intrinséque de la charge va diminuer
DYHF OD IRQFWLRQQDOLVDWLRQ Q@if et WeHuUld BtHedir Edtpatitiliee P D W U
DPpOLRUpH &HOD GHYUDLW FRQGXLUH j UpGXLUH OD GLIIXVL
la « résistance thermique » ou augmenter la quantité de chaleur transférée de la charge vers
la matrice, et inversement. La conductance thermique est par conséquent augmentée a cette
interface, ce qui nous améne a une autre sorte de compétition entre deux phénomenes, i.e.
OYDPpOLRUDWLRQ GH OD FRQGXFWDQFH WKHUPLTXH j OfLQW
thermique intrinséque de la charge. Gulotty et al.'’”® ont proposé la méme explication en
pPWXGLDQW OfYLPSDFW GHV IRQFWLRQV &22+ VXU OHV &17 &H \
plus en détail en parties|lll.3.4]et|V.5.1]

Confidentiel 55



PARTIE{INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSI

|.5. Conclusion

&HWWH SDUWLH QRXV D SHUPLV GYpWXGLHU OHV DVSHFV
conductivité thermique dans les matériaux composites principalement. Les vibrations
microscopiques des atomes dan s le matériau définissent sa température, et sont
responsables des transferts thermiques par conduction dans les matériaux solides
Néanmoins, il a été démontré que le paramétre de conductivité thermique k est relativement
complexe et difficile a modéliser pour des systemes composites. Améliorer la conductivité
thermique de composites a base polymére en incorporant des charges conductrices
thermiques requiert une bonne connaissance des mécanismes fondamentaux et des
parameétres importants sur lesquels se focaliser.

De nombreuses charges conductrices thermiques ont été étudiées dans la littérature,

GDQV OH EXW GTDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH G
dispersion de ce genre de charges est généralement suffisante pour améliorer
significativement les propriétés mécaniques ou électriques, mais pas pour la conductivité
thermique. La plupart du temps, pour multiplier la conductivité thermique par 10, un taux de
FKDUJH GTHQYLURQ ' {4 \DW nds$ HauL V¢ challenge est dfDPpOLRUHU
conductivité thermique avec des taux beaucoup plus faibles.

Plusieurs paramétres ont été révélés comme étant essentiels et directement liés au
SDUDPgWUH GH FRQGXFWLYLWp WcKdthlirté € Hn déeRpaam& gD ER UG
principa ux a considérer . Les défauts dans la structure cristalline conduisent inévitablement a
la diffusion de phonons, i.e. une diminution de la conductivité thermique. De plus, la rigidité et
OfpQHUJLH GH OLDLYV Rt @udsi QrbpoRdated) hHe la cristallinité elle-méme.
Tous ces parametres doivent étre combinés pour atteindre de grandes valeurs de conductivité
thermique, comme « OTRQGH WX HitfuBel BiehHplus rapidement dans les matériaux
rigides que dans les matériaux mous. Ensuite, la linéarité, aussi bien que la régularité, conduit
a de plus grandes conductivités thermiques. Tout changement dans la linéarit¢ , la
cristallinité ou la régularité de la morphologie de la charge va entrainer une diminution
de sa conductivité thermique intrinséque

Naturellement, avec des charges conductrices thermiques, plus le taux de charge est
pOHYp SOXV OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH VHUD pOHYpH /H\
différents en fonction du type de charge utilisé. La conductivité thermique est une propriété
anisotrope ; ainsi, le facteur de forme, aussi bien que la longueur, taille, diamétre, surface
spécifigue de la charge, est particulierement important 'TXQ SRLQW GH YXH Jp
semble que pour chacun de ces parametres, plus ils sont grands, plus la conductivité
thermique le sera également. En revanche, le diamétre des CNT reste sujet a discussion dans
la littérature, par rapport a son impact sur la conductivité thermique. Dans le composite,
OMfDOLIJQHPHQW GH SDUWL F Xdnken inipgrtel fRiacBrilit Wity Der@igqueH F
DPpOLRUpH GDQV OD GLUHFWLRQ GHV ILEUHV ([SPpULPHQWL
relativement difficile (magnétiguement ou électriquement), et plus particulierement pour les
LQGXVWULHYV /YpoviDReg partitulesLsé@bicUdire sujet a discussion et nécessite
Gf{rWUH GDYDQWDJH pWXGLp /D PpWKRGH GIfpODERUDWLRQ HV
vissca-YLV GH OD YLVFRVLWp HW GH OD SRURVLWp UpVXOWDQWH G

Finalement, une autre possiELOLWp GYDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLW
est de réduire les sources de « résistance thermique » &RPPH RQ D SX OfREVHUYHI
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causes peuvent étre responsables de la diffusion de phonons, i.e. de la réduction de la
conductivité thermique. Parmi elles, une grande partie de la réduction de la conductivité

thermique peut étre attribuée aux interfaces charge/matrice , également trés étudiées dans

la littérature. Cependant, certains phénomeénes préjudiciables peuvent faire leur apparition

avec des charges fonctionnalisées. Par exemple, de forts taux de fonctionnalisation peuvent

étre atteints via un traitement acide, mais également une forte dégradation de la structure
cristalline de la charge, conduisant a une conductivité thermique intrinséque réduite pour la

charge. La fonctionnalisation non-covalente est une méthode non-destructrice, aidant a
améliorer la dispersion des charges dans la matrice, mais pas forcément la conductivité
WKHUPLTXH FUpDWLRQ GYLQWHU I D ksHtidnSdVMdnieX Huélle qud 8oit R Q F W |
la fonction greffée, ont été largement étudiées GDQV OD OLWWpUDWXUH &HUWDL
présenté de bonnes améliorations de la conductivité thermique, telle que la fonctionnalisation

de type Friedel-Crafts, qui semble étre non-destructrice et relativement efficace. Le traitement

des charges, e.g. déposition par plasma, ou les réseaux de charges fonctionnalisées ont été
XWLOLVpV SRXU OIDPpOLRUDWLRQ GH OD FRQGXFWLYLWp V
relativement comparables.

Pour résumer, la recherche sur la conductivité thermique a atteint un point intéressant.
Il a donc été montré que certains paramétres, telles que la dispersion ou la fonctionnalisation,
QILPSDFWHQW SDV OD FRQG XrhdaMé maniére, @ KdndtiehLdeX ebnditldnsO D
GIfpODERUDWLRQ GH OD FKDUJH HWF« ,0 \ D GRQF XQH VR
phénomenes, TX{LO VHUD QpFHVVDLUH G 9OV KebtLégalen®ar 4ppds& G pW D
TXIXQH FRPSpWLWLRQ V phdRLI®IDriguedr diichivgds pu éwdreUe facteur de
IRUPH &fHVW j WUDYHUV FHWWH WKqV Hpdrdforxli@ gueLhbius Eildng F KH H |
WHQWHU GIDSSRUWHU TXHOTXHV UpSRQVHYV VXSSOpPHQWDLUH
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[1.1. Produits utilisés

II.1.1. Résines époxy
1.1.1.1. Résine RTM6

La résine RTM6 est une résine industrielle bicomposants, i.e. comprenant a la fois
époxyde(s) et amine(s), produite par HEXCEL. Elle a principalement été développée pour les
industries spatiales et aéronautiques, présentant GfH[FHOOHQWHYV SURSULpWpV
mécaniques (voir annexes (OOH QpFHVVLWH gi0Apehdart Svirois Nnaddmpm,
pour éviter une réticulation prématurée 6D FRPSRVLW L &0Qpad fEekaneht ofinue,
mais la[Fig. '] QRXV SHUPHW GTHQ DYRLU XQ DSHUoX

Fig. 1I-1 +Composition de la résine RTM6

[1.1.1.2. Résine DGEBA/DDS

Dans le cadre de cette thése, la résine RTM6 reste difficile a utiliser, étant donné le
PDQTXH GTLQIRUPDWLRQ TXDQW |j VD FRPSRVLWLRQ PDLV p
viscosité, due a sa nature bicomposants (voir partie . La structure de la DGEBA
(Diglycidyl Ether Bisphenol A) HVW UHODWLYHPHQW SURFKpbxy@éldOB VWU
570 HQ FRQVLGPUDQW XQLTXHPHQW OfDVSHFW V\PpWULTX
Néanmoins, ces deux époxy difféerent par la présence de certaines fonctions, telles que les
fonctions éther dans la DGEBA, remplacées par des amines tertiaires dans la RTM6, ainsi que
par leur fonctionnalité (f=2 pour la DGEBA ; f=4 pour la RTM6). La résine DGEBA sera
toujours réticulée par | §mine DDS (4,4'-Diaminodiphenylsulfone) dans ces travaux de these,

DILQ GH UHVWHU DXVVL SURFKH TXH SRVVLEOH GH O W D
que des propriétés thermomécaniques. Le mélange DGEBA/DDS est toujours réalisé de
PDQLgUH VW°FKLRPpWULTXH VRLW DYHF X Q365D AUESR IPrEsin® LT X H
réticulée résultante sera plus communément appelé « DGEBA » dans le reste du manuscrit,

PrPH VILO VYDJLW SOXV SUpFL ¢gsRIELQ pYodBitd sonf ¥oudnis par Sigma-

Aldrich Co.
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Fig. 11-2 £Comparaison des résines RTM6 et DGEBA/DDS

[1.1.1.3. Résine M18

La résine M18 est une autre résine époxy industrielle proposée par HEXCEL, aux
propriétés thermiques et mécaniques relativement comparables a la RTM6 ou la DGEBA/DDS
(voir annexes &HWWH UpVLQH UpVXOWH GIXQH IRUPXODWLRQ FRP
comprenant également certaines charges et/ou additifs. Sa nature exacte ne nous est pas
connue, mais ce matériau sera étudié en paralléle pour certaines propriétés.

11.1.2. Charges utilisée s
[1.1.2.1. Graphéne

Le graphéne est un unique feuillet de carbone pur, cristallisé en une structure de nid
GYDEHLOOH GYXQH pSDLVVHXU GH OD WrbDctugeQelit dGdrap@erie WVhRPH G|
PDWpULDX H[FHSWLRQQHO FRPELQDQW GYH[FHOOHQWHV SU
POHFWULTXHY ,0 HVW WRXWHIRLY GLIILFLOH GTREWHQLU HJ[Sp
pur a 100%, présentant généralement des fonctions oxygénées a ses extrémités et/ou une
certaine réagrégation des feuillets conduisant a une forme plus proche du graphite .

Dans le cadre de cette these, nous utiliserons des nanofeuillets de graphéne produits par

STREM (Fig. 1I-3 GTXQH pSDLYVHXJ HOM GIXQH ODUJHXU GH —P
propriétés décrites par le fournisseur est présentée en annexes.
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Fig. -3 *tORUSKRORJLH GIXQ |IHXa@)@tHamiled grapDeR&KSTREM (3 d.)

[1.1.2.2. Graphite Expansé (EG)

Le graphite peut étre considéré comme une des structures de carbone la plus stable.
Le graphite expansé (EG) se présente VR XV | R UnRehhpiefient UpJXOLHU GTXQH PXO\
feuillets de graphéne 2EWHQX j SDUWLU GX JUDSKLWH QDWXL
propriétés thermiques intéressantes, comme sa bonne conductivité thermique ou des
propriétés de UHWDUGDWHXU GH IODPPH PDLV QYHVW SDV DXVVL S
Son codt en fait néanmoins un matériau beaucoup plus accessible pour les industriels. Dans
FHWWH pWXGH Of(* HVW IRXUQL SDU 6*/ VHORQ GLIIpUHQWHV \

- le grade commercial GFG5 DYHF GHV WDLOOHMINGH OfRUGUH GH

- le grade commercial GFG1200 DYHF GHV WDLOOHMMmM OTRUGUH GH

- le grade commercial Sigraflex VRXV IRUPH GH IHXLOOHYVY FDODQGUp

'DQV OH FDGUH GH FHWWH WKqVH @E&SXpoudlb gteieiGRSRat OD S
ODSSH@WB® WAR @ grade GFG1200. Les produits Sigraflex sont plus amplement
détaillés dans la partie [V.2.1.1] /THQVHPEOH GHV SURSULpWpV GpFULWHV
présentée en annexes.

Fig. 1I-4 £+ 6 WU X FW X U(d g3 &t irdefy¢ MEB du fournisseur (a d.)

[1.1.2.3. Nanotubes de Carbones (CNT)

Les CNT (Nanotubes de Carbone) sont une forme allotropique du carbone, se
présentant sous la forme de cylindres, comparable a un feuillet de graphéne enroulé sur lui-
méme. On peut distinguer les CNT mono-feuillet ou SWCNT (Single-walled Carbon
Nanotubes), i.e. une seule couche, et les CNT multi-feuillets ou MWCNT (Multi-walled Carbon
Nanotubes), i.e. plusieurs couches concentriques. Les CNT utilisés dans cette thése sont des
Baytubes C150P produits par Bayer. Le produit commercial se présente sous formes
GTDJJORPpPUDWYV GH 0:&1s7paMafFig. M5 fed nxdiaimetie externe estimé a
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QP HW GTXQH ORQJXHXU WKpPpRULTXH VXSpULHXUH |j —P /TH
le fournisseur est présentée en annexes.

Fig. II-5 t6 WUXFWXUH @Y Xt@g&dat dejCNT (a. c.) et a fort grossissement (a d.)

[1.1.2.4. Nanofibres de Carbone (CNF)

Les GANF (Grupo Antolin Carbon Nanofibres), ou plus généralement les nanofibres de
carbone ou VGCNF (Vapor Grown Carbon Nanofibers), correspondent & des nanostructures
cylindriques de graphéne, trés semblables aux CNT. lls différent toutefois des CNT par leur
PRUSKRORJLH LQWULQVgQTXH Re OHV FRXFKHV GH JUDSKgQH
mémes (Fig. 1I-6}, formant ainsi une sorte de spirale hélicoidale. Les GANF correspondent
plus précisément a des CNF (Nanofibres de Carbone) produites par la Grupo Antolin,
présentant un diametre de 20-80 nm et une longueur théorique supérieure a 30 pm.

I THQVHPEOH GHV S lRmUdpMhsseuGasFdodséitée en annexes.

Fig. 1I-6 £Morphologie intrinséque des GANF (a g.) et agrégat de GANF (a d.)

[1.1.2.5. Noir de Carbone (CB)

Le Noir de Carbone (CB) est une des formes amorphes du carbone la plus répandue,
sous formes de particules plus ou moins grosses ODVVLYHPHQW SURGXLW S
SPWURFKLPLTXH SDU FRPEXVWLRQ LQFRPSOgWH GYTK\GURFDUE.
petites particules submicroniques. Le CB, peu colteux, est généralement utilisé comme
charge dans les pneumatiques. On lui reconnait également de bonnes propriétés de
conductivité électrique. Le CB utilisé ici est commercialisé sous le grade Ketjenblack EC-300J
SDU $N]J]R1REHO /YHQVHPEOH GHV SURSULpWpV GpFULWHV Si
annexes.
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Fig. II-7 +Poudre de CB (a g.) et observations MEB (a d.)

[1.1.2.6. Nitrure de Bore (BN)

Le Nitrure de Bore (BN) est un composé chimique cristallin liant proportionnellement
bore et azote. Il peut se présenter sous plusieurs structures, telles que celle du diamant ou du
graphéne, pour le carbone. Souvent mentionné dans la littérature, les nanofeuillets de BN
, semblables au graphéne, présentent de bonnes propriétés intrinséques de conductivité
thermique. Dans le cadre de cette thése, nous nous focaliserons sur les grades HeBoFill-482
et -501, produits par HENZE GmbH, présentant quelques différences en termes de taille et de
morphologie, détaillées en annexes.

Fig. -8 +t6 WUXFWXUH GTXQ QDQRIHXLOOHW GH %1 | J HW VD FRQGXFWLY

[1.1.2.7. Dioxyde de Titane (TiO,)

Le Dioxyde de Titane (V) est une forme oxydée naturelle du titane, de formule TiO,
(Fig. 11-9). Les particules métalliques sont connues pour améliorer les conductivités thermique
et électrique. Les nanoparticules de TiO, utilisées proviennent de chez Sigma-Aldrich, de taille
LQIpULHXUH |j QP /YHQVHPEOH GHV SURSULpWpV GpFULWHYV
annexes.

Fig. 1I-9 +Molécule de TiO; (a g.) et poudre de TiO2 (a d.)
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11.1.3. Produits chimiques

Dans le cadre de ces travaux de recherche, nous serons amenés a utiliser plusieurs
SURGXLWY FKLPLTXHV /H PpWKDQRO OH WpWUDK\GUR IXUDFELH
sulfurique ont été fournis par Carl Roth Co. Le chloroforme anhydre (>99%), le
dichlorométhane anhydre (>99,8%) ont été fournis par Sigma-$OGULFK &R -/TDFLC

S\UgQHFDUER[\OLTXH OH FKORUXUH GIDOXPLQLXP DQ
benzenetricarboxylique (>98%), le chlorure de 1,3,5-benzenetricarbonyle (>98%), le
SHQWR[\GH GH SKRVSKRUH OYDFLGH SRO\SKtReyakeken LT XH

été obtenu par Sigma-Aldrich Co.

1.2. OpWKRGHY GTpODERUDWLRQ

11.2.1. Modalités de préparation
[1.2.1.1. Taux de charge ou fraction massique

Lors de la préparation des échantillons, le taux de charge massique & (%) est
déterminé a partir de la formule suivante :

(Eq. 1I-1)
Plus précisément, myye SHXW rWUH FRQVLGpUpH m&$eddchargededtH OR U

incorporée a la résine. De plus, mpps peut étre facilement exprimée en fonction de Mpgega, tel
que :

(Eq. 11-2)

Ainsi, on peut obtenir la masse de la charge en fonction de la masse de la DGEBA et
du taux massique souhaité :

(Eq. 11-3)

[1.2.1.2. Notation des échantillons

De nombreux échantillons ont été élaborés et sont présentés ici, avec plusieurs
charges et résines. Pour la bonne lecture et compréhension du manuscrit, il est nécessaire
GIDSSRUWHU TXHOTXHV SUpFLVLRQV SDU UDSSRUW j OTDSSHO

Confidentiel 64



PARTIE HMATERIEL & TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les échantillons seront nommeés selon le type de charge et le taux de charge. Par
exemple, pour un échantillon & 10% de GANF, il sera nommé GANF10. Il en va de méme pour
OHV FRPELQDLVRQV GH FKDUJHES7/CB3] rrespohdanfaFKBGQWLOORQ
deCB. /D QRWDWLRQ GYpFKDQW L OpéRISEY d&® [4 paniepriesipXdantetd U D

La majorité des échantillons a été préparé avec la résine DGEBA. Aussi, lorsque le
QRP GH OTpFKDQWLOORQ QH SUpFLVH SDV OH W\SH GH PDWU
ORUVTXH OD PDWULFH HVW OD UpVLQH 570 OH QRP GH OfpFKEL
- EG5: GT(* G DaDPBGEBA
- EG5-RTM6: GY(* GDQV OD 570

11.2.2. Techniques de dispersion
[1.2.2.1. Agitation magnétique

La majorité des échantillons a été élaborée par simple agitation magnétique des
charges dans la résine, comme illustré par la Un bécher ou flacon contenant la
résine époxy '*(%$%$ VHXOH RX UpVLQH 570 HVW SODFp GDQV XQ EDL
130°C, afin de diminuer la viscosité de la résine. Les charges sont alors progressivement
incorporées alarésine, sRXV XQH YLYH DIJLWDWLRQ PDJQpWLTXH /IDJLW
environ 30 min, pour disperser au mieux les charges, puis le durcisseur (DDS) est ajouté
GDQV OH FDV GH OD "*(%$ /I TDILWDWLRQ HVW j QRXYHDX PI
minutes supplémentaires.

Fig. 11-10 +Schéma de la technique de dispersion par agitation magnétique

[1.2.2.2. Bain ultrason

/ITDIJLWDWLRQ SDU XQ EDLQ XOWUDVRQ 6RQRUH]J 5. + FR
dans une enceinte soumise a des ultrasons (Fig. II-11). Pour cela, le Bécher est posé dans
XQH HQFHLQWH UHP S20°CHet G§umiBeX ayx ultrasons pendant 30 min. Cette
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méthode reste toutefois difficile a exploiter pour ce genre de résine, trés visqueuse a 80-90°C
WHPSpUDWXUH OLPLWH SRXU OYDSSDUHLO DYHF GH OYHDX P

les agrégats de certaines charges. Les résultats sont présentés plus en détails dans la partie
1.3.1

Fig. [I-11 +Schéma de la technique de dispersion par bain ultrason

[1.2.2.3. Sonde ultrason

Une derniere alternative consiste a disperser les charges par une sonde ultrason
Hielscher Ultrasonic Processor UP400. Comme on peut le voir sur la et
contrairement au bain ultrason, la sonde ultrason est directement plongée dans le mélange et
SHUPHW GTHQYR\HU OHV X O W Uric\és QQétt&Stedh micud\elst pldspwissBnkeg S D
HW EUXWDOH TXH OH EDLQ XOWUDVRQ HW OTDSSOLTXHU GLUHF
risquerait de dégrader la résine et/ou les charges. 8QH pWDSH LQWHUPpPpGLDLUH D
GITXQ VROY Q Wécadsdive, faclitant la dispersion et évitant la dégradation. Dans le
FDGUH GH QRV V\VWgPHV OH FKORURIRUPH VJTHVW UpYpOp rW
Les charges sont préalablement dispersées a température ambiante, en plusieurs étapes de 1
min (Cycle=0,5 ; 80%<Amplitude<100%). La suspension résultante est alors progressivement
YHUVpH GDQV OD UpVLQH SUpFKDXIIpH VRXV IRUWH DJLWDWL

GI{DJLWDWLRQ PDJQpPWLTXH | hg&reS HDXADYQW & R raon S H
totale sous vide du chloroforme. Le durcisseur est alors ajouté et mélangé a la solution.

Fig. II-12 +Schéma de la technique de dispersion par sonde ultrason
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1.2.3. OpWKRGHY GH PLVH HQ °XYUH
[1.2.3.1. Réticulation par moulage

Apres OTpWDSH GH GLVSH W\dsRé)chatykls/tupcd2@® 3 Hoit étre soumis
a un certain cycle en température pour permettre a la résine époxy de réticuler. En variant la
température et/ou le temps de cuisson, on obtiendra un taux de réticulation plus ou moins
grand. Pour atteindre un taux maximal, le systeme DGEBA/DDS est soumis a un cycle de 2H
a 180°C, puis une post-cuisson de 2H a 220°C, alors que pour la RTM6, le cycle est de 75 min
a 160°C et de 120 min a 180°C. La méthode la plus simple consiste a réticuler les échantillons
dans un moule adapté, et placé dans un four ou étuve a la température souhaitée (Fig. 11-13).

Fig. 11-13 +Cuisson par moulage en étuve

[1.2.3.2. Réticulation sous presse

La viscosité élevée de nos systémes présente un inconvénient certain pour la
dispersion des charges, mais également et surtout pour la mise en forme de ces échantillons.
Lorsque la viscosité devieQW WURS pOHYpH OH PpODQJH QH VIpFRXOH S
OH PRXOH HW UpWLFXOH DYDQW PrPH GYDYRLU SX FRPEOHU
plus ou moins poreux, avec beaucoup de vides et de fissures. La cuisson de nos échantillons
sous presse (Fig.-14 SHUPHW G\ UHPpGLHU HQ PDLQWHQDQW OH PpOL
ainsi compact une fois réticulé.

Fig. lI-14 +Cuisson sous presse Carver PLTN-I Press
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.24 MpWKRGHV GYXVLQDJH
[1.2.4.1. Trongonneuse

Une fois réticulés et refroidis a température ambiante, les échantillons sont usinés
grace a la trongonneuse (Fig. II-15 TXL SHUPHW GH GpFRXSHU OfpFKDQWLO
SRXKDLWpHV HQ IRQFWUR Q 1® A IDFIDMAREY BXIPDQGpH

Fig. 11-15 +Trongonneuse STRUERS Accutom 50

[1.2.4.2. Polisseuse

3RXU FRPSOpWHU OTXVLQDJH SDU O [FigvVIUIR|Q 8 RIQ © HWVE 1 DI DL
OfpWDW GH VXUIDFH GX PDWpULDX &HUWDLQHV DQDO\VHYV
notamment GHPDQGHQW XQH VXUIDFH DXVVL OLVVH TXH $®VVLEO
polissage MXVTXTj X Qdddsrinrete \Vum.

Fig. 11-16 +Polisseuse
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11.3. Techniques de caractérisation

1.3.1. 7THFKQLTXHY GIDQD@\VH WKHUPLTX
[1.3.1.1. Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique GfDQDO\VH SHUPHW\
déterminer certaines propriétés thermiques ou les températures de changement de phases
G 1 X@antillon (solide ou liquide), comme la température de transition vitreuse T,, de fusion
T, de cristallisation T, les variations G H Q W Kddr€sfondthntes H W Ea<DSC est une
technique tres utilisée pour la caractérisation des polymereset UHODWLYHPHQW VLPSOH
dont le principe est illustré par la[Fig. 1-17] Deux creusetV GTDOXPLQLXP DYHF GT:
UplpUHQFH YLGH HW GH OYDXWUH OTpFKDQWLOORQ j DQDO\VH
mais reliés par des thermocouples, dans une enceinte fermée. Sous atmosphere contrélé, un
flux de chaleur homogene et constant HVW HQYR\p GDQV OfHQFHLQWH HW
enregistrent la difffrence HQWUH OfpFKDQWLQ @R QuxHigvchal&ur éghapdésiep F H
fonction du temps et/ou de la température 30XV SUpFLVpPHQW ORUVTXTXQ FKI
est observé dans un mDWpULDX XQ FHUWDLQ pFKDQJH GH FKHRAOHXU
exemple, OD IXVLRQ G Xa3t uhDoWepdmemeXxnécessitant de la chaleur (transition
endothermique), tandis que la cristallisation est un phénoméne libérant une certaine quantité
de chaleur (réaction exothermique). Le signal mesuré étant proportionnel au flux de chaleur, la
'6& SHUPHW GYREVHUYHU RHW @H DIQWMOLIQW.IRIQMU SDU OYLQWHUP
présentant des pics ou des variations par rapport a la ligne de base, en fonction de la
transformation physique se produisant.

Fig. 11-17 +Principe de la DSC

'{DXWUH SDUW OD '6& SHUPHW pJDOHPHQW GYREVHUYHU
situ. En effet, telle que présenté dans la partie la réticulation est une réaction
HIRWKHUPLTXH IDFLOHPHQW REVHUYDEOH SDU '6& &HWWH F
température et le temps de réticulation idéaux pour un certain poyme UH GfpYDOXHU OH !
réticulation ou encore la quantité de chaleur dégagée par la réaction.
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En mesurant un flux de chaleur, la DSC permet également de déterminer la capacité
FDORULILTXH GYXQ PDWpULDX (Q pYDOXDQW OTpFRORWILRQ RC
rapport a un échantillon référence, e.g. le saphir, il est possible de remonter a la valeur du C,

GH OYpFKDQWLOORQ HQ IRQFWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH /D
matériaux homogénes, mais une étude approfondie de nos systéemes hétérogenes a démontré

la limite de cette méthode. En effet, la DSC utilisée, i.e. la DSC NETZSCH 204F1 PHOENIX

(Fig. 1-18), HYW DGDSWpH SRXU GHV pFKD QA g .MR @ Yett® dcheli§R UG U H
OTKpWpURIpQpLWp GH GRWVEDEGRPRFRERRGLVBEOOXVY LPSRUWDQW
PDFURVFRSLTXH HW OHV YDULDWLRQV VRQW GIDXWDQW SOX
thermique, conduisant & un écart type relativement important. Une étude approfondie avec Y.

Jannot & A. Degiovanni du LEMTA (Nancy), nous a permis de confirmer ce point, avec des

résultats moyens de capacité calorifiques beaucoup plus répétitifs grace a un calorimetre
OLFUR/6F 6(7$5%$0 SHUPHWWDQW OYDQDO\WVH GYpFKDQWLOORQ'
PDVVH HW OYKRPRJpQpLWp GX PDWpULDX VRQW GHV SDUDPQq
précise et juste des capacités calorifiques.

Fig. 11-18 +DSC NETZSCH 204 F1 PHOENIX

Plus précisément, a pression constante, la capacité calorifique (C,) correspond a la
guantité de chaleur requise pour augme QWHU OD WHPSpUDWXUH GH OfpFKDQW
1.3.3.1.2). A partir de laDSC,le C, HVYW GpWHUPLQp j FKDTXH WHPSpUDWXUH

(Eq. 11-4)

AveC Meterence OD PDVVH GH OfpFKDQWLOORQ UphmdHQmass®& X VWL
GH OfpFKDQWL O3B DUV gu signal DSC a la température T pour
O Y p FKD @80,QiR RaQaleur du signal DSC a la température T pour la ligne de base,
DSCieference 1@ valeur du signal DSC a la température T pour la référence et Cpreference 1@
FDSDFLWp FDORULILTXH GH OTpFKDQW.LOORQ VWDQGDUG j OD V

Pour les résultats présentés dans ce manuscrit, les propriétés thermiques mesurées
par DSC sont évaluées a partir du logiciel Proteus. PourlaT;, OfpYDOXDWLRQ VH IHUD
le point moyen de la transition (mid point), & 10 K/min sous azote. Pourle C, OfpYDOXDWLR
fera toujours par rapport au saphir, a 20K/min sous argon.
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[1.3.1.2. Analyse Thermogravimétrique (TGA)

Lla TGA 7KHUPRJUDYLPHWULF $QDO\WVLV HVW XQH WHFKQL
GpWHUPLQHU OD VWDELOLWpP GT1XQ pFKDQWLOORQ HQ IRQFWL
VHUYLU j pYDOXHU OD TXDQ WitéWwp d& sbiviark Ddhs iV éch@artikox par
HI[HPSOH PDLV SOXV JpQpUDOHPHQW HOOH VIXWLOLVH SRXU p
GH GpJUDGDWLRQ WKHUPLTXH GYfXQ pFKDQWLOORQ 6RQ SULQ
comparable & celui de la DSC (Fig. 1I-19}, avec deux creusets (un pourla UpIpUHQFH HW Of
SR XU O 1 p B.KBEsQdt cde@dRtQ sont connectés a une microbalance. En imposant un flux
thermique homogene et constant sous atmosphére contr {OpH OfDSSDUHLO pYDOXH!
GH OD PDVVH GH OfpFKDQWLOORQdJ#IQ tdriRpér&tive. Rigsi, GrXKoMiditP SV H \

une courbe TGA GRQQDQW O 1p YRGisxnwlassiQuesrésidodlle (%) en fonction de la
température ou du temps.

Analysair

Enceinte Téte de mesure

T / DSC / ATD

Micro-balance

T

Fig. [I-19 +TGA Netzsch 409 PC Luxx

[1.3.1.3. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

La DMA (Dynamic Mechanical Analysis) est une technique analytique permettant
GIpWXGLHU OHV SURSUL pWpaierigux VpriRcipaldné W des Xpblynetes. Pour
FHOD HOOH XWLOLVH OD PpWKRGH GYH[FLWDWLRQ KRUV Uj
sinusoidale est appliquée a une éprouvette et dont la déformation résultante est également
sinusoidale mais présente un déphasage avec la contrainte {Fig. 1-20). Cette technique
SHUPHW pJDOHPHQW GfpYDOXHU FHV SURSULpWpPV YLVFRpODYV
de remonter ainsi a la température de transition vitreuse ; en effet, compte-tenu de sa nature,
la transition vitreuse se manifeste sur une certain gamme de température et il difficile de
donner avec certitude une seule valeur de T,. Celle-ci dépendra essentiellement de la vitesse
de chauffe et de la fréquence de la sollicitation pour la DMA.
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Fig. 11-20 +DMA NETZSCH 242 C

11.3.2. 7THFKQLTXHV G¢pecyBl©® \VH
[1.3.2.1. Spectrométrie Photoélectronique X (XPS)

/TDQDO\VH S D4hy ;Btoelectron Spectroscopy) permet de caractériser la
composition élémentare GH OD VXUIDFH GYXQ PDWpULDX &HWWH WHF
photoélectrique, i.e. un échantillon est irradié par un faisceau de rayons X incidents, émis
JUKFH j XQH VRXUFH PRQRFKURPDWLTXH $f{action des éle¢iréns dd Q W U D
la couche K (orbitale 1s par exemple) des éléments qui sont présents a la surface de
OTpFKD@FMWADRQHY SKRWRpOHFWURQV pMHFWpV VRQW HQVXLV
OfLQWHDIPPH GIXQ VIVWgPH GH OHQWLOOHV TXL IRFDOLVHC(
OTDQEDOVWHXU KpPLVSKpULTXH &HW DQDO\WHXU HVW FRQVWL\
GLIIpUHQFH GH SRWHQWLHO HVW DSSOLTXpH $LQVISUbEXDQG O
FKDPS pOHFWULTXH TXuneOYBEMHFWRVNMHYRIHUFXODLUH GplLQLH

(Eq. 1I-5)

Avec F la force, V la vitesse, R le rayon de la trajectoire, E le champ électrique établi
entre les deux hémisphéres;, m OD PDVVH GH ®®pOHKDWIRIQGH OTpOHFWURQ

Tous les matériaux peuvent ainsi étre analysés par XPS, permettant la détection de
tous les éléments constituant le matériau, excepté O K\GURJqQH KWaqzElement X P
possede une énergie de liaison (en eV) qui lui est propre, et qui peut donc facilement
VIREVHUYHU SDU ;36
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Fig. I-21 +3ULQFLSH GH O 14) & Deda Wétectidis XPS (b)

Fig. 1122 +6 SHFWURVFRSLH ;36 DYHF $QDO\WVHXU KpPLVSKpULTXH GYfpQHUJLI

[1.3.2.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

/ID 'LITUDFWLRQ GHV 5D\RQV ; '5; gaid&sd ¢efigrallicegpddaGLHU
bombardant par des rayons X. En effet, les rayons X vont étre diffractés avec un angle plus ou
moins grand, caractéristique des parametres cristallins du matériau étudié. Pour cela, des
UD\RQV ; VRQW JpQpUpV j SDUWLU GIXQ GLVSRVLWLI DSSHOp
une cathode (filament) et un cylindre focalisant. La configuration générale est celle de Bragg-
Brentano (Fig. I-23] /HV UD\RQV ; VRQW GRQF SURMHWpV VXU OfTpFKD
détecteur avec un certain angle de diffraction correspondant a 2 , en fonction de sa nature
FULVWDOOLQH 7RXW XQ V\VWgPH GYRSWLTXH SULPDLUH SHUP
GLYHUJHQFH DYDQW GYIYDUULYHU DX GpWHFWHXU J/H GLIIUDFYV
ensemble de pics plus ou moins intenses en fonction des angles de diffraction
caractéristiques.
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Fig. 1123 + (TXLSHPHQW GH '5; 3DQDO\WLFDO ;13(57 352 03" -Bréntand @d§RQILJIJXUD)

11.3.2.3. Spectroscopie Infrarouge (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est une technique
GIDQDO\VH SBYP6EWWIEY XD WAKRKIQWLOORQ JUKFH j VHVIAIRQFW
détermination de sa composition {Fig. 11-24). Pour cela, un rayonnement infrarouge est envoyé
VXU OfpFKDQWLOORQ j DQEQDO\WWHU HW LO HQ UpVXOWHUD GHYV
des groupements chimiques présents, et GH OD ORQJXHXU GTRQGH GX UD\RQC
gamme de fréquences infrarouges est EDOD\pH SDU, i D8estedJ)at analysée pour
obtenir finalement un spectre infrarouge ou spectrogramme, présentant des pics a intensité
YDULDEOH HQ IRQFWLRQ GH OD ORQJXHXU GYRQGH /HV DQDC
transmiVVLRQ L H OH IDLVFHDX pPLV WUDYHUVH OfpFKDQWLOOR:
HVW UplOpFKL SDU OfpFKDQWLOORQ

Fig. 11-24 +Spectroscopie FTIR Bruker Optics Tensor 27 (a g.) & principe de la FTIR (a d.)
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[1.3.2.4. Désorption-lonisation Laser Assistée par Matrice
(MALDI)

ID WHFKQLTXH GYDQDO\VH SDU 0%$/', ODWUL[ $VVLVWHG /I
XQH WHFKQLTXH G 1L&GpectnivéirRe @e G&Xe: permettant de remonter a la
compoVLWLRQ GIXQ pFKDQWLOORRPFKRQOWWH. OOBRIP H@PWDOQWHU HVYV
VROXWLRQ RUJDQLTXH OD PDWULFH TX][Figy D-25) EtvpRrch&ttreU O T p (
OfLRQLVDWLRQ GHYV sBrRAYgrHX@arm¥ prinBigg [Qu@ \pour la XPS, les ions vont
étre accélérés et séparés en fonction de leur masse, conduisant & des temps de vol plus ou
moins différents.

Fig. [I-25 +MALDI-TOF MS Bruker Daltonics Autoflex (a g.) & principe du MALDI-TOF (a d.)

[1.3.2.5. Spectrométrie UV-Visible

Complémentaire de la spectroscopie IR, la spectrométrie UV-Visible se base sur les
SURSULpWpPV GIDEVRUSWLRQ RX GH UpIOH[LRQ GHV IRQFWLRC
dTRQGH GX UD\RQQHPHQW GDQV OD JDPPH db¥k\bles.Mé&R@cpd PHQ W'

de fonctionnement est illustré par la|Fig. I1-26

Fig. 11-26 +Spectrometre UV-Visible PerkinElmer Lambda 35 (a g.) & principe de la spectrométrie (a d.)
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11.3.3. 7THFKQLTXHV GARQd30\VH
[1.3.3.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

by

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB ou SEM ; Scanning Electron
Microscopy) estunetechQLTXH GYREVHUYDWLRQ PLFURVFRSLTXH DYDQF
LPDJHVY HQ KDXWH UpVROXWLRQ GH OD VXUIDFH GTXQ pFKDC
VWUXFWXUDO HW FKLPLTXH GI1XQ pFKDQWLOORQ j WUqgV SHWL\
base sur les interactions électron-matiéere. /HV pOHFWURQV IUDSSDQW OD VXUI
YRQW JpQpUHU WURLV W\SHV G §idsQalgdtrahD FevodiRu@éas (SodtR&eX LV D Q'
chimique), des électrons secondaires (contraste topographique) et des rayons X (composition
chimique). Des détecteurs spécifiques captent alors les signaux correspondants a chaque type
GILQWHUDFWLRQ HW OHV FRQYHUWLVVHQW HQ XQ VLJQDO ¢

FDUWRJUDSKLH G|HgOIRPFKDQWLOORQ

Fig. I1-27 +Quanta FEG SEM (a d.) & principe du MEB (a d.)

[1.3.3.2. Dilatometre

La dilatométrie HVW XQH WHFKQLTXH SHUPHWWDQW OD PHVXUH
matériau. Pour cela, un échantillon aux dimensions précises est placé dans un porte-
échantillon cylindrique /TfpPFKDQWLOORQ HVW EORTXp GIXQ F{Wp
par un petit piston (transducteur). Il est alors soumis & un programme de température controlé,

TXL YD HQWUDVQHU XQH GLODWDWLRQ SOXV RX PRLQV IRUWH (
une certaine pression sur le transducteur qui va la détecter, la mesurer et la reconvertir en

variation de longueur en fonction de la température ; ce qui permet ainsi de remonter au
FRHIILFLHQW GYH[SDQVLRQ WKHUPLTXH &7(
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Fig. 11-28 +Dilatométre Netzsch 402 C.

[1.3.3.3. Densimeétre

La densimétrie électronique est une technique trés simple permettant
GTREWHQLU UDSLGHPHQW HW IDFLOHPHQW OD GHQVLWp GI1XQ |
GH OfHDX GLVWLOOpPH (Q pYDOXDEMDQOW UDGR R Y VO TH. B DDVL\EHU 6
OfHDX GLVWLOOpH OH GHQVLPgWUH SHUPHW GYREWHQLU GH
UpHOOH GTXQ PDWpULDX HQ VH EDVDQW VXU OH SKpQRPgQH G

Fig. 1-29 +Densimetre électronique Hildebrand H-300S
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[1.3.3.4. Mesure par effet Hall

Les mesures par effet Hall, grace au HMS 3000 {Fig. 11-30), permettent de remonter
DX[ SURSULpWpV pO aterauUteleXx du¥ lacchndqctidté ou la résistivité électrique,
PDLVY pJDOHPHQW FHUWDLQHV SURSULpWpV PDIJQpPWLTXHV J/RU
GDQV XQ FKDPS PDJQpPWLTXH HW TXIYXQ FRXUDQW pOHFWULT
appariton G{XQH WHQVLRQ pOHFWULTXH SHUSHQGLFXOWDL WH BB QW
O T H 11 H®@elu-B €e€x plus ou moains fort en fonction de la nature et de la mobilité électrique
des porteurs de charge, ce qui permet de remonter relativement facilement aux propriétés
électriqgues du matériau. Les analyses sont toutes effectuées a 0,54T et sur une période de
0,1s.

Fig. 11-30 tHall Effect Measurement System HMS 3000 (a g.) et porte-échantillon (a d.)

11.3.3.5. Viscosimétrie

/IH YLVFRVLPgQWUH HVW XQ DSSDUHLO UHODWLYHPHQW ED\
des fluides. Comme on peut le constater sur la[Fig. 1I-31] le viscosimétre présente une tige
verticale avec au bout, un plateau cylindrique ; celle-ci est immergée dans le fluide a analyser.
Le viscosimétre impose alors une certaine rotation a la tige et évalue ainsi la résistance
mécanique procurée par le fluide sur la tige. A partir de cette résistance, il est possible de
remonter a la viscosité du fluide.

Fig. 11-31 +Viscosimetre MYR VR 3000
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1.3.4. THFKQLTXHY GIDQDO\WH GH FRQGX
thermique

[1.3.4.1. Laser Flash (LFA)
11.3.4.1.1. Principe

Il existe plusieurs méthodes pour caractériser les propriétés de diffusivité et/ou
FRQGXFWLYLWp WKHUPLFX e Gi§ex Blash DLNA) @dt D¢ technique® 184 18
SHUPHWWDQW GfpYDOXHU OD GLIIXV IFig W32).W O HUEDNED@AeG 1XQ
méthode évaluant des propriétés thermiques en mode transitoire. Comme décrit dans la partie
théorique, il est alors relativement simple de remonter a la conductivité thermique du matériau,

j SDUWLU GH: OTpTXDWLRQ

(Eq. 11-6)
Avec :
- a(T) : Diffusivité thermique
- d(T) : Densité
- Cy(T) : Capacité calorifique

Fig. 11-32 +Laser Flash Netzsch LFA 457 Microflash® (a g.) et principe de fonctionnement (a d.)

I MNpFKDQWLOORQ SUpDODEOHPHQW UHFRXYHUW GTXQH FI
support adapté dans une enceinte hermétique et sous atmosphére inerte. Un rayonnement
ODVHU HVW pPLVY DYHF XQH FHUWDLQH IUpTXHQF HhahtiidnH&) Y R\p \
TXTLOOXYV [Figl pI-38]D JOOVIDJILW SOXV SUpFLVPPHQW GIXQH FRXU\
WHPSV HW XQH pQHUJLH FRQWU{OpV /TpQHUJLH GX UD\RQQ|
transmise aux partLFXOHV GH OfpFKDQWLOORQ HW VH WUD®Q¥$RUPH |
alors diffuséH GDQV OH PDWpULDX MXVTXYj DWWHLQGUH OD IDFH
augmentation de la température qui sera détectée par un détecteur infrarouge, refroidi par
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DIRWH OLTXLGH &H GHUQLHU pYDOXHUD DLQVL OH WHPSYV
SUpFLVpPHQW OLQWHUYDOOH GH WHPSV HQWUH OH VKRRW G
supérieure FH TXL SHUPHW GYR de @ Darfafo JeEtempérature en

fonction du temps, et ainsi évaluer la diffusivité thermique du matériau. La méthode LFA

permet également de faire les mémes analyses a différentes températures.

Fig.11-33 +5HSUpVHQWDWLRQ GH OD GLIIXVLRQ WKHUPLTXH ORUV GH OTDQDC

[1.3.4.1.2. Analyse des courbes

La courbe généralement obtenue par LFA montre donc une élévation soudaine et
rapide de la température, atteignant un maximum, puis diminuant plus ou moins rapidement en
IRQFWLRQ GH OZQPFREEBQWLOEBRYHIRLY QRWHU TXTLO IDXW VR
OfDQDO\WH DYDQW GTREWHQLU XQH FRK4 HH4] Bt QueMles HW H
défauts dans les courbes expérimentales LFA (en bleu) par rapport aux courbes des modéles
(en rouge). (Q HIIHW GHV PRGqOHV PDWKpPDWLTXHV VRQW XWLOL
expérimentale et remontera OD GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH GH OfpFKDQWLO«

Fig. 1I-l34 + ([HPSOH GYHUUHXUV FODVVLTX korbé X (h. @ Haouba X(b.E H Yourp® 3 (b. g.) et
courbe 4 (b. d.)

La courbe 1 est parWLFXOLqQUHPHQW PDXYDLVH FDU HOOH VHPEO

HUUHXUV H[SpULPHQWDOHY SRVVLEOHV VXU /)$ /H VLIQDO SC
SDU XQH PDXYDLVH SUpSDUDWLRQ GH OfpFKDQWLOORQ XVLQEL
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par un mauvais choix des paramétres expérimentaux (parameétres du pulse laser, durée de
OfDQDO\WVH VWDELOLWp GH WHPSpUDWXUH DWPRVdKagb H « "
80,000 ms, la courbe diverge OD GXUpH GH OTDQDO\WH GRLW @&ROQF rWUH
ELHQ GIDXWUHV SKpQRPgQHYV GRLYHQW rWUH SULV HQ FRPSWH

'DQV OD FRXUEH OYDVSHFW GH OD FRXUEHWLHQWHSWHSD
WRWDOHPHQW OLVVH DYHF XQ FHUWDLQ EUXLWsidBREEWCH XOLqU
aspect peut étre di a une certaine instabilité en température, brouillant Iégérement le signal
détecté par le détecteur infrarouge.

6XU OD FRXUEH RQ FRQVWDWH OfDSSDULWLRQ GTXQ SL
avant la réponsH GX PDWpULDX &H SLF HVW FDUDFWpPULVWLTXH G
OfpFKDQW L O Qurfigrfettigh d& Id EoGcKd-di graphite.

Enfin, la courbe 4 est un autre exemple illustrant un mauvais paramétrage de la durée
GH OYDQDO\VH-déQjHGHHW PX XQH FHUWDLQH LQVWDELOLWpP G>
VWRSSHU OYDQDO\VH DYDQW

8QH IRLY OYDQDO\WVH FRUUHFWHPHQW SDUDPpWUpH OD FR
modéle de diffusivité thermique. En fonction de la nature du matériau, la courbe obtenue sera
plus ou moins différente. Plusieurs modeles théoriques ont été proposés au fil des décennies
pour concorder au maximum avec la courbe expérimentale. Ces modéles sont présentés et
détaillés dans la partie[l.3.4.1.3] 2Q SHXW DORUV VH UplpUHUEG. @MpduiX DW LR
est valide pour une certaine variation de température :

(Eq. 1I-7)
Ainsi, lorsque , la diffusivité thermique peut étre évaluée a partir de
OMpTXDWLRQ
(Eq. 11-8)

Ou to5 est le temps auquel la température atteint la moitié de son maximum et L est
OfpSDLVVHXU GH OfpFKDQWLOORQ

11.3.4.1.3. Les modéles théoriques

Des modéles théoriques et mathématiques ont été proposés pour extrapoler les
courbes LFA et remonter a la valeur de diffusivité thermique des matériaux. Parmi ces
modeles, on peut notamment citer les principaux :

X Radiation : ce modeéle doit r wWUH FRQVLGpUp VL OfpFKDQWLOORQ Q¥

dans le domaine infrarouge. Plus précisément, comme pour le verre laissant passer la
OXPLqQUH YLVLEOH FHUWDLQV PDWpULDX[ ;¢&qQide Wadud QV SD |
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par un picefouun VDXW GH OD FRXUEH /)$ ORUV GH {FHLIPBEB)X OV LR
Ce modeéle tient compte des aspects thermiques des rayonnements produits par le

laser. Les courbes 1, 2 et 4, par exemple, illustrent parfaitement le comportement de

nos échantillons composites et seul un trés |éger saut de la courbe peut étre observé

ORUV GH OfLPSXOVLRQ ODVHU 8Q IRUW UD\RQQHPHQW
présenterait un saut nettement plus marqué. Nous pourrons ainsL pPHWWUH OfK\SF
gue les phénoménes de rayonnement de nos échantillons sont négligeables. Aussi, ce
PRGqOH QYHVW SDV DGDSWp

x Adiabati que : ce modéle peut étre considéré comme le modele idéal isotherme, ou
DXFXQ pFKDQJH WKHUPLT X HewQefmdronam. XCeDnodtle e3tHutiisakteL
pour certains matériaux particuliers, ou toute la chaleur est transférée a la surface
supérieure FH TXL QYfHVW SDV OH FDV GH QRV QDQRFRPSRVLW

X Modele Cowan & modele Cape-Lehman : les deux modéles sont particulierement
utilisés dans la littérature pour les matériaux composites, intégrant dans leur calcul les
pertes thermiques des échantillons, mais selon deux raisonnements mathématiques
GLIIlpUHQWY 'fDSUqV OD OLWWpUDWXUH OH PRGgOH &F
nanocomposites. Aussi avons-nous choisi ce modele au départ, en comparant chaque
résultat avec le modéle Cape-Lehman. Les résultats obtenus étaient toujours trés
proches entre les deux modéles, et cette faible variation pouvait alors étre considérée
comme négligeable.

X Modéle des moindres carrés : plus généralement utilisé pour les matériaux
FRPSOH[HV OH PRGgOH GHV PRLQGUHV FDUUpV SHUPHW
courbe théorique sur la courbe expérimentale, en utilisant tous les points de la courbe,
contrairement aux autres modéles. Cette méthode est ainsi légérement plus précise
gue les autres, permettant une analyse plus fine de la courbe LFA.

11.3.4.1.4. Préparation & partie expérimentale

Le LFA est une technique analytiqgue relativement sensible a certains paramétres
expérimentaux. La préparation des échantillons est une étape essentielle pour obtenir de bons
UpVXOWDWY ILDEOHV HW SUpFLV 3RXU FHOD OHV GLPHQVLR(
paramétres les plus importants pour les analyses par Laser Flash. En effet, comme décrit par
OfpTXEWWLRQ OD GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH HVW SURSRUWLRQQH
carré FH TXL VLJQLILH TXH PrPH XQH SHWLWH YDULDWLRQ
significativement la diffusLYLWp WKHUPLT X KciahktiloX. Woél er@hr d@ $% dans la
PHVXUH GH OfpSDLVVHXU SHXW HQWUDVQHU XQH YDUILEBIWLRQ
GRQF DYDQW WRXW LQGLVSHQVDEOH GTXVLQHU SDUIDLWHPHQ
faFHVY SDUDOOgOHYVY VDQV OD PRLQGUH YDULDWLRQ GYpSDLVVH
précise de cette épaisseur via des instruments adaptés, e.g. par vis micrométrique. Plus
JpQpUDOHPHQW OHV DQDO\WHV FRPSDUDWLYHV esf&r®@plBsPH pF
SUpFLVHY DYHF GHVY pFKDQWLOORQV SOXV pSDLV (Q HIITHW SO
GIpSDLVVHEWRIROIQPpLWpPp GIXQGADWPWEW XVE X URMWLIIXVLYLWDp
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La porosité peut également poser une certaine diff LFXOWp GDQV OYDQDO\V
représentant XQH FHUWDLQH YDULDWLRQ GfpSDLVVHXU WUQqV ORF
GpPRQWUp OD SRVVLELOLWpPp GYREWHQLU GH ERQV UpVXOWDWYV
par analyse LFA. Dans le cadre de notre étude, nous focaliserons nos analyses par LFA sur
des échantillons homogénes, compacts et non-poreux.

Les analyses par LFA se déroulent sur des échantillons relativement petits, de formes
FDUUpHV GH FP GH F{Wp HW TXHOTXHV PFROGQESLOLINXHVX G 1KXQ
diamétre. Une couche de graphite est alors déposée de maniére homogene sur chaque coté
GH OTpFKDQWLOORQ SDU OTLQWHU P peGramsiett & HG DY@ OHSWIDL\H DMK B
GX ODVHU GDQV OfYpFKDQWdo@ Oniter le® Ehenomedds QeHrByidréthent. |
est important de bien controler cette partie préparatoire, car XQH FRXFKH GYpSDLVVHXI
contribuera a une certaine imprécision sur le résultat final. UQ GpS{W WURS ILQ ULVTXH
du rayonnement et une diffusion de la chaleur non-KRPRJgqQH GDQV OfpFKDQWLOOI
trop épaisse peut fausser le résultat final, comme décrit précédemment pour les dimensions
GH OTpFKDIQW LFHOBPD XWDQW SOXV T ERrHeffet] enFdéimeaw le@@phiz HV W |
par spray par exemple, la couche peut facilement atteindre quelques centaines de microns
GYIpSDLVVHXU 3RXU XQ pFKDQWLOORQ GH PP GYpSDLVVHXU S
FRQGXLW j XQH YDULDWLRQ GTHQYLURQ ; po® in écfignBIbrdeV H X U (

PP GYfpSDLVVHXU FHWWH YDUL D WdsRa&arhEwres expirdnehtdubd XilisEs |
pour les analyses par LFA sont: 2978V ; A. Gain = 127 ; laser filter 25.0 ; [Ar] ; température
ambiante (lorsque non précisé).

[1.3.4.2. Hot Disk
11.3.4.2.1. Apparelil

La méthode Hot Disk est une alternative a la technique par Laser Flash pour
PHVXUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GT1XQ PDWpULDX GH P
permanent. Cette méthode®® ¥ 88 permet également de donner les autres propriétés
thermiques du matériau, i.e. la diffusivité et la capacité thermiques. ,O0 V{DJLW GIXQH P
simple et rapide, adaptée a une grande gamme de matériaux et plusieurs types de géométrie,
contrairement au LFA.

Fig. 1I-35 zInstrument Hot Disk TPS 2500 S ; Unité TPS 2500 S (a g.) et porte-échantillon (a d.)

Comme illustré par la|Fig. 11-36] le principe de la méthode Hot Disk est relativement
simple pour déterminer la conductivité thermique. Pour cela une sonde Hot Disk est placée
entre deux échantillons identiques du matériau a caractériser. Typiguement, les échantillons
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sont de forme cylindrigue de plusieurs FHQWLPgQWUHY GH GLDPqWWMH HW (
GYpSDLVVHXU 'DQV QRWUH FDV LO HVW GLIILFLOH GTREWHQLL
IRUPH F\OLQGULTXH /YDQDO\VH VYHIIHFWxiddde 20°R@F5 MU GHYV

Fig. 11-36), a température ambiante.

Fig. 11-36 +Principe de la méthode Hot Disk (& g.) et échantillons pour analyse Hot Disk (a d.)

/ID VRQGH +RW 'LVN VH FR P SdRotddr SeEique R ¥¢ lptéseRte sous
IRUPH GTXQH GRXEOH VSLUDOH JUDYpH VXU XQH ILQH IHXLO
VpULJUDSKLpH VXU GHV IHXLOOHV PLQFHV G{1XQ PDWpULDX LV
de sonde existent, notamment en fonction de la taille des échantillons (Fig. I1-37). Dans notre
étude, nous utiliserons la sonde Kapton 5465 (3,189 mm de rayon).

Fig. [I-37 £Types de sondes Hot Disk avec isolation Kapton

11.3.4.2.2. Principe

Une fois la sonde Hot Disk placée et Iégérement pressée entre les deux échantillons et
le couvercle fermé pour éviter les perturbations externes, un courant électrique constant est
appliqué dans la partie conductrice de la sonde (jouant le double-réle de source thermique et
de capteur de température), entrainant une légere augmentation de la température (quelques
degrés). Comme illustré par la[Fig. 11-36] cette élévation de température ou cette énergie
thermique va diffuser a travers les échantillons, dans les trois directions GH OfHVSDFH /D V|
Hot Disk va alors mesurer les variations de tension/résistance électrique (Fig. 11-38),
directement reliées aux variations de température, via un pont de Wheastone trés précis.
Ainsi, la conductivité thermique apparente du matériau peut étre déterminée.
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Fig.11-38 + (QYRL GIXQH SXLVWHOEB R QHUWIDQNpULDX HW pOpYDWLRQ GH WHPS

Avec un four adapté, il est également possible de faire les analyses en température. Il
HVW pJDOHPHQW SRVVLEOH GH UpDOLVHU GHV PHVXUHV DQLVR
module additionnel, notamment proposé comme service par THERMOCONCEPT. La méthode
VWDQGDUG SHUPHW GTREWHQLU OD FRQGXFWALIVLIVKEYVIKRIQ PLT X
Cet aspect est davantage détaillé dans la partie[V.2.3|

‘L ¥'oH g, (Eq. 11-9)

Ou: kn &RQGXFWLYLWpPp WKHUPlaheXH UDGLDOH RX 3
ki @ &RQGXFWLYLWp WKHURPAughXpgtane DGLDOH RX 3

Fig. 11-39 tlllustration des conductivités thermique radiale et axiale

[1.3.4.2.3. Théorie

'"IfXQ SRLQW GH YXH WKpRULTXH OH PRWLI HQ GRXEOH V
considéré comme une série de cercles thermiques concentriqgues, €galement espacés.
&RQVLGPpUDQW XQH V\PpWULH UDGLDOH GH OfMpFKDQWLOORQ (
thermique peut étre définie telle que :

(Eq. 1I-10)
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Avec ! OD PDVVH YROXPLTXH GH 0 pG, KD apédit® Caoafiquél J P
massique (J.kg*.K™), T la température GH O p F K D QtVieLt@rP<Rd® la mesure (s), ki, et
kiu UHVSHFWLYHPHQW OHV FRQGXFWLYLWpV WKBNWNTXKHV UDGLI
la fonction distribution de Dirac, HVW OH UD\RQ GTXQ FHY éODlddpwsgaHdg PLT X H
délivrée par ce cercle par unité de longueur du cercle (W.m™). La puissance totale de chaque
cercle est proportionnelle a la circonférence du cercle ( ). Ainsi, la puissance totale de

tous les cercles est Q : &HWWH SXLVVDQFH HVW GpILQLH H[SpULPHQW
IRQFWLRQ GH OfpFKDQWLOORQ j DQDO\VHU

Le principe de la méthode Hot Disk FRQVLVWH pJDOHPHQW j FRQVLGpU
DQDO\WVHU DYHF GHV GLPHQVLRQV LQILQLHVY L H OD FKDOHX
ORUVTXH OD FKDOHXU DWWHLQW OHV ERUGV GH OfpFKDQWLO
transfert thermique QfHVW DORUV SOXV HQ UpJLPH VWDWLRQQDLUH 3
SDUDPgWUH GTHQWUpH GRLW rWUH QHWWHPHQW LQIpULH:
caractéristique du matériau.

/IfpOpYDWLRQ GH WHPSpUDWXUH HVW GRQ BntGes Vakhtiors QpH S
GH UpVLVWDQFH pOHFWULTXH GX FDSWHXU VHORQ OfpTXDWLR

(Eq. 11-11)

Ou (T est la différence de températures a t (K), est le coefficient thermique de
résistance (TCR) du matériau (1.K'), R, HVW OD UpVLVWDQFH pOHFWI[LTXH GX
etRoc HVW OD UpVLVWDQFH pOHFWULTXH GX QLFNHO j OfLQVWDQ'

La différence de températures @T est directement reliée aux conductivités thermiques
axialeetrDGLDOH GplILQLH SDU OTpTXDWLRQ

(Eq. 1I-12)
Avec P la puissance dissipée par la sonde et une fonction sans dimension, telle
que :
(EQ. 1I-13)

11.3.4.3. Validation GHVY WHFKQLTXHYV GYDQDO\VH G
thermique

'DQV XQ SUHPLHU WHPSV OHV GHX[ WHFK Q&t/dXdiffisiGt§§ D QD O\
WKHUPLTXH SDU /)$ HW +RW 'LVN RQW pWp WHVWpHYVY HW YDOLC(
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référence standard, i.e. le verre Pyrex. Ce matériau de référence a été obtenu par OY,500
(Institute for Reference Materials and Measurements), dont les propriétés sont résumées par

le|Tableau lI-1] et parfaitement usiné selon les dimensions souhaitées.

Tableau II-1 +Matériau Pyrex Standard (a g.) et tableau des propriétés (a d.)

Les analyses sur le Pyrex ont donc été réalisées par le LFA Netzsch LFA 457
OLFURIODVK DX &53 +HQUL 7XGRU HW SDU OD PpWKRGH ,QVWU
Centrale de Lille. Chaque appareil nécessite des dimensions différentes pour effectuer ces
analyses. Aussi, quatre échantillons de 20*20 mm avec quatre épaisseurs différentes ont été
préparés pour la méthode Hot Disk (2.5, 4, 6.5 et 8.5 mm) et quatre échantillons de 10*10 mm
avec quatre épaisseurs différentes ont été préparés pour le LFA (1, 2, 3 et 4 mm). Les
résultats de diffusivité thermique du Pyrex obtenus par LFA ont alors été multipliés par la
densité et la capacité calorifique théoriques, données par le fournisseur, pour remonter a la
conductivité thermique du matériau. Les résultats sont présentés par la[Fig. 11-40]

Fig. [I-40 +Résultats de conductivités thermiques du Pyrex Standard déterminées par méthode Hot Disk et LFA
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Comme on peut le constater sur le graphique, les échantillons de Pyrex donnent des
conductivités thermiques expérimentales trés proches de la valeur théorique donnée par le
fournisseur (1,145 W.m™.K™), calculée & température ambiante (25°C) et considérant une
incertitude de 1.7% (donnée fournisseur représentée par la bande bleue).

Pour la méthode Hot Disk, le graphique présente des résultats de conductivité
thermique trés légérement au-dessus de la zone de validation. Cependant, en évaluant
O 1 L QiBdHde¥WaMurs expérimentales mesurées par méthode Hot Disk a environ 2%, les
résultats entrent dans la zone de validation.

'IDXWUH SDUW OD WHFKQLTXH /)$ GpPRQWUH pJDOHPHQW
GDQV OTfHQVHPEOH H[FHSWPUFR XU P ERKXDPSWLOWHR}XQU (Q HIIH
obtenue est légérementen-GHoj GH OD ]RQH GH YDOLGDWLRQ ,0 HVW WR
HUUHXU H[SpULPHQWDOH HQ VRLW j OfRULJLQH PDLV FHOD Gp
IDYRULVHU @TDFRXKD@QWHOORQV pSDLV SRXU OH /)$ PDLV pJDOHP
De plus, les résultats obtenus par LFA présentent des écarts types bien plus importants que
pour la méthode Hot Disk, sommant les incertitudes de la diffusivité thermique par LFA, la
capacité calorifique par DSC et la densité par densimétre. La précision du résultat par LFA est
donc moindre que par Hot Disk.

Cette étude de validation des techniques de caractérisation de la conductivité
thermique nous a permis de valider et mieux maitriser les deux techniques. Cependant, la
méthode par Laser Flash reste une méthode plus complexe que la méthode Hot Disk,
nécessitant plus de temps dans la préparation des échantillons, dans la détermination des
parameétres expérimentaux ou encore dans I TLQWHUSUpWDWLRQ GHV FRXUEF
GYpSDLVVHXU GTXQ pFKDQWLOORQ VRQW GLIILFLOH j FRQWU({O
YDULDWLRQV DXURQW PRLQV GYLPSDFW VXU OD FRQGXFWLYL
épais ; ce qui rend la méthode Hot Disk moins sensible aux variations dimensionnelles des
échantillons. De plus, la technique Hot Disk est une méthode facile, rapide et précise,
SHUPHWWDQW GH PHVXUHU GLUHFWHPHQW OD FRQGXFWLYLWp
utilisée dans OD OLWWpUDWXUH HOOH UHSUpVHQWH OD WHFKQLTXH
Celle-ci sera néanmoins quelque fois complétée par des analyses LFA, notamment pour les
mesures de conductivité thermique en température.
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[11.1. Introduction

/IH FRQWH[WH LQGXVWULHO GH FHWWH WKqVH FRQGXLW
industriels ou commerciaux, tels que décrit dans la partie |§| Les panneaux satellites
références sont, au début de la thése, réalisés & partir de pré-imprégnés de fibres de
carbone ex-BRAI” puis GTXQH IR UP Xré&D&MIR & naridfibres de carbone GANF, par
procHVV XV GYLQIEsiheRgpxy 0 UpVXOWH GIXQH IRUPXODWLRQ LQG
RTM6 et de différentes charges additives inconnues. La résine RTM6 est elle-méme une
résine industrielle bicomposants UpVXOWDQW GTXQH FHUWD LeQaxy eRdélxX O D W L
amines, telle que décrite dans la partie[IlL1.1]] &RPPH QRXV OTDYRQV YX OHYV
exactes de la RTM6 et la M18 ne sont pas exactement connues. En effet, bien que la structure
finale du polymére puisse étre approximativement LPDJLQpH GIfpYHQWXHOV DGGLW
peuvent avoir été incorporés a la résine. De plus, la nature bicomposants de cette résine
industrielle ne laisse que peu de liberté quant a la dispersion de charges a chaud, considérant
la cinétique de réticulation de ces résines. Comme nous le verrons dans la partie
cette liberté est davantage réduite a cause de la viscosité relativement élevée de la résine
RTM6.

La DGEBA est une des résines époxy les plus utilisées. Sa structure chimique est
UHODWLYHPHQ ¥osyUWR i RAM& Hn @ fombinant avec la DDS comme durcisseur
par exemple, on obtient un polymére thermodurcissable final aux propriétés comparables'® a
la résine RTM6, mais avec une formulation connue. De plus, en incorporant les charges
directement dans le monomere (ici la DGEBA), cela nous laisse davantage de liberté, vis-a-vis
de la cinétigue de réticulation et de la viscosité. Les recherches ont donc été menées en
parallele dans OD UpVLQH '*(%$ SRXU I|IDFL @andld BTX6] p@DdBriRitthBrW L R Q
les résultats observés.

La partie[ll.2] QRXV SHUPHWWUD pJDOHPHQW |6 fEphantiBrisHid SO XV
référence de TAS & HEXCEL, sur lesquels nous pourrons baser notre recherche. Par la suite,
les GANF seront les premiéres nanoparticules de référence que nous étudierons en détail, a la
demande de Thales Alenia Space (TAS).

La partieest consacrée a une recherche un peu plus approfondie sur les GANF.
Certains aspects importants de la littérature y sont alors étudiés de maniére expérimentale,
telles que la dispersion des charges ou leur fonctionnalisation.

Enfin, une derniere étape de comparaison des charges terminera cette étude
SUpOLPLQDLUH DYHF OfpWXGH HI[eS pud Rilis€esVdad th IBdaiurs & U W L F X
appliquées a nos systéemes pour leur apport sur la conductivité thermique (et électrique).

"Fibre de carbone produite cristalline produite a partiratai (résidu de pétrole)
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111.2. Echantillons et données de référence
111.2.1. Résines époxy : DGEBA & RTM6
111.2.1.1. Etude de la RTM6
[11.2.1.1.1. Composition de la résine RTM6
Quelques analyses ont été préalablement UpDOLVpHYV VXU OD UpVLQH 570

la résine a été caractérisée par la techniqgue MALDI-TOF. Les résultats de cette analyse sont
résumés au travers des|Fig. Ill-1||Fig. lll-2|and|Fig. II-3]

Fig. lll-1 *Analyse par MALDI-MS de la résine RTM6 dans la DCTB

Fig. IlI-2 +Analyse par MALDI-PSD de la résine RTM6
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Fig. l1I-3 tAnalyse par MALDI-MS de la résine RTM6 aprés 2 jours a température ambiante dans la DCTB (avec
AgTFA)

La[Fig. Ill-1]par analyse MALDI-MS dans du DCTB montre bien ®pbxy B avec une
valeur m/z = 422.2, tandis que les deux amines sortent a m/Z = 310.2, sans distinction aucune
des deux isomeéres.

Sur la[Fig. 1I-l2] cRPPH LO Qf\ D DXFXQH DIILQLWp HQWUH OH ¢
UpVXOWDWY VHPEOHQW rvifeRértiaeQow didsna¥vddiel Va Xadgideration de la
RTM6 par MALDI-PSDS® tend & confirmer la structure des deux amines isomeres.

Enfin, la[Fig. 11-3] donne un apercu du début de la réticulation de la résine RTM6.
&RPPH QRXV SRXYRQV OTREVHUY kidpérdtqQre BxithiaDte, XaH&siNd RTM8V |
présente déja un début de réticulation, avec plusieurs combinaisons possibles. Néanmoins,
méme si un pic reste a étre déterminé (m/z = 895), aucun autre additif, polymére ou autre

FRPSRVp QYD pWp GpWHFWp SDU DQDO\VH 0%/,

[11.2.1.1.2. Processus de réticulation de la RTM6

Comme décrit en annexes, le cycle de réticulation standard pour la résine RTM6 est de
1H15 a 160°C, puis 2H a 180°C (post-réticulation). (Q IRQFWLRRDLBWHXUp &S H OfpFKEL
réticulé, la température de cuisson doit étre adaptée, car la réticulation est une réaction
exothermique, pouvant provoquer un échauffement trés important et conduire a une
dégradation prématurée de la résine'®. La réticulation de la résine RTM6 est plus amplement
étudiée in-situ SDU '6& FRPPH RQ SHXW Q(HREMYefEY HB| VXU OHV

MS = Mass Spectroscopy
$PSD = Post Source Decay
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Fig. lll-4 +Différents processus de réticulation in-situ de la résine RTM6 par DSC sous air

La[Fig. Ill-4]représente donc deux cycles de réticulation :

X Un processus typique « C.P. Typique », avec 2H a 160°C, puis 2H a 180°C

X Un processus plus adapté pour les échantillons épais « C.P. 120°C », avec 2H a
120°C, puis 2H a 180°C

On constate que la réticulation dite « typique » (en bleu) est trés exothermique et peut
étre considérée comme totale aprés environ 1H30. Lorsque la température de réticulation est
baissée a 120°C, on constate que la réaction de réticulation libére moins de chaleur sur un
temps plus long, pour la méme quantité de matiere. La réaction nécessite alors au moins 6H,
pour approcher de 100% de conversion.

Les échantillons réticulés dans le reste du manuscrit sont généralement soumis a un
cycle de réticulation « typique », diminués GYfHQYLURQ f& (Q HIIHW OHV
expérimentaux sont relativement volumineux, et la température de réticulation doit donc étre
adaptée en conséquence. Dans la[Fig. 11-4] la quantité de matiére était la méme pour les deux
échantillons, ce qui montrait bien une réaction exothermique moins importante & 120°C. En
revanche, dans le cas de nos élaborations, en diminuant la température de réticulation de

f& PDLV DYHF XQH pSDLVVHXU GYpFKDQWLOORQ VXIILVDQWH

UpWLFXODWLRQ YD DLGHU j FRPSOpWHU OD UpDFWgtaBdp laM X V T X
résine. On aura donc un cycle a 140°C pendant 2H pour la RTM6, complété par 2H de post-
cuisson a 180°C. Le méme traitement est appliqué a la DGEBA/DDS, avec un cycle a 160°C,
suivi de 2H a 220°C.
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[11.2.1.1.3. Propriétés thermiques de la RTM6

Fig. llI-5 +Courbes DSC et transition vitreuse des résines RTM6 réticulées dans la|Fig. lll-4] & 10K/min sous azote

Sur la|Fig. 11l-5] les deux échantillons réticulés dans la|Fig. 11l-4| présentent une T4 aux
alentours de 225°C. 2Q FRQVWDWH TXI{DXFXQ SLF HIRWKHUPLTXH QTHV

une réticulation quasi-totale. Cependant, on constate pour les deux échantillons, la présence
GIXQ SLF HQGRWKHUP LT XndttéemenD visiblé R@r la rétiulation & 120°C. Une
analyse complémentaire par DSC modulée (Fig. lll-6) a été réalisée pour essayer de
déterminer OfRULJLQH GX SLF HQGRWKHUPLTXH

Fig. IlI-6 +Analyse du pic endothermique par DSC modulée sous air, 1K/min, P = 60 sec, A = 0,5K
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La DSC modulée permet donc GITpWXGLHU S O ¥\picHQdoBeriidque de/la
UpVLQH 570 UpWLFXOpH SDU OfLQWHUPpPGLDLUH GTan@ne/LJQD(
RQ SHXW OfREI¥ HdauNoel thodwlEd) moyenne (ligne rouge pleine), un petit pic
exothermique peut étre observé a environ 215°C, suivi GIXQH ORQJXH HW OHQ
décroissante. Avec une faible vitesse de chauffage en DSC modulée (1 K/min), on peut
VXSSRVHU igikeHduOgcRandothermique a 10 K/min peut provenir GfXQH VRUWH
relaxation, tandis que le pic exothermique peut étre expliqué par une réticulation incompléte de
la RTM6. Toutefois, ces comportements thermiques des matériaux RQW SHX GILQWpUrw
cadre de la these, car les analyses de conductivité thermique se feront généralement a
WHPSpUDWXUH DPELDQW E (cerdrilréste biérken Tes§qus defla Tg).

[11.2.1.2. Propriétés thermiques des résines

Une analyse complémentaire de la DGEBA et la RTM6 par DSC nous donne des
résultats comparatifs, comme on peut le constater sur la|Fig. 1ll-7

Fig. IlI-7 +Transitions vitreuses (& g.) et dégradations thermiques (& d.) des résines RTM6 et DGEBA/DDS +DSC
(2" chauffe ; 10K/min ; azote) & TGA (10K/min ; air).

Comme on peut O TR EV HjUestHjuhsiment identique pour la DGEBA (229°C) et la
RTM6 (223°C), estimée par DSC a 10 K/min. De plus, les deux résines époxy réticulées sont
VWDEOHV WKHUPLTXHPHQW M X¥ doXirhe de Xiédgr&iation/thermfgtie de la
DGEBA PRQWUH O 1 #e[ dauxyéiapds Hlistinctes tandis que celle de la résine RTM6
semble correspondre a la présence de deux étapes plus ou moins imbriquées et se produisant
dans un domaine de température équivalent a celui de la dégradation de la résine DGEBA.
Celle-ci commence a se dégrader a 380°C au lieu de 300°C pour la RTM6, et semble donc
plus stable thermiquement. Les différences de comportement thermique des résines peuvent
VIH[SOLTXHU SDU de ktNctGre thprigbeQlEHMonomeres de départ.

[11.2.1.3. Conductivités thermique et électrique

Des échantillons références ont donc été élaborés, conformément au processus de
réticulation (111.2.1.1.2). Les résultats de conductivités thermique et électrique, respectivement
mesurées par les méthodes Hot Disk et effet Hall, sont décrits dans le[Tableau I11-1
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Conductivité thermique
W.m*K*

Conductivité électrique
S.m*

M18 0,231 (+ 3.107) 1,5x10° (+ 5.10°)
RTM6 0,234 (£ 5.107) 3,4x10° (£ 5.10°)
DGEBA/DDS 0,246 (+ 3.107) 1,1x10° (+ 5.10%)

Tableau Ill-1 +Conductivités thermiques et électriques des résines références DGEBA/DDS et RTM6

Pour la conductivité thermique, les résultats obtenus sont assez précis et

correspondent relativement bien aux valeurs mentionnées dans la littérature (~0,24 W.m™.K™).

pour les deux résines. Pour la conductivité électrique, les deux résines époxy affichent des
YDOHXUV GH 10YRW'GQhHped kbutefois VILQWHUURJHU VXU OD YDODGL
au vu de la précision donnée, étant donné que ces valeurs correspondent a la limite basse de
PHVXUH GH O b &subdisHérdron&néanmoins de référence de comparaison lors de

travaux présentés par la suite.

111.2.2. Echantillons de référence HEXCEL / TAS
[11.2.2.1. Résine M18

'"fXQ SRLQW GH Y des)yésiKas \dpoxy teOplus utilisées est la résine M18,
notamment par THALES pour les panneaux radiateurs des satelltes. Comme on peut
O 1R E Vstila{FigJ 111-8] la résine M18 différe déja de la résine RTM6 et encore plus de la
"*(%$ ULHQ TXYj OTDVSHFW $KRXQHXDJQRBRODWQHUIHID pWp UpDOLY
QipWDQW SDV OfRE MtHie\prédentant pa @ i@i§Key vhejeur pour la suite de ce
travail. De plus, afin de respecter les régles de confidentialité industrielle, nous avons choisi de
travailler avec la résine DGEBA.

Fig. IlI-8 +Comparaison des résines de référence DGEBA/DDS, RTM6 & M18

[11.2.2.2. Nanocomposites de référence de TAS

Les matériaux de référence de TAS (réalisés par HEXCEL) sont issus de la formulation
de M18 avec un certain taux de charge de GANF. Certaines plaques issues de ces
formulations de référence fournies par TAS (Fig. 111-9] & [Fig. 111-10) ont été analysées par
méthode Hot Disk et/ou LFA.
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Fig. IlI-9 xPlaque TAS nanocomposite TAS2009-10% et observations par MEB de la composition

/1 pFKD Q VASZDORLQ% UpVXOWH GRQF GXi®H0%RIEPXOD)
GANF dans une résine RTM6, élaboré par HEXCEL. Cet échantillon réalisé en 2009 a été
préalablement caractérisé au CRP Henri Tudor DLQVL TXTXQ pFKDQWLOORQ VI
GANF, TAS2009-8%. Un autre nanocomposite de référence, TAS2012, plus récent (2012) a
environ 10% de GANF nous a permis de confirmer ces observations, et de vérifier les données
UplpUHQFH G fes(ré&uyltats sont détaillés dans la section(lll.2.2.4]

[11.2.2.3. Composite tissé (Fibres de carbone +
nanocomposite)

6XLYDQW O 1p O peéEifel dakeesQFig H-g), un échantillon de composite tissé

(MS-OL3670) a été élaboré (Fig. 111-10). ,O0 VIDIJLGMXCGR@®BPLOODJH GH ILEUHV GF
imprégné de la formulation décrite ci-dessus.

Fig. 11I-10 +Plague composite de TAS MS-OL3670
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Fig. llI-11 +Observations du composite par microscopie optique (1ére ligne) et par MEB (reste)
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Un premier apercu de la structure et morphologie du composite a été obtenu par
PLFURVFRSLH RSWLTXH FRPPH R[Bg.SIHMWA falfRdiossissernrt 185X U O D
LPDJHVY GH DOPRKDPWUDYHUV OfpSDLVVHXU SUpVHQWHQW OHV
SODQ GH OTpFKDQWLOORQ GpPRQWUDQW OYRULHQWDWLRQ GX
de fibres, tres confinées, semble avoir été incorporée dans le composite. De plus, la
microscopie optique révéle deux sortes de fibres : les blanches et les brunes.

Des observations complémentaires par MEB montrent la bonne dispersion relative des
GANF, comme de pales filaments dans la sombre matrice. Néanmoins, autour des fibres de
carbone, une sorte de halo peut étre discerné, pouvant correspondre a une partie de la
matrice sans aucune nanofibres de carbone VL WHO HVW OH FDV OYLQWHUIDFF
gualifiée de mauvaise. A plus fort grossissement, on peut observer individuellement les
nanofibres de carbone, ainsi que leur structure intrinséque.

[11.2.2.4. Conductivité thermique

La conductivité thermique de ces échantillons de référence de TAS a donc été
mesurée, par méthode Laser Flash (décrite dans partie|l|.3.4.1| et/ou par méthode Hot Disk
(partie|l1.3.4.2). Les résultats obtenus sont résumés dans Ie|TabIeau III-2|

Par Laser Flash Par Hot Dis k
Cp d K (analysé( interne) (analysekexterne)
mm2/s Jig.K / w.mtK?* w.m™*K?* w.mtK?
Résine M18 / / / / 0,231 /
TAS2009-8% 0,14 1,72 1,164 0,28 0,274 /
TAS2009-10% 0,15 1,88 1,167 0,33 / /
TAS2012 / / / / 0,294 0,281
MS-OL3670
axial 0,78 0,969 1,63 1,23 / 1,16
radial / / / 79,2

Tableau I1-2 +Conductivités thermiques des échantillons références de TAS

Les capacités calorifiques des échantillons de TAS ont été mesurées par DSC, excepté
pour le composite (mesure réalisée par THERMOCONCEPT). Les premiers résultats de
conductivité thermique obtenus par la méthode Laser Flash pour les nanocomposites
TAS2009-8% et TAS2009-10% sont respectivement de 0,28 W.m™.K™ et 0,33 W.m™.K™. Ces
résultats RQW pWp DPSOHPHQW FRQILUPpVY SDU PpWKRGH
FRPSOpPHQWDLUH GTXQ QDQRFAREBR \VdaaraE© oY DidkpiRteraeWwt
externe (THERMOCONCEPT). Cet échantillon, élaboré comme référence pour la thése,
servira de base pour la comparaison des résultats.

/ITDQDO\WH GX FRPEROUIBVH) s/rewel @tre plus complexe, étant donné
la forte anisotropie du matériau. La seule méthode de caractérisation interne possible par
méthode Laser Flash, nous a permis de déterminer approximativement la conductivité
thermique axiale du composite (perpendiculairement aux fibres), confirmée par
THERMOCONCEPT a 1,16 W.m™.K™. La conductivité radiale du composite (dans le sens des
fibres) a, quant a elle, été évaluée a 79,2 W.m™.K™. Les différentes mesures effectuées (Laser
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Flash, Hot Disk interne & externe) complétées par la vérification des appareils avec un étalon

standard (voir |11.3.4.3) QRXV SHUPHWWHQW GI{HQW pférerQddUdeOHV Y
nanocomposites. Les mémes techniques de caractérisation seront utilisées dans ces travaux

de thése, nous assurant une comparaison des résultats de maniére relative et juste. Les
conductivités thermiques des échantillons de TAS sont étonnamment faibles, comparées a la

résine M18 (0,231 W.m™.K™), soit une augmentation de seulement 20%. Considérant la bonne
dispersion microscopique observée et le taux de charge, nous aurions pu espérer une
amélioration plus conséquente de la conductivité thermique.

La conductivité thermique de ces échantillons a également été évaluée en fonction de

la température, telle T X L CeGXt \a\Wid) fl-12

Fig. IlI-12 +Conductivité thermique des échantillons TAS en fonction de la température

&RPPH RQ SHXW OYREVHUYHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUF
évolue relativement peu en fonction de la température.

[11.2.2.5. Autres propriétés
[11.2.2.5.1. Propriétés thermiques

Les températures de transition vitreuse et de dégradation thermique des échantillons
TAS ont été respectivement mesurées par DSC et TGA (Fig. IlI-13) :
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Fig. IlI-13 *Transitions vitreuses (a gauche) et dégradations thermiques (a droite) des échantillons TAS2009 +
DSC (2"* chauffe ; 10K/min ; azote) & TGA (10K/min ; Ny).

Les deux courbes DSC a 8 et 10% montrent des Ty comparables, respectivement a
212°C et 213°C, contre environ 210°C pour la résine M18. Comme on peut également le
constater sur le graphique témoignant de la dégradation thermique des matériaux (a droite),
les résultats obtenus sont trés similaires avec nos résines de référence (Fig. 11l-7), et plus
principalement avec la RTM6. On peut toutefois noter une petite diminution de T4 pour ces
matériaux industriels, par rapport a nos résines de référence.

[11.2.2.5.2. Conductivité électrique

Les conductivités électriques ont également été mesurées pour les échantillons de

référence de TAS. Les résultats sont résumés dans le|Tableau Il1-3

Résine M18 TAS2009-8% TAS2012 MS-OL3670

Conductivité

1 8 8
électrique 1 i 1,5.10 < IM18) 2,4.10 < 1M18)

Tableau I1-3 +Conductivités électriques des échantillons références de TAS

Les résultats de conductivité électrique obtenus ci-dessus démontrent bien la nature
relativement isolante, électriquement parlant, des échantillons de référence de TAS. En effet,
OHV FRQGXFWLYLWpPV pOHFWULTXHV PHVXUS.mMY oum@ieurdé R X W H \
OLPLWH GH PHVXUH GH OTYDSSDUHLO

En résumé, les résultats obtenus dans cette section |lll.2.2| peuvent paraitre faibles,

voire surprenants. Pour vérifier cela, nous élaborerons notre propre panel dfpFKDQWLOORQ
références a base de GANF (111.2.3).
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111.2.3. Panel de nanocomposites GANF

[11.2.3.1. Elaboration des échantillons

Pour compléter ainsi notre étude sur les échantillons références faite précédemment,
un panel de nanocomposites a base de GANF, a différents taux de charge, a été élaboré dans
la DGEBA, et quelques échantillons dans la RTM®6, a titre comparatif (Fig. 111-14).

Fig. llI-14 +Nanocomposites a 10% de GANF dans la DGEBA (a4 g.) etla RTM6 (a d.)
Les échantillons ont été préparés en dispersant les GANF dans la matrice époxy par

simple agitation magnétique (voir partie|ll.2.2.1). Aprés réticulation et usinage, un panel de
nanocomposites a donc pu étre analysé.

[11.2.3.2. Morphologie microscopique

Les échantillons ont préalablement été caractérisés par MEB (Fig. 1lI-15).

Fig. IlI-15 +Observations par MEB des dispersions des GANF dans la DGEBA (a g.) et la RTM6 (a d.)

On constate que la dispersion des GANF est relativement mauvaise sur les images
MEB. En effet, de gros DJUpJDWYV MXVTXYj SUqV GH —P SHXYHQW
particulierement dans la résine RTM6. Toutefois OfpWDW GH GLVSHUVdAdERQ SHX
comme comparable dans les deux résines.
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[11.2.3.3. Conductivité thermique

La|Fig. 1l-16|résume les résultats de conductivité thermique obtenus pour le panel
GIpFKDQWLOORQV QDQRFRPSRVLWHY pODERUPp

Fig. IlI-16 +Conductivité thermique des nanocomposites en fonction de la matrice et du taux de GANF

Comme on peut le constater, la conductivité thermique des nanocomposites augmente
de maniére quasi-linéaire avec le taux de charge en GANF, MXVTXTj HQ YWr/'RO a
20% pour les nanocomposites GANF/DGEBA. Les résultats expérimentaux présentés ici ne
montrent aucun seuil de percolation. Une tendance comparable peut étre observée pour les
nanocomposites GANF/RTM6, avec des valeurs légerement plus faibles aux mémes
échantillons dans la DGEBA. A 10% (fraction massique de référence des échantillons de
TAS), OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GTXQ QD& &4 ResGreeVAWH *9
environ 0,36 W.m™.K*, contre environ 0,33 W.m™.K™* dans la RTM6. Ces résultats tendent &
confirmer les valeurs obtenues pour les échantillons de référence de TAS, soit 0,29 W.m™*.K*
pour TAS2012 (échantillon TAS de référence).

[11.2.3.4. Influence de la température

111.2.3.4.1. Théorie

/ §pplication industrielle de ces panneaux composites requiert de bonnes propriétés
WKHUPLTXHVY GX PDWpULDX GDQV XQH JDPPH GH WHPSpUDWX
HITHW OHV VDWHOOLWHY VRQW VRXPLV j GH WUqV JUDQGHV YI
conductivité thermique est une propriété évoluant plus ou moins difféeremment avec la
température, en fonction de la nature du matériau. De maniere générale, pour les
QDQRFRPSRVLWHYV RQ SHXW FtRaQrgues plésH differénfies Y irapiedd. R Q

thermiques avec la température selon la|Fig. 111-17
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Fig. IlI-17 *Evolution théorique de la conductivité thermique des nanocomposites avec la température

Les tendances générales sont donc une augmentation de C, une baisse de la
diffusivité thermique et une tendance relativement constante de la conductivité thermique en
fonction de la température. Ceci est démontré expérimentalement ci-apres.

[11.2.3.4.2. Densité

En se basant sur OfpT X By URT, la conductivité thermique du matériau est
également liée a la densité de celui-ci. Les mesures de densité sont trés facilement et
précisément obtenues a partir du densimetre, décrit en partie|11.3.3.2] et résumées dans le

Tableau IlI-4

DGEBA | GANF2.5 | GANF5 | GANF7.5 | GANF10 | GANF15 | GANF20
Densité 1,233 1,246 1,26 1,272 1,285 1,314 1,333

Tableau IlI-4 +Densité des nanocomposites GANF & température ambiante

/I fpYDOXDWLRQ GH OD YDULDWLRQ GH GHQVLWp HQ IRQ
indispensable pour déterminer la variation de la conductivité thermique. Pour ce faire, la
GLODWRPpWULH SHUPHW G 1p M@atoXtHdimiGud CAR Helsl EédhartliQna/ sGitH G L
la variation des dimensions GH OfpFKDQWLOORQ HQ IRQFWLRQ GH OD WHF
peut déterminer la variation du volume en fonction de la température, en admettant que la
variation est la méme dans les trois directions GH OfHVSDFH $LQVL OD YBuwWLDWLI
étre évaluée en fonction de la température.
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Fig. 11-18 +Variation de longueur des nanocomposites GANF en fonction de la température (a g.) déterminée par
dilatométrie (2 K/min ; [Ar]). Evaluation de la variation de la densité des nanocomposites en fonction de la
température (a d.).

Sur la[Fig. 11I-18] on constate que les nanocomposites ont tendance a se dilater avec la
température. En effet, pour les échantillons de DGEBA et de GANF10 (10% de GANF)
DQDO\VpYV SDU GLODWRPpWULH RQ FRQVWDWH GHV YDULDWLF
150°C. Ces variations peuvent paraitre relativement faibles et négligeables, mais considérant
la méme variation dans les trois directions spatiales, les variations de densité résultantes
SHXYHQW SDU FRQVpPTXHQ3 poWw V& BGEB® Ulal radine\plrk piésentant la
plus forte dilatation. On constate que plus le taux de GANF augmente, moins la densité varie
en fonction de la température, plus le CTE est faible. A partir des courbes de dilatométrie,
nous avons pu évaluer les CTE de la DGEBA (~ 8,2.10° K™*) et du GANF10 (~ 6,6.10° K™).

111.2.3.4.3. Capacité calorifique

La capacité calorifique des nanocomposites GANF est, quant a elle, déterminée en
fonction de la température par méthode DSC, telle T X § L OCeQixng MKl 111-19

Fig. I1I-19 +Capacité calorifique des nanocomposites GANF avec la température mesurée par DSC (20 K/min ; [Ar])
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/IHV UpVXOWDWY REWHQXV GpPRQWaddpadse ealokfiquedafiéz XaJ P H Q W

temppUDWXUH 'fDSUqV @QAY. IFROX WEHRHXW D' RQV SX pPHWWUH O fTK\!
capacité thermigue massique semble légérement diminuer avec le taux de GANF, a

température ambiante. Ces résultats doivent néanmoins tenir compte G{XQH FHUWDL
imprécision de nos mesures de capacité calorifique par DSC, détaillée dans la partie|ll.3.1

[11.2.3.4.4. Diffusivité thermique

Enfin, la diffusivité thermique des nanocomposites est mesurée a son tour par LFA, en
fonction de la température, telle T X 1 L CeQ@iang M| Eig 111-20

Fig. IlI-20 *Diffusivité thermique des nanocomposites GANF en fonction de la température déterminée par LFA
(2978V ; A. Gain = 127 ; laser filter 25.0 ; [Ar])

Les résultats ci-dessus confirment également la tendance décroissante de la diffusivité
thermique avec la température, qui semble davantage marquée avec un taux de charge plus
élevé. Les diffusivités thermiques obtenueV VIpWHQGHQW G JH YduIRQGEBA PP &
40,29 mmz2.s™ pour GANF20, & température ambiante.

[11.2.3.4.5. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des nanocomposites GANF peuvent ainsi étre calculées
en fonction de la température, a partir des résultats de densité |Fig. III-18L de capacité
calorifique massique {Fig. III-19} et de diffusivité thermique |Fig. I11-20), et sont représentés

dans Ia|Fig. III-21|
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Fig. 1lI-21 +Conductivité thermique des nanocomposites GANF en fonction de la température et de la fraction
massique en GANF.

&RPPH QRXV OfDYLR \aXddndQcBvité thermique augmente
théoriquement avec le taux de charges 3DU DLOOHXUV FHWWH pWXGH QRXV
variations de la conductivité thermique des nanocomposites GANF avec la température.
&RPPH RQ SHXW O 1 RFgViH21jvcesdiavaians@ddt relativement négligeables dans
une gamme de température de 25 a 150°C. On peut néanmoins distinguer une légére
augmentation de la conductivité thermique avec la température pour des taux de charge
supérieurs a 15%.

[11.2.3.5. Autres propriétés
[11.2.3.5.1. Conductivité électrique

En parallele, ces échantillons nanocomposites GANF ont également été soumis a des

mesures de conductivité électrique (Fig. 111-22).
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Fig. 11I-22 +Conductivité électrique des nanocomposites GANF en fonction de la matrice utilisée et du taux en
GANF déterminée par effet Hall (0,540T ; 0,1s)

/I MpWXGH FRPSDUDWLYH HQWUH OHV GHX[ UpVLQHV "*(%$ H
GH PHLOOHXUV UpVXOWDWY SRXU OHV QDQRFRPSRVLWHYV | ELC
partir de seulement 2,5%, la conductivité électriqgue est considérablement améliorée (échelle
logarithmique) pour les nanocomposites a base de DGEBA, HW T X H Q¥, ldsBup de
SHUFRODWLRQ VHPEOH DWWHLQW $ OfLQYHUVH OHV QDQRFR
fraction massique en GANF plus importante pour atteindre les mémes valeurs que leurs
KRPRORJXHV j EDVH GH '"*(%$ SUREDEOHPHQW j FDXVH GH OD C

[11.2.3.5.2. Propriétés thermiques

Certaines propriétés thermiques de ces nanocomposites GANF ont également été
analysées par DSC, DMA et TGA (Fig. Ill-23|et|Fig. I1-24).

Fig. I1-23 +Mesures des T4 de certains nanocomposites GANF a partir de la DSC (& g.) et nanocomposites a base
RTM6 uniguement & partir de la DMA (& d.) ; DSC (10 K/min ; [N2]), DMA (2 K/min ; [Air])
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Fig. 1ll-24 +Analyse de la dégradation thermique de certains nanocomposites GANF dans la DGEBA (a g.) et dans
la RTM6 (a d.) a partir de la TGA (10 K/min ; [N2] pour DGEBA & [Air] pour RTM6)

Les mesures de la transition vitreuse par DSC et DMA montrent des
résultats relativement comparables pour les nanocomposites dans les deux types de résines.
/ITLQFRUSRUDWLRQ GH *$1) TXHO TXH VRLW OH WRauynheatek FKD U.
T4, de quelques degrés pour les nanocomposites DGEBA, et M XV T XL pour les
NRAaQRFRPSRVLWHYV 570 YRLUH GH f& GTDSUqV OHV UpVXOWDYV
GITHVWLPHU XQH d¢/ HanStph Diveost lde maniére précise, qui reste toujours
dépendante de la vitesse de chauffage LPSRVpH GH OYLQHUWLH GIHD @ P RAKIK@\
H W B peut néanmoins conclure que les GANF augmentent Iégérement la valeur de Ty de la
résine.

Quelques courbes de dégradation thermique par TGA des nanocomposites GANF ont
été représentées sur la[Fig. 111-24] En tenant compte des erreurs expérimentales, on ne peut
observer aucun changement significatif sur la température ou le comportement de dégradation
des nanocomposites GANF, par rapport a la résine pure. On peut néanmoins constater que
OBy sous N, QRXV SHUPHW GYpYDOXHU H[SPULPHQWDOHPHQW O
nanocomposites. En effet, la masse résiduelle atteinte aprés environ 450°C nous donne une
HVWLPDWLRQ GH OD IUDFWLRQ PDVVLTXH GH FKDUAdH¥idaDQV O
formé par la dégradation thermique de la DGEBA. Des résultats comparables ont été obtenus
pour les nanocomposites a base de résine RTM6.
$ OTLQYHUYV hpar OFDONUS @i\ ¥oHtribue a une dégradation thermique totale du
matériau (ici avec des échantillons RTM6). Le résidu formé par les résines époxy et les
charges se dégrade alors trés rapidement et totalement.

En résumé, tous les résultats obtenus dans la section(conductivité, diffusivité et
capacité thermiques, conductivité électrique, propriétés thermiques, morphologies, etc..) nous
serviront de référence pour la suite des travaux de recherche. Dans ce contexte industriel, ou
colts et accessibilité des matériaux sont également des facteurs importants, quelques
recherches approfondies sur les nanocomposites GANF ont été menées et sont présentées

dans la partie|lll.3
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I11.3. Recherche préalable sur les nanofibres de
carbone ( GANF)

111.3.1. Etude de la dis persion

[11.3.1.1. Elaboration des échantillons

/IHV SULQFLSDOHY SHUVSHFWLYHV SURSRVpHV GDQV OD O
la conductivité thermigue GHV QDQRFRPSRVLWHYV pPHWWHQW OfK\SRWK/
charges est un point crucial. En effet, comme on a pu le voir sur les images précédentes, les
GANF ont tendances a former de gros agrégats, tout comme de nombreuses nanoparticules.

I1RXV pWXGLRQV LFL OTLQIOXHQFH GH OD GLVSHUVLRRUGHYV *$
cela, quatre échantillons nanocomposites a base de GANF ont été réalisés dans la DGEBA,

appelés Dispersion A, Dispersion B, Dispersion C, Dispersion D. Les Dispersions A, B et C ont

été élaborées a 5% de GANF, contre environ 7% pour la Dispersion D. La Dispersion A résulte

G 1 Xd&mHoration par agitation magnétique, la Dispersion B par bain ultrason, la Dispersion C

par sonde ultrason et la Dispersion D est un Masterbatch obtenu par la Grupo Antolin.

[11.3.1.2. Etat de dispersion des GANF
Les dispersions ont été caractérisées par MEB (Fig. [lI-25).

Fig. 1lI-25 *Images MEB des Dispersion A (h.g.), Dispersion B (h.d.), Dispersion C (b.g.) et Dispersion D (b.d.)
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Les images MEB témoignent de différents états de dispersion des GANF dans la
"*(%$ /IDJILWDWLR Q séniblé Qlonner TiXeHdispersion moyenne, répartissant les
GANF, mais avec certaines gros agrégats. Le bain ultrason ne semble pas particulierement
plus efficace pour disperser les GANF, et conduit & la moins bonne dispersion. La sonde
ultrason est par contre trés efficace pour casser les agrégats et obtenir une dispersion
acceptable. Enfin, la dispersion industrielle est nettement supérieure aux notres, et on peut
consiGpUHU T X {ito¥ B% del @ug, on ait atteint une sorte de percolation physique, avec
un réseau de GANF interconnecté. Cette observation peut paraitre surprenante étant donné
TXH OH WDX[ GH FKDUJH QIfiH6#t8¢Y SDV VL GLIIpUHQW

[11.3.1.3. Impact de la dispersion sur la conductivité thermique

Les conductivités thermiques résultant des dispersions élaborées précédemment sont

résumées dans la|Fig. 111-26

Fig. I1I-26 +Conductivité thermique des différentes dispersions élaborées

'fDSUQV OHV U p|¥iy 0MeE) oM YorGtate QUR la dispersion ne semble pas étre
aussi importante pour la conductivité thermique, comme indiqué dans certains articles. En
effet, avec un meilleur état de dispersion que la Dispersion A par exemple, la Dispersion C
présente une conductivité thermique pourtant inférieure. De plus, méme avec le meilleur état
de dispersion obtenu dans cette étude et un taux de charge supérieur aux autres échantillons
de 2%, la Dispersion D affiche une conductivité thermique a peine supérieure a la Dispersion
A.

2Q SHXW pPHWWUH OfK\SRWKqgqVH LFL TXH OHV tBemin®JUpJdp
thermiques » et se comportent thermiguement comme une seule grande particule sans
guasiment aucune interface ; améliorer la dispersion QH FUppH TXH GDYDQWDJH C
dans le nanocomposite. A faible taux de charge en revanche, les agglomérats isolés dans une
mauvaise dispersion ne semblent pas aussi efficaces que les mémes charges mieux
GLVSHUVpHVY 2Q SHXW VXSSRVHU TX{XQH JdricQ&iel et pMSVD QFH
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préjudiciable que les interfaces créées par la dispersion dans ce cas précis. Cela confirme
pJDOHPHQW TXYDY Hda phyligueSddd chdrgedDispersion D), aucune amélioration
exceptionnelle QTHVW REVHUYpH VXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTX
conductivité électrique, la conductivité thermique présente de nombreuses différences, comme

QR XV @dadg aWtravers de ce mémoire. Toutes ces différences résultent tout simplement

de deux mécanismes fondamentaux différents.

Il semblerait donc que la solution ne réside pas nécessairement G D QV (Oofdiidhmle
la dispersion. Comme nous venons de le voir, améliorer la dispersion ne conduit pas
nécessairement a de meilleures conductivités thermiques. Les hypothéses que nous venons
de mentionner dans cette partie nous conduisenW | pWXGLHU OfLPSRUWDQFH
charge/matrice, qui est également un aspect trées largement étudié dans la littérature,
QRWDPPHQW SDU OYLQWHUPpPGLDLUH GH QDpourR@duvéLiBsQ QDOL
« résistances thermiques ». Wu et al. résument les fonctions greffées et les
nombreuses fonctionnalisations effectuées durant les derniéres décennies sur les nanotubes
de carbone. La morphologie des GANF étant relativement similaire a celles des nanotubes de
carbones, i.e. structure carbonée tubulaire, il est envisageable G D S S Odemtairned)
fonctionnalisations sur les GANF.

[11.3.2. Fonctionnalisation acide
111.3.2.1. Mécanisme de la réaction

/D SUHPLgQUH IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GRQW QRXV pWXG
thermique est une fonctionnalisation de type acide. Celle-ci V {tHéaxélée étre trés efficace pour
améliorer la dispersion des charges, et empécher leur réagrégation en greffant certaines
fonctions & leur surface. Le mécanisme présenté en[Fig. 111-27] décrit la synthése que nous
avons réalisée sur les GANF. Le greffage de fonctions carboxyliques et/ou alcool par

OTLOQWHUPpPGLDLUH GfXQ WUDLWHPHQW DFLGH QLWULTXH VX
dispersion des GANF, tout en apportant une certaine compatibilité avec la résine époxy. Plus
SUpFLVPPHQW FHV IRQFWLRQV FDUER[\OLTXHV HW &oxFdRRO SR
RX SOXV SUREDEOH P igcavébienir ldrire 1@i§dd edvQldmte avec la matrice.

Fig. [lI-27 +Mécanisme de la fonctionnalisation acide des GANF par acides nitrique/sulfurique
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[11.3.2.2. Procédé expérimental

Le procédé expérimental de la fonctionnalisation acide est illustré par la|Fig. I11-28

Fig. IlI-28 +Procédé expérimental de la fonctionnalisation acide des GANF

Les GANF sont donc préalablement purifiées par HCl a 80°C pendant environ 15H
sous reflux. La sonde ultrason est utilisée pour casser les agrégats de GANF, tandis que la
synthése se déroule sous agitation magnétique. Les GANF ainsi traitées, appelées pGANF,
VRQW ILOWUpPV HW ODYpV SOXVLHXUV IR LMsjp@MNA Boxit €s0itdV L OO p
séchées sous vide a 80°C pendant 48H. Les pGANFsont DORUYV VRXPLVY j XQ WUDLWEF
nitrique/sulfurique (1:3 v/v) pendant environ 5H a 100°C, sous reflux. Les GANF ainsi traitées,
appelées ox-GANF, sont filtrées et lavéeV SOXVLHXUV IRLV j OfHDX GLVWLOGQC
$SUQV OfpWDSH G bix-BANFKsDnl ehsuldeHiiépersées dans une solution de THF par
la sonde ultrason. Le mélange est ensuite incorporé a la RTM6 a 80°C, sous forte agitation
magnétique, a hauteurde 5% /D WHPSpUDWXUH HVW SURJUHVVLYHPHQW |
pour une évapor DWLRQ WRWDOH GX 7+) (QILQ OH F\FOH FODVVLTXH
la RTM6 est suivi, pour obtenir un échantillon appelé oxGANF-RTM6.

111.3.2.3. Caractérisation de la fonctionnalisation

Les GANF fonctionnalisées ont été analysées par XPS (Fig. 11I-29| &[Tableau 111-5) et

infrarouge en mode ATR (Fig. 111-30).

Confidentiel 113



PARTIE It ETUDE PRELIMINAIRE

Fig. 111-29 +Courbes XPS des GANF fonctionnalisées par traitement acide

Atomic Concentration (%)
Ols Cls
GANF 2.13 97.87
pGANF 5.49 94.51
ox-GANF 10.76 89.24

Tableau I1I-5 +Concentrations atomiques (O & C) des GANF fonctionnalisées, déterminées par XPS

Fig. 111-30 +Analyse infrarouge en mode ATR des GANF fonctionnalisées

LIDQDO\V kfra®bhgd en mode ATR démontre la présence de groupements
carbonyles et/ou esters (bandes & 1780 cm™ ; 1620 cm™ ; 1300 cm® /fDQDO\VH SDU ;36
D FRQILUPp TXDQWLWDWLYHPHQW OTDXJPHQWDWLRQ@GE\NF OD FF
(5,49%), et davantage dans les ox-GANF (10,76%). Ces résultats nous amenent donc a
conclure que la fonctionnalisation de type acide a bien été réalisée.
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[11.3.2.4. Conductivité thermique

La conductivité thermique des échantillons a base RTM6 résultants a été mesurée et

les résultats sont représentés par la|Fig. 111-31

Fig. l-31 +t&RQGXFWLYLWp WKHUPLT X bpr&sfrdiemenda@iReF RPSRV LW

Les résultats de conductivité thermique démontrent un impact négatif de la
fonctionnalisation acide sur les GANF. En effet, pour un méme taux de charge a environ 5%,
O 7 p F KD GAMNE-RTR (3oit 5% de GANF non-traittes SHUPHW G{DXJPHQWHU Op
conductivité thermique initiale de la RTM6 & environ 0,28 W.m™.K™, contre 0,235 W.m*.K*
SRXU O 9 p Fe&GANRRTIMB,RE)X quasiment la conductivité thermique initiale de la résine
570 $XWUHPHQW GLW OD IRQFWLRQQDOLVDWLRQ DFLGH GHV
pour améliorer la conductivité thermique, mais au contraire, la diminue. En effet, ce type de
fonctionnalisation est assez brutal et agressif envers les charges fonctionnalisées. Comme on
SHXW OfREV Ml ¥obictiGnbalisation va conduire au greffage de nombreuses
fonctions, mais au détriment de la structure cristalline de la nanofibre de carbone. Non
VHXOHPHQW FHV JUHIIDJHV VJfHIIHFWXHURQW VXU OHV GplIDX!
acidité de cette synthése va dégrader davantage la charge, pour greffer encore plus de
fonctions (comme observé sur la[Fig. 11-29]par analyse XPS). La dégradation provoquée par
cette synthése est préjudiciable pour la conductivité thermique. Malgré certaines observations
contradictoires, telles que Sun et al'® qui ont montré une augmentation de 40% de la
conductivité thermique en traitant par acide nitrique des nanofeuillets de graphite, ce type de
IRQFWLRQQDOLVDWLRQ QH VHPEOH GYDXFXQHPoXiWédDiteVleg SR XU
« résistances thermiques » aux interfaces, une fonctionnalisation moins agressive doit étre
considérée.
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[11.3.3. Fonctionnalisation non -covalente

111.3.3.1. Mécanisme de la réaction

1RWUH SUHPLqUH DOWHUQDWLYH VYfHVW RULHQWpPH YHU\
covalente des GANF. Les fonctionnalisations non-covalentes ont été relativement peu
PWXGLpHY GDQV OD OLWWpUDWXUH GDQV OH EXW GITDPpOLRUF
type de fonctionnalisation par de simples interactions de Van Der Waals, comme illustré par la
HVW OfDEVHQFH GH GpJUDGDWLRQ GH OD FKDUJH

Fig. 11I-32 +Mécanisme de la fonctionnalisation non-covalente des GANF par PCA

Notre étude de la fonctionnalisation non-covalente a été
PHQpH SDU OYLQWH U P ppgréetaidxyGde (PTR)Fdi-G H
contre. La fonctionnalisation a été réalisée sur les GANF, conduisant
j GHV LQWHUGBFWLRBQRFEGXUH VXL-¥irés. HVW GpFl

[11.3.3.2. Procédé expérimental

Une procédure simple a été suivie pour réaliser cette fonctionnalisation (Fig. 111-33).
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Fig. IlI-33 +Procédé expérimental de la fonctionnalisation non-covalente des GANF

Le PCA est préalablement dilué dans le méthanol (1 mg PCA pour 3 mL de méthanol).
Les GANF VRQW GLVSHUVpHV j OHXU WRXU GDQV OfHDX GLVWLOC
Vipcamethano) = Y2 Veanreay- La solution PCA/méthanol est alors incorporée a la solution
GANF/eau, a température ambiante, et sous agitation magnétique pendant 2H. Les GANF
VRQW DORUV ILOWUpHY HW ODYpHV SOXVLHXUV IRLV j OfHDX G
Les filtrats sont récupérés pour analyse, et les GANF fonctionnalisées, appelées NC/GANF,
sont séchés sous vide a 80°C pendant 48H. $SUqV O 1p WeE&nhsdd, IEsHNG/GANF ont
ensuite été dispersées dans une solution de THF par la sonde ultrason. Le mélange est
ensuite incorporé a la DGEBA a 80°C, sous forte agitation magnétique, a hauteur de 10%. La
WHPSpUDWXUH HVW SURJUHVVLYHPHQMr ih& éwrapbtaiiom totaMd X T X |
7+) (QILQ OH F\FOH FODVVLTXH GYpODERUDWLRQ HW GH UpW
obtenir un échantillon appelé NC/GANF10.

111.3.3.3. Caractérisation de la fonctionnalisation

Les NC/GANF ont été analysées par MALDI-TOF (Fig. 111-34) et spectroscopie UV-

Visible (Fig. 111-35).
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Fig. IlI-34 +Spectre LDI-MS du 1-PCA [MeOH, environ 1mg/mL] (& g.), et des NC/GANF (a d.)

Les analyses par LDI-MS montrent bien que la signature du PCA a m/z = 245.1 (mode
négatif) ou m/z = 246.1 (mode positif) se retrouve sur le spectre LDI-MS des NC/GANF. Cela
FRQILUPH GpMj OD SUpVHQFH GH ONfentoghalséd®$ GDQV OHV *$1

Fig. I11-35 +Courbes de spectroscopie UV-Visible des NC/GANF et filtrats

&RPPH RQ SHXW OH YRLU j WUDYHUV O¥BiQd 03 MEIGBNRJ VSHF
semblent avoir été correctement fonctionnalisées. En effet, les pics doubles caractéristiques
du PCA (265/278 nm & 332/345 nm) sont également observables sur la courbe des NC/GANF

FRXUEH EOHXH FODLU /I TIDQDO\VWVH GHV GLIIpUHQWYVY ILOWUD
diminution de la quantité de PCA dans ces filtrats. Autrement dit, les fonctions PCA non-

greffées de maniere non-FRYDOHQWH DX[ *$1) VH UHWURXYHQW GDQV OH
aucune fonction PCA ne soit détectée dans le 5°™ filtrat. On peut donc supposer que les
fonctions PCA observées sur les NC/GANF soient adsorbées de maniére non-covalente aux

Laser Desotpn lonization Mass Spectrometry
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GANF, attestant de la réussite de la fonctionnalisation. Ceci est également confirmé par

ONLQWHUP (afFigDI-86H WPPRLIJQDQW GH OD VWDELOLWpP GHV 1& *$
GIXQ PRLV FRQWUDL WohRraitesd/ DX[ *$1)

Fig.I1-36 +t7HVW GH VWDELOLWp GHV *$1) HW 1& *$1) GDQV QYHDX DSUqV

[11.3.3.4. Morphologie et conductivité thermique des
nanocomposites

/I TDVSHFW PRUSKRORJLTXHNGGANFDOQRE&dDERent aié lidomparé
par MEB (Fig. 111-37) a celui du nanocomposite équivalent GANF10, soit 10%. de GANF non-
traitées. La conductivité thermique de ces nanocomposites a ensuite été mesurée par

méthode Hot Disk (Fig. 111-38).

Fig. 11I-37 +Observations par MEB des échantillons GANF10 et NC/GANF10
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Fig. 111-38 +Conductivité thermique du nanocomposite NC/GANF10

Les résultats obtenus sur le nanocomposite formulé a partir des GANF
IRQFWLRQQDOLYVDpHH&h NZSANFLID fnoiie @want tout une amélioration de la
dispersion des GANF. Cela pouvait étre attendu, considérant la nature de la fonction PCA, qui
doit contribuer a une certaine compatibilité avec la matrice DGEBA, mais également & limiter
la réagré JIDWLRQ GHV *$1) WRXW HQ FRQVHUYDQW OHXU VWUXF
conductivité thermique est, en revanche, négatif. En effet, la nous révéle une
conductivité thermique plus faible (0,33 W.m™.K™") que le nanocomposite GANF10, avec les
charges non-traitées (0,35 W.m™.K™). Ces résultats peuvent paraitre surprenants de prime
DERUG PDLVY SHXYHQW pJDOHPHQW FRQILUPHU OYfLQWHUSUpYV
VXU OLPSDFW GH OD GLVSHUVLRQ VXU OD FRQGXFWLYLW,|
La fonction PCA va aider a compatibiliser les GANF et la DGEBA, mais ce genre
GILQWHUIDFH SHXW ILQDOH P HppéjiMdicibld HouF R QoviduGtipité phefFrRidre. H
La fonctionnalisation non-FRYDOHQWH SHUPHW GYDPpOLRUHU OD GLVSHU
une augmentation des interfaces GANF/DGEBA et ainsi davantage de diffusion de phonons.
'H SOXV HQ UHJDUGDQW SOXV SUqV OfLQ Vvemhalisatibri off KetJ JH P LC
VXSSRVHU TXH OHV-EQMHNVUDHF WERIQNWE3&$ QH VRQW SDV SDUWI
pour transférer les vibrations thermiques de la charge vers la matrice, et inversement. En effet,
les molécules de PCA ne sont pas liées de maniére covalente a la charge, et ne permettront
de transférer ainsi TX{XQH SHWLWH SDUWLH GHY YLEUDWLRQV WKHUP
Lazarenko et al.®® parlent de « résistance thermique de contact» entre la charge et le
polymere.

Par conséquent, la fonctionnalisation non-covalente est une méthode intéressante pour
améliorer la dispersion des nanotubes ou nanofibres de carbone dans une matrice R X G{DXWUF
propriétés, telle que la conductivité électrique™®® (dépendant GH OfpWDW GH GLVSHI
CRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH HQ UHYDQFKH UpSRQG |j GYDXV
néanmoins montré de bonnes améliorations de la conductivité thermique, grace a la
fonctionnalisation non-covalente, tels que Cao et all'i’r] ou Teng et all'ib'l (Partie[1.4.7.2). On
SHXW pPHWWUH OfK\SRWKgqVH TXIHkFowPntd RS PMsLaRiQaQeDI0rLdeD W L R C
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longues ou grandes charges, avec un grand facteur de forme, tels que les nanofeuillets de
graphéne par exemple® &RPPH QRXV OfDYRQV GpPRQWUp GH PDQLQqUH
facteur de forme des charges sont des parameétres essentiels pour la conductivité thermique,

et on peut théoriguement penser que chaque traitement ou fonctionnalisation puisse impacter

plus ou moins differemment la conductivité thermique, en fonction des paramétres intrinseques

GH OD FKDUJH WDLOOH | DFoMkerineGdés rechidPcHes prddiBbies sur les

GANF, une derniére fonctionnalisation de type « covalente » pourrait étre une méthode plus

efficace que les deux précédentes et est étudiée ci-apreés.

111.3.4. Fonctionnalisation de Friedel -Crafts des GANF
111.3.4.1. Mécanisme de la réaction

Notre demieUH RSWLRQ GH IRQFWLRQQDOLVDWLRQ VYfHVW DLQ
covalente de type Friedel-&UDIWYV &HWWH IRQFWLRQQDOLVDLWRQ QRXV ¢
caractére covalent sur la conductivité thermique. De plus, la fonctionnalisation de Friedel-

Crafts est une méthode relativement douce, consistant a greffer une fonction sur un site
aromatique (ici les GANF), dont le mécanisme est illustré par les|Fig. I11-39|et|Fig. 11-40|

Fig. 111-39 +Mécanisme de la fonctionnalisation de Friedel-Crafts avec la BTC par éléments phosphorés

Fig. IlI-40 +Mécanisme de la fonctionnalisation de Friedel-Crafts avec la BTC par éléments chlorés

Cette fonctionnalisation a donc été choisie comme alternative a la
fonctionnalisation acide, qui ne devrait théoriguement pas dégrader la
nature cristalline de la fibre, en ne greffant les fonctions que sur les
défauts pré-H[LVWDQWYV VXU OHV *$1) “maSyhth¥se<DQJ F
par éléments phosphorés sur des CNT, illustrée par la[Fig. 111-39| leur a
SHUPLVY GIDPpOLRUHU ODXHR®K XFW ISYOLUWV @ M. R M/UHRIL
de la fonction acide benzenetricarboxylique (BTC) ci-contre.
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[11.3.4.2. Procédé expérimental

La procédure de fonctionnalisation par des éléments phosphorés est illustrée par la
Dans un flacon, les GANF sont mélangées & la BTC (ratio 1:1) et au P,Os, le tout
PWDQW GLVSHUVp GDQV OfDFLGH noROJS BR LS KikeU edt Xhbuit® 3 $
placé sous argon, pour une synthése en milieu anhydre et sous atmosphére inerte. La
température estalors SURJUHVVLYHPHQW DXJPHQWpPH MXVTXT]j f& SHC
GIYDFLGH SKRVRSKRULTXH 3% VRQW DMRXW péhguite dudgrmeatdeQJH /|
lentementet SDU SDOLHU MXVTXTj Lfe8mélang QestRIQryfiltrétpuis les GANF
fonctionnalisées, appelées BTC/GANF VRQW ODYpHY SOXVLHXUV IRLV j OfHD
(plusieurs heures) pour éliminer tous les résidus. Les BTC/GANF sont enfin séchées a 80°C
sous vide pendant 48H.
Les résultats peu encourageants, présentés par la suite, nous ont
amenés a considérer une autre synthése en parallele, par éléments
chlorés. En suivant une synthése de Friedel-Crafts plus « classique »
[Fig. 111-40), la fonctionnalisation est effectuée a partir du trichlorure
benzenetricarbonyl [BTC(CI)] ci-contre, dans du dichlorométhane a 40°C,
avec le FKORUXUH GTDOXPLQLXP FRP RicédeDWDO)
expérimental est exactement le méme que pour la synthése avec les
éléments phosphorés. Les GANF fonctionnalisées par cette méthode sont donc appelées
BTC(CI)/GANF.

Fig. Il1-41 +Procédé expérimental de la fonctionnalisation Friedel-Crafts des GANF par éléments phosphorés

111.3.4.3. Caractérisation de la fonctionnalisation

'H QRPEUHXVHV WHFKQLTXHV G{DQDO\WH RQW pWp XWI
fonctionnalisation. Toutes les analyses ne seront pas détaillées dans cette partie ; plus
précisément, les techniques de spectroscopie UV-Visible, FTIR, ou encore MALDI-TOF ont été
utilisées, sans résultat concret. En effet, les analyses par spectroscopie UV-visible et ATR
Q 1 RMEMré aucun changement, ni signe particulier traduisant la fonctionnalisation /fDQDO\VH
par MALDI a toutefois révélé certains pics pouvant correspondre partiellement a la fonction
BTC entiére, partiellement a la fonction BTC greffée.

/ITDQDO\WH SDU ;36 QRXV D SHUPLVY GDQV XQ SUHPLHU WF
le degré de fonctionnalisation (Fig. I1I-42|et[Tableau 11I-6), et la spectroscopie Raman nous a
SHUPLV GH FRPSDUHU QRV UpVXOWBYVIN-4B)YHF OfDUWLFOH Uplipl
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Fig. l1I-42 +Courbes XPS des GANF (a g.) et BTC/GANF (a d.)

Concentration atomique (%)
Ols Cls
GANF 2.1 97.9
BTC/GANF 3.57 96.43
BTC(CI)/GANF 4.21 95.79

Tableau I11-6 +Concentrations atomiques (O & C) des GANF, BTC/GANF & BTC(CI)/GANF, déterminées par XPS

Fig. 111-43 +Courbes des GANF et BTC/GANF obtenues par spectroscopie Raman

Les résultats obtenus par spectroscopie Raman ne montrent aucune différence entre
les GANF non-traitées et les BTC/GANF WHQGDQW j SURXYHU OfpFKHF GH C
tout comme la spectroscopie UV-9LVLEOH OD )7,5 RX HQFRUH Of$75 /HV U
revanche, montrent une légére augmentation de la concentration atomique en oxygene
(multipliée par 2), qui est relativement faible comparée a la concentration obtenue apres
traitement acide (multipliée par 5). 'fDSUqV OfDQDO\VH SDU ;36 OH WDX[ G
serait donc Gefiviron 3,5% et 5,1% pour respectivement BTC/GANF et BTC(CI)/GANF.

/fDQDO\VH SDtessous [fg. 11I-44), semble plus ou moins confirmer les
observations faites par XPS, soit un taux de fRQFWLRQQDOLV D Woh Rt(D, 7S i@ YL UR C
respectivement BTC/GANF et BTC(CI)/GANF. Ces résultats sont admis en tenant compte de
OD SHUWH PDVVLTXH j HQYLURQ f& Re OTRQ SHXW REVHUYH!

Confidentiel 123



PARTIE It ETUDE PRELIMINAIRE

dégradation plus avancée pour les GANF fonctionnalisées, pouvant étre attribuée a la fonction
BTC (moins stable thermiquement).

Fig. l-44 =Courbes TGA des GANF, BTC/GANF et BTC(CI)/GANF (10K/min ; azote)

Les résultats obtenus par les analyses par TGA, XPS, MALDI montrent une certaine
fonctionnalisation des GANF. Cependant, on peut considérer que les taux de
fonctionnalisation obtenus sont trés faibles comparés a celui obtenu par Yang et aIITi’-](soit
environ 20%). De nombreuses raisons peuvent étre évoquées, tels que certains parameétres
expérimentaux (quantités, conditions de température et atmosphériques, etc «

111.3.5. Fonctionnalisation de Friedel -Crafts des CNT
[11.3.5.1. Mécanisme & procédure expérimentale

Suite aux résultats obtenus pour la fonctionnalisation de Friedel-Crafts des GANF,
nous avons souhaité réitérer cette fonctionnalisation sur les charges initialement utilisées dans
OTDUWLFOH @(Ie@@l:l’),fdiams BOGuW GIREWHQLU XQ WDX[ GH IRQFV
important. Pour cela, la méme procédure expérimentale par €léments chlorés avec les mémes
parametres que pour les GANF a été utilisée ici pour les charges de CNT. Les charges
CNT ainsi fonctionnalisées de maniére covalente par la BTC sont appelées CNT/BTC(CI).

Fig. 1lI-45 +Mécanisme de la fonctionnalisation de Friedel-Crafts des CNT par BTC
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[11.3.5.2. Caractérisation de la fonctionnalisation

De nombreuses analyses ont été effectuées pour les CNT/BTC(CIl), et sont
partiellement représentées ci-dessous (Fig. I11-46]|Fig. 11-47|&[Fig. 111-48) ; le reste étant en
annexes.

Fig. 11I-46 *Analyse par TGA des CNT/BTC

Fig. IlI-47 +Spectre SALDI-MS des CNT/BTC(CI) enregistré en mode négatif.

Concentration Atomique (%)
Cls O 1s Cl 2p
CNT 88.5 3.25 8.05
CNT/BTC(CI) 89.3 4.10 6.65

Fig. 111-48 +Analyse par XPS des CNT/BTC(CI)
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Les analyses par TGA démontrent définitivement la présence de fonctions BTC dans
les CNT/BTC(CI), mais toujours avec un taux bien plus faible que dans la littérature (environ

ELHQ TXH GLIILFLOH j GpWHUPLQHU GTDSUqV FHWWH FRX
simple mélange de CNT avec 17% de BTC, simplement broyés et mélangés sous forme de
poudre. Comme on peut le constater, il y a un certain décalage de la courbe rouge vers les
KDXWHV WHPSpUDWXUHY 'H SOXV OD FRXUEH URXJH QYD SD
courbe verte, pouvDQW WPpPpPRLIJQHU GIXQH FHUWDLQH PRGLILFDWLRQ
fonctionnalisation covalente. Les analyses par MALDI ont également conduit & des résultats
similaires aux GANF, i.e. les fonctions BTC sont présentes, et ressortent sur le diagramme
sous plusieurs formes, confirmant la fonctionnalisation. Par contre, les analyses par XPS
semblent confirmer un taux de fonctionnalisation trés faible, avec un taux en oxygéne bien
inférieur a celui attendu.

En complément, des analyses par spectroscopie Raman, FTIR, ou encore EDS ont été
réalisées (annexes /HV DQDO\VHV SDU VSHFWURVFRSLH QTRQW PRQ
Les analyses par EDS ont confirmé les résultats obtenus par XPS. Nous émettons donc
OTK\SRWKgVH VHORQ O D TsatidrO autit @ddtielldrn@rE WeusRi€ @D fois de
maniére covalente et non-covalente, mais avec un taux de fonctions greffées trés faible. Si tel
est le cas, il se peut que certains parameétres expérimentaux doivent étre modifiés ou que les
CNT utilisés aient tres peu de défauts, limitant fortement le taux de fonctionnalisation. Nous
DYRQV WRXWHIRLY VRXKDLWp pWXGLp OYLPSDFW GH FH IDL
conductivité thermique. Une étude beaucoup plus approfondie serait nécessaire pour
développer et améliorer cette synthése. Malgré tout, deux échantillons ont été élaborés ; le
premier avec 5% de CNT et le second avec 5% de CNT/BTC .

Fig. II-49 *Echantillons CNT-5% (& g.) et CNT/BTC-5% (a d.)

[11.3.5.3. Résultats de conductivité thermique

La conductivité thermique de ces nanocomposites a ensuite été mesurée par méthode

Hot Disk (Fig. I1I-56) :
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Fig. IlI-50 +Résultats de conductivité thermique du nanocomposite CNT/BTC-5%

Comme on peut le constater, la fonctionnalisation de Friedel-&UDIWYV VXU OHV &17
aucun impact sur la conductivité thermique. En effet, la conductivité thermique du
nanocomposite avec des CNT fonctionnalisés est quasiment la méme que celle du
nanocomposite avec les CNT non-traités. Une discussion plus détaillée est proposée en partie

[11.3.6. Discussion des résultats

Comme nous avons pu le voir dans cette partie les premieres recherches sur les
*$1) QTRQW SDV gmélisretidsmniBcative de la conductivité thermique. Plusieurs
autres charges de la littérature présentent de meilleurs résultats que ceux obtenus ici.

Comme elle est souvent mentionnée GDQV OD OLWWpUDWXUH OfYLQWI
VHPEOH rWUH XQ SDUDPgQWUH FOp GDQV OYDPpOLBUMDRMNBRQ GH
sur différents types de fonctionnalisation, nous avons cherché a améliorer cette interface, dans
OH EXW GIDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH /D S
fonctionnalisation acide, a présenté de gros inconvénients pour la conductivité thermique.

Malgré une fonctionnalisation efficace avec un taux relativement important, la conductivité
WKHUPLTXH VYfHVW YXH UpGeld Wé¢Ha BEXineQdpyxy Dhin-cBargée. Tres
agressive, la fonctionnalisation acide va partiellement détruire la structure cristalline des GANF

au profit de fonctions carboxyliques et/ou alcool. Or, cRPPH QRXV OfDYRQV YX GDQ
théorique, la cristallinité est trés probablement un des parametres les plus importants pour la
conductivité thermique.

'IDXWUH SDUW OD IRQFRYPQGODQWH DM HRN @Ha@ipedp@®@pH rWU
efficace, notamment pour disperser les GANF. Cependant, les observations qui ont pu étre
IDLWHV GDQV FHWWH pWXGH VH UDSSRUWHIQWSDFM/OGH VO DD GWY
(Q GIDXWUHV WHU P HMégradable) et TpdrticuligiRr@ent efficace, la nature non-
covalente de la fonctionnalisation crée des interfaces et améliore la dispersion. Peut-étre
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EpQpILTXH SRXU G9DXWUHMWK VEEEHpiopEesF KIDWDIH W IDSSRUWH FHSH
pour les GANF en termes de conductivité thermique.

Enfin, la fonctionnalisation de Friedel-Crafts, permettant un greffage covalent sur les
GANF ou les CNT, sembI DLW WKpRULTXHPHQW rWUH udpoi8 @XVueLQWpU
thermique. Relativement douce et non destructrice, cette fonctionnalisation devrait se porter
uniguement sur les défauts préexistants des nanoparticules. Une meilleure compatibilité
charge/matrice devrait ainsi améliorer la conductance therPLTXH j OfLQWHUIDFH &HS
résultats obtenus pour les CNT soumis & ce traitement ne sont pas encourageants. Aucun
FKDQJHPHQW QYD pWp REVHUYp VXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUP
de fonctionnalisation. Il est toutefois GLIILFLOH GH FRQFOXUH VXtett© fLPSL
fonctionnalisation sur la conductivité thermique, qui peut étre plus ou moins différent en
fonction de la charge traitée ; cet aspect est étudié plus loin, en partie

/IMLPSDFW GH OD GLVSHUVLRQ GHV *$1) GDQV OD PDWULFH
GfpODERUDWLRQ HW GH GLVSHUVLRQ RQW pWp XWLOLVpPpHV SRX
PWXGH D SHUPLV GH GpPRQWUHU TRIXGHY PHLO GHIXQHV LEDLWE
nécessairement une meilleure conductivité thermique du matériau nanocomposite. Les gros
agrégats de GANF (ou de charges en général), peuvent étre hypothétiquement représentés
FRPPH XQH VHXOH JURVVH SDUWLFRXBDARQGQGXEG VEIRLIOW WK MY R LG
termes, au sein des agrégats, seules des interfaces GANF/GANF peuvent étre observées. En
DPpOLRUDQW OD GLVSHUVLRQ LO HVW SRVVLEOH TXH -OfDXJ
particulaire entre les GANF soit préjudiciable pour la conductivité thermique. Les interfaces
GANF/matrice sont relativement mauvaises, se comportant comme une sorte de « résistance
thermique 2 /D GLVSHUVLRQ QYfHVW SDU FRQVpTXHQW SDV OH SDUL
focaliser.

DDQV FH FRQWH[WH OHV pWXGHV UpDOLVpPpHYV MXVTXTLFL ¢
GANF comme charge idéale pour améliorer la conductivité thermique. En effet, les recherches
menées VXU FHV FKDUJHV VHPEOHQW PRQWUHU TXH QutivReDUJH (
thermique est relativement faible. De plus, plusieurs paramétres intrinséques aux GANF, tels
TXH OD ORQJXHXU OD VWUXFWXUH OH IDFWHXU GH IRUPH HV
OTpWXGH WiepmdusLavohel réalisée. Pour le vérifier, une étude comparative avec
GIDXWDUHWLFXOHY HVW LQGLVSHQVDEOH SRXU VIRULHQWHU FR
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I11.4. Comparaison et combinaison de charges
conductrices thermiques

111.4.1. Echantillons élaborés
[11.4.1.1. Avec le noir de carbone (CB)

Plusieurs charges ont donc été étudiées alternativement aux GANF, dans le but de
vérifier quelle charge serait la plus adaptée pour améliorer la conductivité thermique. Pour
commencer, le noir de carbone (CB) a été utilisé. Le CB est notamment utilisé pour ses
propriétés de conductivité électrique. Cet aspect de la charge est relativement intéressant pour
OHV REMHFWLIV VHFRQGDLUHY GH OD WKgVH SDU UDSSRUW j ¢
Cette charge sera donc principalement utilisée pour cet objectif secondaire, mais son impact
sur la conductivité thermique sera également étudié.

Des échantillons ont donc été réalisés dans la DGEBA a 5%, 10% et 15%, par simple
DILWDWLRQ PDJQpW LCEQLH est fgpiesebt€® dvdeSQUR €n|Fig. 111-52] Comme on
peut le voir les échantillons ne sont pas parfaitement homogénes, présentant des fissures ou
GHV SRURVLWpV &HOD HVW SDUWLFXOLCR1% prés@ntantYuby/ td&sOH SR
grande viscosité lors de VD PLVH HQ EheNfe domparés aux GANF, les particules de
CB conduisent a une augmentation bien plus rapide de la viscosité lors de leur incorporation
dans la matrice époxy.

Fig. lI-51 xEchantillon CB15 j J HW REVHUYDWLRQV 0JB20 Gtlcentffpdt KD)QWLOORQ

Les observations par MEB se sont révélées étre particulierement difficiles pour les
échantillons a base de CB. Comme on peut le constater VXU OfLPDJH FiFQWIDOH GH
OfpwDW GH GLVSHUVLRQ HVW GLIILFLOH j TXDOLILHU PrPH VL
(en clair). A droite, un cliché a fort grossissement nous permet de distinguer plus ou moins
bien les particules de CB.

[11.4.1.2. Avec le dioxyde de titane (TiO,)

Les oxydes métalliques ne sont pas tres étudiés dans la littérature pour leur impact sur
la conductivité thermique. Certaines études témoignent de quelques améliorations, mais ne
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révelent ULHQ GYIH[FHSWURWQIHHD DYRXUHU QRXV DYRQV FKRLVL
nanoparticules de TiO, VXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH SDU OTfLC

TiO,(5) et TiO,(10), avec respectivement 5% et 10%.

Fig. ll-52 +Echantillon TiO»(10) j J HW REVHUYDWLRQV Of@(18)HaucEmie K@ W L O O R Q

&RPPH RQ SHXW OfREV Heb¥uthe deXa[FiDINEE DOM p F K DIPWIDO OR Q

présente une sorte de séparation de phase, avec une mince couche légérement plus claire en

EDV GH OfpF&XPQW ISOURRQHQW GIXQH VpGLPHQWDWIORdure&D UW L H

le processus de réticulation. Cette observation nous améne a une modification de la fraction
massique des échantillons nanocomposites élaborés, soit TiO,(5) a environ 3% et TiO,(10) a
environ 7%, car nos échantillons ont été prélevés dans la partie plus sombre, i.e. moins
concentrée. Les observations MEB nous donnent un apercu de la morphologie des charges de
TiO, et un état de dispersion relativement moyen, avec quelques agrégats (toutefois moins
importants que pour les GANF).

[11.4.1.3. Avec les nanotubes de carbone (CNT)

Comme décrit dans la bibliographie, les nanotubes de carbone semblent étre des
FDQGLGDWY SDUWLFXOLqQUHPHQW LQWpPUHVVDQWYVY SRXU

OD F

théorique. En effet, dotés GTXQH FRQGXFWLYLWp WKHUPL TORHWIG WU LQV T

les CNT RQW WUQV YLWH |DLW s@fifRofoktliésVpoGr amélidrErklad tbRdGtivité
thermique de nanocomposites. Afin de vérifier ces propos et pour servir de référence
complémentaire, des nanocomposites a base de MWCNT ont été réalisés, a 5% et 10%.

Fig. IlI-53 xEchantillon CNT5 j J HW REVHUYDWLRQV 0QN31G(HuU CefitpeFeKDdQ WLO OR Q
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/1 p F K D QONT50aGR Qarfaitement élaboré, comme on peut le voir sur la[Fig. 11I-53]
présentant une certaine homogénpLWp j OfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH 2Q St
FHUWDLQH SRURVLWpCERX Wrobdbfemé&nD QU & One Riszosité relativement
pOHYpH ORUV GH VD PLVH HQ °XYUH

[11.4.1.4. Avec le nitrure de bore (BN)

Trés étudié également dans la littérature, le nitrure de bore (BN) est particulierement
LQWpUHVVDQW SRXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH &HWWH F
SHUPHW GTRSWLPLVHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH (Q U
massique trés importante (> 30%) soit requise pour augmenter considérablement la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH de8 Raftiduléépde LBIN. sLIU nd3 sl et Bsk- tés
échantillons NB482 et NB501, a 10% et 15% chacun, ont pu étre respectivement élaborés a
partir des grades HeBoFill-482 et -501 (deux morphologies différentes) ; a noter toutefois, que
OfpFKDQWLOORX@&pu étre analysé suite a des aléas expérimentaux. Les grades
HeBoFill-482 et -501 sont détaillés en annexes.

Fig. ll-54 +Echantillon NB482-10% (& g.) et NB501-10% (a d.)

&RPPH RQ SHXW dOrflagkgy H-35¢ Hed analyses par MEB ont été conduites
sur les deux échantillons nanocomposites de BN. On peut constater que les deux nanofeuillets

de BN sont relativement différents. Alors que les nanofeuillets NB482 sont relativement petits
et fins, les nanofeuillets NB501 sont plus grands et plus larges. De plus, les charges NB501
sont bien dispersées dDQV OD PDWULFH VDQV SUpVHQFH GYDJUpJDW
NB482 V1D JJOR Pqus HIp'W de petits agrégats de quelques centaines de microns.
'I{DXWUH SDUW HQ REVHUYDQW GH SOXV SUqV OD GLVSHU
éventuellement distinguer XQH FHUWDLQH RULHQWDWLRQ GHV SDUWLFXOI
pWp HIITHFWXpH SHUSHQGLFXODLUHPHQW DX SODQ GH OfpFKDC
FHY QDQRIHXLOOHWYV 1% VRQW SULQFLSDOHPHQW RULHQWpPV
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Fig. IlI-55 +Observations MEB des échantillons NB482-10% (a g.) et NB501-10% (a d.)
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[11.4.1.5. Avec le graphite expansé (EG)

Le graphite expansé est également une charge pouvant contribuer a améliorer la
conductivité thermique'® 5pV X O W D@npller@efXd@ feuillets de graphéne (voir partie
, le graphite expansé présente certains avantages structuraux, tel que le facteur de
forme. Les propriétés intrinseques et une étude plus approfondie V X BG@dht plus amplement
détaillées en@ Des nanocomposites a 5% et 10% ont été préalablement réalisés dans le
cadre de cette étude.

Fig. ll-56 +Echantilon EG10 j J HW REVHUYDWLRQV (HGL0 GHcOFpdKOQWLOORQ

Les nanocomposites EG ont présenté un certain avantage au niveau de la viscosité du
PpODQJH ORUV GH OfpODE RdXEalRE conf¥’ 2 PIEsHaD M de ToXites les
charges étudiées ici ; des mesures plus précises sont détaillées en partie De plus, on
constate que la dispersion des charges EG est relativement bonne, sans agrégat apparent.

[11.4.1.6. Combinaisons de charges

En complément, plusieurs nanocomposites avec des combinaisons de charges ont été
élaborées GDQV OfHVSRLU GTREVHUYHU XQH TXHOFRQTXHL¥QHUJL
principaux échantillons sont représentés en [Fig. 111-57] Quasiment toutes les combinaisons
possibles ont été élaborées, avec un taux de charge final dans le nanocomposite égal a 10%.
Pour les combinaisons de deux charges, on aura donc 5% de chaque charge. Par exemple,
SRXU OfpFGEANFMR, @O RWa 5% de GANF et 5% de CB. De méme pour les
nanocomposites a trois charges, on aura environ 3,33% de chaque charge. '{DXWUHYV
combinaisons de charges avec EG sont présentées dans la partie
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GANF/CB GANF/CNT GANF/CNT/CB
TiO,/CNT TiO,/GANF TiO,/GANF/CNT
CNT/CB EG/CNT/CB EG/CNT

Fig. IlI-57 +Nanocomposites élaborés a partir de combinaisons de charges

Fig. 11I-58 +Observation par microscopie optique (a g.) et par MEB (au centre GH O T p F KIDQGANEICNR €
SDU 0(% j G GH OCOMNFKEQWLOORQ
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Les analyses par microscopie optique et MEB nous ont permis GfREVHa YHU

morphologie de ces nanocomposites. La plupart des échantillons présents sur la[Fig. 111-57]

montrent GpMj GH JURV DJUpJDWV j OfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH
presque superflue. On constate que le CB forme de trés gros agrégats généralement, comme

GDQV OfpFGANFME Pad Bx@mple (Fig. 111-58), et que les CNT restent également

agrégeés (de taille moyenne), dans tous les échantillons ou ils sont présents. Malgré cela, nos
échantillons peuvent étre considérés comme relativement représentatifs de la formulation &
FHWWH pFKHOOH H[FHSWpi@,/SNRXdli & §oneui 2 Qe Is&lithBnation des

CNT combinés au TiO,. Cet echanWLOORQ QTHVW LOOXVWUp LFL TXYfj WLWU
davantage. Pour ne pas surcharger le manuscrit, les images MEB de ces combinaisons ont

pPWp YRORQWDLUHPHQW RPLVHV QH LaBig. VIb9|ie BeQr&8eriteiti qBeH X G L
les observations par microscopies optique et MEB GH O { p F KD/ WANB/CRIQEnN effet,

par MEB, nous pouvons constater que les nanoparticules de TiO, se retrouvent aux interfaces

entre les agrégats carbonés (partiellement GANF, partiellement CNT) et la matrice. Cette
structuration est relativement semblable a celle des NC/GANF (l11.3.3 Re OHV LQW-HEUDFW
assurent la compatibilité entre les charges carbonées et la matrice. Les analyses par MEB
deviennent relativement complexes avec de telles élaborations, notamment en présence de

&% ,0 QYHVW DORUV SDV WRXMRXUV SRVVLEOH GITREWHQI
nanocomposite.

I11.4.2. Conductivité thermique
[11.4.2.1. Charges seules

La conductivité thermigue de chaque nanocomposite a été évaluée par méthode Hot
Disk. Les résultats pour chaque type de charge sont illustrés par la|Fig. 111-59

Fig. 11I-59 +Conductivité thermique des nanocomposites en fonction de la fraction massique et de la charge
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[11.4.2.2. Combinaison de charges

La|Fig. 11I-60}illustre les résultats de conductivité thermique pour des combinaisons de
deux types de charges, et la|Fig. llI-61|pour les combinaisons de trois charges.

Fig. 11I-60 +Conductivité thermique des nanocomposites avec combinaison de deux types de charges

Fig. llI-61 +Conductivité thermique des nanocomposites avec combinaison de trois types de charges
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111.4.2.3. Discussion des résultats

Les différentes charges étudiées et de leurs combinaisons QRXV RQW SHUPLV Gl
apercu plus large de la conductivité thermique dans les nanocomposites, en fonction de la
nature des charges et par rapport a nos références de départ. Certes, comme nous avons pu
le constater dans la partie les échantillons nanocomposites élaborés ne sont pas
parfaitement homogénes, avec de nombreux gros agrégats dans certains cas. Néanmoins,
cette étude préliminaire nous a permis G {p Y Ddans Hit premier temps quelle(s) charge(s)
serai(en)t la(les) plus adapté(es) pour améliorer la conductivité thermique.

La[Fig. lI-59] IDLW FODLUHPHQW UHVVRUWLU Of(* FRPPH OD FKEL
10%, un nanocomposite EG10 donne une conductivité thermique environ 3 fois plus grande
que la résine DGEBA, soit 0,69 W.m*.K* 'fDSUqV FHV UpVXOWDWY HOOH HV
charge. Comme attendu, les particules de CB et TiO, QIDSSRUWHQW TXH a¥deqV SHX
conductivité thermique, voire moins que la référence de TAS (TAS2012). Le CB montre certes
une petite amélioration au-deld de 15%, mais la viscosité du mélange lors de la mise en
°XYUH QRXV D LPP pdtdnty Bl Rids@r\eette charge de coté. Les CNT, charges
potenWLHOOHPHQW LQWPpPUHVVDQW HeV pr&sgidedtUigivV T e ted Viklep U D W X
amélioration, confirmant la plupart des articles traitant du méme sujet. Les gros agrégats et les
PDXYDLV pWDWV GH GLVSHUVLRQ Q TprQcipalRr,ay uRe patteEmde OD FIL
annexe nous a montré que, méme en dispersant correctement les CNT et en cassant les
agrégats par sonde ultrason OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH QTHVW TXH |
étude ne sera pas davantage détaillée ici. Ainsi, toutes ces charges ne sont pas intéressantes
pour notre étude, avec des résultats inférieurs aux nanocomposites GANF, excepté pour les
nanocomposites EG.

Pour les nanocomposites BN, on observe une certaine amélioration de la conductivité
thermique par rapport aux nanocomposites GANF notamment (multipliée par un facteur 2).
/IHV UpVXOWDWY VRQW UHODWLYHPHQW FRKpUHQWY DYHF O
nécessitant en général un taux supérieur a 30% pour obtenir de trés bonnes améliorations.
Les résultats observés pour les nanocomposites BN sont ceux obtenus a partir du NB482,
décrit en[lll.4.1.4] (Q HIIHW O TNB4RDIQM/ noGsCiBRe une conductivité thermique
(0,52 W.m™.K™) supérieure au NB501-10% (0,42 W.m™.K™). En observant de plus prés les
images obtenues par MEB {Fig. 111-55), on peut considérer ce résultat comme surprenant, car
la particule NB501 est plus longue et plus large que la NB482. Cependant, comme expliqué
SUpFpGHPPHQW OfYpYHQWXHOOH RULHQWDWLRQ GHV FKDUJHV
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH S ONBEOLELO%,@dd |aGri2€uNe a8 BeRdecDd@W LO OF
SHUSHQGLFXODLUHPHQW j FHWWH R Uk HcQed/tBchhlgRe® de8 EhargBsL O O H X
BN (annexes), les particules NB482 possedent une surface spécifique plus grande que le
NB501, qui peut également étre un paramétre trés important. Combinée avec un facteur de
forme plus grand, la surface spécifique ou la mauvaise interface visible sur Ia(image
de la 3° ligne a droite) pourrait expliquer cette différence de conductivité thermique pour les
nanocomposites BN.

Les|Fig. 111-60|et|Fig. Il-61|résument les résultats obtenus pour certaines combinaisons
GH FKDUJHV &RPPH RQ SHXW OH FRQVWDWHU DXFXQH FRPE
conductivité thermique comparable a celle d EG10. On dénote toutefois une légére synergie
pour les combinaisons a base de CNT, tels que GANF/CNT ou CNT/CB. Le gain en terme de
FROQGXFWLYLWp WKHUPLTXH UHVWH LQILPH FRPSDUp j (* PDLV
combinaisons a trois charges, aucun résultat significatif QH PpULWH GH VI\ DWWDUGH
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111.4.3. Conductivité électrique

[11.4.3.1. Charges seules

Les conductivités électriques de chaque nanocomposite ont également été mesurées

et résumées dans la|Fig. Il1-62

Fig. 11I-62 +Conductivité électrique des nanocomposites en fonction du taux massique et de la charge

[11.4.3.2. Combinaison de charges

La|Fig. llI-63|illustre les résultats de conductivité électrique pour des combinaisons de
deux types de charges, et la|Fig. 1lI-64|pour les combinaisons de trois charges.
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Fig. I11-63 +Conductivité électrique des nanocomposites avec combinaison de deux types de charges

Fig. 1lI-64 +Conductivité électrique des nanocomposites avec combinaison de trois types de charges
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111.4.3.3. Discussion des résultats

Les résultats de conductivité électriqgue montrent une tendance inverse par rapport a la
conductivité thermique. En effet, les charges les plus conductrices thermiquement (EG et BN)
se révelent étre les plus faibles électriquement. On ne peut toutefois pas en faire une
généralité, car certaines charges peuvent posséder les deux propriétés. Néanmoins, ces
résultats expérimentaux nous permettent une fois de plus de montrer la différence entre les
mécanismes de conductivités thermique et électrique. Pour le cas du nitrure de bore, sa
VWUXFWXUH pOHFWURQLTXH QH SUpVHQWH DXFXQH GpORF
amplement en[Fig. V-29), Iui conférant une conductivité électrique relativement faible. De plus,
on observe bien sur le graphique les seuils de percolation pour les échantillons CB, CNT ou
GANF VIpWHQGDQW VXU SOXYVLH ¥ohellRag&ithidiyuesH JUDQGHXUYV

Les nanocomposites a base de TiO, donnent également une conductivité électrique
trés faible, et ne semblent donc adapté pour aucune des deux propriétés de conductivité. Les
GANF de références présentent ici de relativement bonnes conductivités électriques. Ces
résultats peuvent étre surprenants par rapport a OTpFKDQWL O OR QAR261L2Uqehpd) HQ FH
étre issu de la méme formulation. Le changement de résine peut en étre une des causes. Les
CNT donnent également de bons résultats, Iégérement supérieurs aux GANF. Enfin, le CB est
définitivement la meilleure charge étudiée pour améliorer la conductivité électrique. En effet,
méme avec seulement 5%, un nanocomposite CB5 posséde une conductivité électrique
supérieure a tous les autres échantillons, quelle que soit la fraction massique.

7TRXW FRPPH SRXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH OHV FF
aucune réelle synergie pour la conductivité électrique. On peut toutefois mentionner
OfpFKDQW/EGORDXL QRXV GRQQH OD PHLOOHXUH FRQGXFWLYLW
soit un ordre de grandeur de plus que CB10, la meilleure charge. Il se peut que cette
combinaison soit structurée comme un réseau électriquement conducteur.
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111.4.4. Propriétés thermiques

Les charges étudiées et combinaisons élaborées ont également été caractérisées par
'6& HW 7*$ GDQV OH EXW G YR E V Hpodoyri¢tds Detrkiguels BeSldrEdeV XU OHV

Fig. llI-65 tTransition vitreuse (adg .) et dégradation thermique (a d.) des charges et combinaisons étudiées +DSC
chauffe ; 10K/min ; azote) & TGA (10K/min ; Air)

Concernant ces analyses, tous les matériaux élaborés ont été caractérisés de la méme
maniére. Sur la[Fig. 111-65] seuls quelques-uns sont représentés, résumant relativement bien
OTHQVHPEOH GHYV uspBhXxi@iNpDunes andlysed gar DSC, on constate que, quelle
que soit la charge utilisée, aucun changement significatif de T, Q1D SX rWUH REVHU"
regardant de plus prés, nous avons pu constater que certaines charges carbonées (EG ou CB)
peuvent faire augmenter T, M XV TuX ffaximum de 5°C de plus. En moyenne, les charges
SHUPHWWHQW T3 §i&2X33 @, lgdp Mapidast a la résine non-chargée (DGEBA ou RTM6).

Par rapport aux analyses TGA, on observe des tendances similaires a la DSC, i.e.
aucun cKkDQJHPHQW QRWRLUH QYHVW Y Is\de B&rddagichXies Datexavk/ HP S p U
VIipVYD@xXduQd 370 r 5°C (Début de la dégradation). lls présentent également des
étapes de dégradation thermique similaires a celles décrites dans la partie[l1.2.1.2]
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111.5. Conclusion

Pour conclure cette étude préliminaire, nous avons pu établir de nombreuses données
de référence sur lesquelles nous pouvons nous baser, de la résine époxy non-chargée
(DGEBA ou RTM6) MXVTX{IDX[ SUHPLHUV FRPSRVLWHV &HWWH pWXGF
SHUPLY GH UHGpPILQLU OTYREMHFWLI dé HhuMples) drdlyses Dsur 1€TLQWH
échantillons références de TAS et HEXCEL. En effet, les premiers résultats de conductivité
thermique ont permis de réajuster les objectifs, en termes de conductivité thermique et
électrique SDU OYLQWHUPpPGLDLUH GH OYpODERUDWLRQ GYfXQ SUH
de GANF. En se basant sur un taux massique de référence a 10 %, nous avons obtenu des
FRQGXFWLYLWpPV WKHUPL TW.HVKGS fddiQes tédiie® époxy, 0,28 W.m™*.K*
SRXU OTpFKDQWLOORQ UplpUM@QEKH" @it ndtss édhamtilon & 10 % de
GANF.

/ID UHFKHUFKH SUpDODEOH VXU OHV *$1)eQ@&xitagbh sssHhUP LV (
conductivité thermique et les paramétres importants sur lesquels se focaliser. En améliorant
la dispersion des GANF dans la matrice €époxy, nous avons pu constater que la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH QTHQ paméiarge¢ rapurtignpdileMéemtbDdeU HP H Q
paramétre ne semble donc pas essentiel pour les GANF. Les fonctionnalisations de type
acideetnon-FRYDOHQWH QTfRQW SDV SHUPLV GYDPpOLRUMDVGEGH FFR (
dégradant de la fonctionnalisation acide et la création de grandes interfaces charge/matrice
par la fonctionnalisation non-covalente ont été apportées comme hypothéses pour justifier le
comportement observé. La fonctionnalisation de Friedel -Crafts semble étre théoriquement
plus adaptée pour la conductivité thermique, mais OHV UpVXOWDWYV REWHOEY QIR
amélioration de la conductivité thermique . Il est possible que chaque fonctionnalisation
impactera plus ou moins difféeremment la conductivité thermique en fonction de la
nature et de la morphologie des charge s traitées .

Cette recherche préalable nous a permis de remettre en question le choix des GANF
comme charges préférentielles pour améliorer la conductivité thermique des résines époxy.
Pour cela, une étude comparative de différentes charges a été menée avec des charges de
CB, TiO,, CNT, BN et EG. En paralléle, plusieurs combinaisons de charge ont également été
PODERUpHV GDQV OYREMHFWLI GT\ WU Res Yidpuietédd cpndut@/ié X HO O +
thermique et/ou électriqgue. Cependant, aucun résultat significatif dans ces combinaisons ne
PpULWH GYrWUH P&RPWPIHR QRXWVMFLIDYRQV VXSSRVp GD@RY OD ¢
nanoparticules ne sont pas bénéfiques pour améliorer la conductivité thermique . Seuls
les microfeuillets de BN et EG ont permis dfREWHQLU GHV FRQGXFWLYLWpV WK
aux nanocomposites GANF de référence. A 10%, le nanocomposite EG10 donne une
conductivité thermique environ 3 fois plus grande que la DGEBA, soit 0,69 W.mtK? Le
graphite expansé semble donc étre particu lierement intéressant pour améliorer la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXHe &UX Qlud &ppvgidndidd des nanocomposites
EG/époxy est présentée en@
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I\V.1. Introduction

Le graphite expansé a montré de bons résultats de conductivité thermique dans la
SDUWLH SUpFpGHQWH &HWWH SDUWLH YD QRXV SHUPHWWUH
commencer par son impact sur la conductivité¢ ther PLTXH 3DU OfLQW HEURgIsSGLD L U |
H[SPULPHQWDX[ QRXV DOORQV WHQWHU GH FRPSUHQGUH OH\
particulierement HIILFDFH SRXU DXJPHQWHU OD FRQGXFWReYduwa/p WKH
OLQIOXHQFH GX SURFHWAXHN \GHU PN H- RIQG X FW L ¥tudiée, Ak HUP LT
PJDOHPHQW OfLQIO Xadayutliseed OD UpVLQH

'"IDXWUHV SURSULpWpPV GH FH\WvRIRESHR parsiidteV Lg vis¢dsitét R Q W
des mélanges lors de la formulation est un point crucial dans ce travail de thése. En effet, le
SURFHVVXV GH PLVH HQ °XYUH SDU LQIXVLRQ XWLOLVp SDU 7
viscosités. Par conséquent, des analyses de viscosité sont indispensables pour déterminer
comment ces charges pourront étre manipulées a | fpFKHOOH L QesXpfopridtesi OO H
WKHUPLTXHV pWXGLpHV pdrX S Jadties Siapoc¢dinQosites, e.g. Ty ou la
température de dégradation thermique, seront également mesurées pour les hanocomposites
EG.

Une étude approfondie sur des combinaisons de charge avec EG a également été
menée, dans le but G D P p OdnRodrlllBle les propriétés de conductivité électrique. Se
basant sur nos premiers résultats significatifs, HEXCEL a pu élaborer les premiers panneaux
composites prototypes a partir de nos formulations. Ces matériaux sont présentés et
comparés a nos propres matériaux. La fonctionnalisation non-covalente a également été
testée sur @®. Enfin, ] SDUWLU GTXQH pW X Ghbddisatdi deImQsgstarmes avec

O 1 Dde B.Hviortazavi, nous avons pu proposer une ouverture a ces travaux sur @@ .

IV.2. Impact d §G sur la conductivité thermique
IV.2.1l. 3DQHO GYpFKDQWLOORQV

IV.2.1.1. Caractérisation préliminaire

IV.2.1.1.1. Caractérisation par DRX

&RPPH GpFULW GDQV OD SDUWLH WKpRULTXH OffdtsdéH FRP.
graphéne, empilés de maniere réguliére, toujours avec la méme distance interfoliaire. Des
analyses par DRX ont par conséquent été effectuées VXU OD SRXGUH GYf(* DLQVL
échantillons EG5, EG10 et CNT5/EG5, pour vérifier une éventuelle intercalation et/ou
exfoliation du graphite. Les courbes obtenues par DRX sont représentées par la[Fig. IV-1]
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Fig. IV-1 *Analyses par DRX ( =1,54A GH O (* V&ReXids Brimes

&RPPH RQ SHXW OH FRQ VJiffrdetivrH(bu atpyfee® Bradd) &Hle méme,
TXHO TXH VRLW OfTpFKDQWLOOREf DXIMODVPRYRIWPH IXTUB Q@ T\
exfoliation ni intercalation GH Of(* $ SD UMW LkhtsGCeHde B Wi depBragg (Eqg. IV-1),
nous pouvons remonter a la distance moyenne interfoliaire.

(Eq. IV-1)

Soit :

(Eq. IV-2)

Ainsi, ladistanFH LQWHUIROLDLUH GH Of(* SHX¥mWUH pYDOXpH

IV.2.1.1.2. Comparaison EG/GANF

&RPPH QRXV DYRQV SX OH YRLU SUpFpGHPPHQW OD PRUSE

pas la méme que celle des GANF (Fig. 1V-2).
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Fig.IV-2 +2EVHUYDWLRQV GI6\(a .XeDdeIIAMF@H.) ; 1% ligne au méme grossissement (x20 000)
et 2°™ ligne (morphologie de la charge)

Les clichés ci-dessus obtenus par MEB montrent clairement une différence de taille
HQWUH OHV FKDUJHV GYf(* HW GH *$1) 2Q SHXW HVWLPHU OD
QP HW —P DORUV TXH OHV SDUWLFXOHVY Gf(* SHXYHQW D'
pu le voir dans la partie théorique, les dimensions des charges sont importantes pour la
conductivité thermique et peuvent partiellement justifier ici la meilleure conductivité thermique
GHV FRPSRVLWHV (* SDU UDSSRUW DX[] QDQRFRPSRVLWHYV *:
également que la morphologiedHV GHX[ FKDUJHV QYHVW SDV OD PrPH 'DQ
la nanofibre se présente comme une sorte de tube, FR Q V W uiAéXpile@&nt de mini-tubes
coniques. Cette morphologie est relativement proche de celle des nanotubes de carbone. En
revanche, la morphologie du graphite expansé se présente comme un empilement de
nanofeuillets de graphéne, pas nécessairement ordonné et orienté comme le démontrent les
imagesMEB. /D PRUSKRORJLH ELGLPHQVLRQQHOOH GH Of(* VRXV IR
étre plus adaptée pour la conductivité thermique que la morphologie monodimensionnelle des
GANF sous forme de tube et expliquer les résultats observés. LHVY SDUWLFXOHV GT(* SU
également un facteur de forme plus grand que celui des GANF. Tous ces parametres
combinés peuvent donc expliquer les meilleurs résultats obtenus pour les composites EG.
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IV.2.1.2. Echantillons élaborés

IV.2.1.2.1. Présentation des échantillons

8Q SDQHO G 9 pE#ipesiEd OnCpROQplus élargia pWp UpDOLVp j SDUW|
Quelques échantillons sont représentés en|Fig. V-3

Fig. IV-3 +Nanocomposites EG dans la DGEBA a 5% (a g.), 12% (au centre) et 50% (a d.)

Afin G { p Y DIesXlihhites de conductivité thermique pouvant étre atteintes avec les

composites EG, des échantilonV RQW pWp UpDOLVPV(*MED DX TP D|Fi(Ps-3
a droite). La viscosité augmente nettement a partir de 10 PDLV SDU PLVH HQ °XYU

presse, O pF KD GBL ® QuREte élaboré. On peut toutefois noter @dpect trés friable et
cassant de cet échantillon.

IV.2.1.2.2. Morphologie des dispersions

La|Fig. IV-4|représente certaines analyses par MEB des différents échantillons.

Fig. IV-4 tObservations par MEB des échantillons EG5 (a g.), EG10 (au centre) et EG15 (a d.)

&RPPH RQ SHXW OfREVHUGHWY SOD VGLLROSOHHANHEREQ bonne,
présentant une distribution relativement uniforme dans la matrice, sans gros agrégat apparent.
Les observations par MEB ont été plus difficiles pour les nanocomposites a base de résine
RTM6. On observe néanmoins un état de dispersion relativement comparable a celle de
O Y pFKDQGIQL Ga0sR&QDGEBA, malgré la viscosité plus élevée dans la RTM6. A 15%
GT(* OH FRPSRVLWH VHPEOH DYRLU DWWHLQW XQ VHXLO GH St
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IV.2.1.3. Résultats de conductivités thermique et électrique

Les conductivités thermiques des composites EG élaborés ont été mesurées par
méthode Hot Disk et sont résumées dans la|Fig. IV-5| De méme, les conductivités électriques

sont détaillées par la|Fig. IV-6

Fig. IV-5 £Conductivité thermique des composites EG dans la DGEBA

Fig. IV-6 +Conductivité électrique des composites EG dans la DGEBA
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IV.2.1.4. Discussion des résultats

Les résultats obtenus nous montrent une trés nette amélioration de la conductivité

thermique des nanocomposites EG en fonction de la fraction massique. A 50%, le composite
EG50 SUpVHQWH XQH FRQGXFWLYLW pWWhE. K\ $dit Tné Hugn®htafionlde R Q
OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GH OD '"*(%$ SDU XQ IDFWHXU

7%$6 SDU XQ IDFWHXU &HSHQGDQW GT1XQ SRLQW GH YXH
massique aussi grande ne peut étre envisagée, ne serait-ce qu j F D X VIalvi&bkité atteinte

ORUV GH OD PLVH HQ °XYUH 8QH DPpOLRUDWLRQ FRPSDUDEO
idéale. En comparant les deux charges, on peut supposer que la taille des particules est un
paramétre a privilégier pour la conductiYLWp WKHUPLTXH (Q HIIHW FRPPH QR
dans la partie théorique, avec des charges plus longues, les vibrations thermiques rencontrent

PRLQV GILQWHUIDFHV\Fig K\DA,Jeti domrWridihg- #e diffusion de phonon ou
« résistance thermique ».

Fig. IV-7 +Représentation schématique de composites avec plusieurs charges courtes (a) et une seule longue
charge (b) ; représentation schématique de nanocomposites avec des charges sphériques (c) et de longues
microfibres (d)

&RPPH QRXV OYDYRQV YX SUpFpGHPPHQW OD FRQGXFWLY
est relativement faible comparée a celle des nanocomposites GANF par exemple. La[Fig. IV-6|
montre toutefois une certaine amélioration de la conductivité électrique pour de fortes
concentrations (6,3.102 Sm!SRXU GT(* $ FH VWDGH OD OLPLWH GH G
O 1 D S <Btlatein@. Les charges tubulaires, telles que les GANF, sembleraient donc plus
efficaces pour améliorer la conductivité électrique.

Confidentiel 149



PARTIE IVETUDE DES COMPOSITES EG/EPOXY

IVV.2.2. Influence du processusde PLVH HQ °XYUH
IvV.221. &8RPSDUDLVRQ GHV PpWKRGHV GH PL\

IV.2.2.1.1. Echantillons élaborés

Comme précisé dans la partie les échantillons sont réticulés soit par moulage,
VRLW VRXV SUHVVH $ILQ GH YpULILHU FRPPHQW FKDTXH PpWEK
les conductivités thermique et électrique, plusieurs échantillons composites EG ont été
réalisés dans la DGEBA FHUWDLQV RQW HQVXLWH pWp UpWLFXOpV SD!

ont été réticulés sous presse. Les échantillons sont illustrés sur la|Fig. 1V-8

Fig. IV-8 +Echantillons EG dans la DGEBA a 5% (a g.), & 12% (au centre) et & 36% (a d.) ; 1°° ligne +échantillons
moulés ; 2°™ ligne +échantillons pressés

&RPPH RQ SHXW OH FRQVWDWHU OHV PPWKRGEHWXGHORDEH
finale du matériau. Cette apparence est naturellement fortement dépendante du taux de
FKDUJH $ DXFXQH GLIIpUHQFH QYfHVW REVHU¥prhbuQWUH Ot
12 RQ FRQVWDWH OfDSSDULWLR Qhu®PHH @EriDinpaditan@H o8 RURV L
OfpFKDQWLOORQ PRXOp (QILQ | OfpFKDQWLOORQ PRXOp S
JUDQGHV ILVVXUHV FRQWUDLUHPHQW j OTpFKDQWLOORQ SUHV
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Iv.22.1.2. ,PSDFW GH OD SUHVVH VXU OTRULHQWDWLF

Avant de discuter les résultats de conductivités, il est nécessaire de déterminer si la
PpPWKRGH GH PLVH HQ °XYUH VR XxnSdlée RYHHHUPWWRROQGEHY FKD
En effet, la conductivité thermique étant une propriété dépendant fortementde I TDQLVRWURSLF
matériau, il est indispensable de vérifier cet aspect pour interpréter correctement les mesures
GH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXHGBReKaboré sbQspres34 p Et DI3aE OO R Q
par MEB, parallélement et perpendiculairement j O fDdeHla presse. Des illustrations

représentatives sont données par la|Fig. 1V-9

Fig. V-9 +2EVHUYDWLRQV SDU 0 (%GEHSD VLFXD QOHFHIRMesOE D) lét GH OD
SHUSHQGLFXODLUHPHQW j OYD[H GH OD SUHVVH | G

Comme on peut le constater, aucune orientation préférentielle QD H X damg H X
OfpFKD @®BAb Glalv@ sous presse. On peut supposer que pour des charges de
dimension microscopique, la PLVH HQ °XYUH VRRYHQUHMWHH SDV GYR
préférentiele &HV REVHUYDWLRQV QRXV SHUPHWWHQW DLQVL ¢
conductivité thermiqgue sans WHQLU FRPSWH G faXisirbpeYid Qatéskad.O O H

IV.2.2.2. Résultats de conductivité thermique et électrique

Les conductivités thermiques des composites EG élaborés en fonction de la méthode
GH PLVH HQ °XYUH VRQW §FigplV-HIPLE pridrie, GB @MUCtBités électriques
sont détaillées par la|Fig. IV-11
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Fig. IV-10 +&RQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GHV FRPSRVLWHYV (* HQ IRQFWLRQ G}t

Fig.IV-11 +&RQGXFWLYLWp pOHFWULTXH GHV FRPSRVLWHYV (* HQ IRQFWLRQ G
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IV.2.2.3. Discussion des résultats

/IHV UpVXOWDWY REWHQXV GpPRQWUHQW FODLUHPHQW OfL
sur les deux types de conductivité. AfaiEOH WDX[ GH FKDUJH DXFXQH GLIIpUL
pourla FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH FRPPH RQ SHXW pJDOHPHQW
matériaux. Au-GHO|] GT1XQ FHUWD L QerwdyahEhé (entFeKLD-LRI4Y, la conductivité
thermique est plus JUDQGH SRXU OHV pFKDQWLOORQV RcLe/tabk@e°XYUH
FKDUJH OD YLVFRVLWp FURVW WUqV UDSLGHPHQW HW QH S|
FRPSDFW TXTj IDLEOH BW &ffist] cGntine~dt Peut Ikl voir sur la[Fig. IV-8] avec un
taux de charge croissant, les matériaux élaborés par moulage vont présenter de plus en plus
de lacunes, trous et fissures, créant une discontinuité plus ou moins importante du matériau.

Ces «vides », qui peuvent étre cRQVLGpUpVY FRPPH GHV GpIDXWV GTXQ S
conduction thermique™’, sont donc préjudiciables pour celle-ci ; les résultats en témoignent'®,

Ju et al.®® ont également obtenu de meilleurs résultats de conductivité thermique pour des
composites graphite/poly(p-phenylene sulfide) sous presse que par injection, celle-ci
présentant un gradient de distribution des charges.

En revanche, la tendance inverse est étonnamment observée pour la conductivité
électrique. Les échantillons élaborés par moulage présentent de meilleures conductivités
électriqgues que ceux élaborés sous presse. Il est possible que la présence de trous et de
lacunes dans un échantillon permette de resserrer les charges entre elles, permettant ainsi
GIDFFpOpUHU OHV pOHF WehinQ ¥ piiéfévdutizlg entie/laEudas. @ne étude plus
approfondie serait nécessaire pour comprendre ce phénomeéne.

IV.2.3. DGEBA vs. RTM6
IV.2.3.1. Echantillons et morphologies

Alternativement, certains composites EG ont également été élaborés dans la RTM6, a
titre comparatif (Fig. IV-12). Une caractérisation par MEB de la dispersion des charges EG

dans la RTM6 est comparée a la DGEBA en|Fig. IV-13

Fig. IV-12 +Composites EG dans la RTM6 a 5% (a g.) et 10% (a d.)
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Fig. IV-13 +Observations par MEB des composites a EG10 dans la DGEBA (a g.) et dans la RTM6 (a d.)

Malgré la mauvaise qualité des images MEB dans la RTM6, on peut distinguer une
dispersion des charges EG assez bonne, comparable a celle de la DGEBA.

IV.2.3.2. Résultats de conductivité thermique et électrique

Les conductivités thermiques des composites EG élaborés sont présentées dans la
|Fig. IV—14| en fonction de la matrice utilisée. De méme, les conductivités électriques sont

détaillées par la[Fig. IV-15]

Fig. IV-14 +Conductivité thermique des composites EG en fonction de la matrice et du taux massique
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Fig. IV-15 +Conductivité électrique des composites EG en fonction de la matrice utilisée et du taux de charge
déterminée par effet Hall (0,540T ; 0,1s)

IV.2.3.3. Résultats et discussion

Cette petite étude comparative nous a permis de mettre en évidence les différences de
conductivités thermiques et électriques entre les composites EG/DGEBA et les composites
EG/RTM6.LHV UpVXOWDWY REWHQXV QRXV SHUPHWWHQW GYDUULY
nanocomposites a base de GANF. En effet, les conductivités thermiques mesurées sont plus
grandes pour les composites a base de DGEBA que ceux a base de RTM6. Tout comme pour
OHV QDQRFRPSRVLWHV j EDVH GH *$1) OfpFDUW HQWUH O
composites DGEBA et celles des composites RTM6 semble Iégérement augmenter avec le
taux de charge. Certes, la conductivité thermique de la DGEBA est |égérement supérieure a
FHOOH GH OD 570 PDLV OTDXJPHQWDWLR®DD S HashoH@rvaieisUW U H
faites par MEB {Fig. IV-13), OTpWDW GH @GN \EW UNUIRLQY HP EO D E O HePcet@ W S DV
différence, car les dispersions sont quasiment identiques dans les deux résines. En revanche,
en regardant j OTpFKHOOMLQ QIR IDFH F(Ki. U\ 16) Pbud/ abrfs hhu observer
une petite différence entre les deux résines chargées.

Confidentiel 155



PARTIE IVETUDE DES COMPOSITES EG/EPOXY

Fig. IV-16 +Observations MEB des interfaces EG/matrice dans la DGEBA (a g.) et dans la RTM6 (a d.)

La seule hypothése que nous pouvons fournir a cet instant est tirée des observations
faites & partir des images MEB sur la[Fig. IV-16] La charge EG est facilement observable sur
les deux clichés (phase sombre avec des feuillets), tandis que la résine correspond a la partie
FODLUH (Q DGPHWW awe/matiiceGditl@QpattieUal @Us idombre observée entre
(* HW PDWULFH RQ FRQVWDWH TXH OD WDLOOH GH FHWWH LC
résines. En effet, cette interface est quasiment deux fois plus grande dans le cas de la RTM6.
SiteleVW OH FDV FHWWH GLIIpUHQFH SHXW pYHQWXHOOHPHQW \
des deux résines. Comme nous avons déja pu le constater au travers de ce mémoire, les
interfaces charge/matrice se comportent comme des résistances thermiques. Avec des
LQWHUIDFHV SOXV JUDQGHV RQ SHXW ORJLTXHPHQW VIDWWH
faibles. On peut également supposer que cette interface influe sur les propriétés de
conductivité électriques. En effet, les résultats semblent méme montrer une diminution de la
conductivité électrique avec le taux de charge pour les composites EG/RTM6.

IV.3. Etude expérimentale approfondie

IVV.3.1. Combinaison de charges avec EG
IVV.3.1.1. Combinaison EG/CB

La partie nous a permis de constater que les résultats de conductivité électrique
des composites EG sont relativement faibles, comparés aux autres charges étudiées. Dans le
EXW GTREWHQLU XQH VI\QHUJLH GHM éeRtuGeXdam le Yriawétia, ndUK HU P L T
avons combiné FHUWDLQHY FKDUJHV DYHF (* /TfREMHFWLI HVW GRQF
conductivités thermique et électrique, en alliant des charges conductrices thermiques (EG) et
des charges conductrices électriques (CB ou GANF). Les résultats obtenus précédemment
nous amenent a supposer que chaque charge remplit un réle bien précis, i.e. chaque charge
est utilisée a une fin différente dans le composite O fTXQH FRQGXLW OD FKDOHXU
Pour vérifier cette hypothese XQ SDQHO G pF K akow p& a@jrafiorDmagivetique a

partir de combinaisons EG/CB dans la DGEBA (Fig. IV-17) et la RTM6 (Fig. I1V-18).
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Fig. IV-17 xEchantillons composites EG/CB dans la DGEBA +1°© ligne : EG8.5/CB1.5 (4 g.), EG7/CB3 (au centre)
et EG5/CBS5 (a d.) +2°™ ligne : EG12.5/CB2.5 (a g.), EG10/CBS5 (au centre) et EG7.5/CB7.5 (a d.)

Fig. IV-18 xEchantillons composites EG/CB dans la RTM6 +1% ligne : EG10-RTMS6 (a g.) et EG8.5/CB1.5-RTM6
(ad.) £2°™ ligne : EG7/CB3-RTMS6 (a g.) et EG5/CB5-RTM6 (a d.)

Sur les images précédentes, les cRPSRVLWHY pODERUpVmbirgaBdnWd U G X
charges EG/CB présentent des agrégats plus ou moins gros. A premiére vue, ces agrégats
VHPEOHQW V{pODUJLU DYHF OH WDX[ HQ &% HW FH G{DXWDQW
570 DWWHLJQDQW SOXVLHXUV PLOOLPyWUGBVest &iePdhatgeQ R XV
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DXJPHQWDQW FRQVLGpUDEOHPHQW OD YLVFRVLWp GX PpODQJ
faible taux de charge. Non seulement O  p W dbsypersioH résulte de cette augmentation de la
YLVFRVLWp PDLV pJDOHPHQW O 9brig.S0 patt dop@QspipBser queHl& CBF KD Q W
HVW OD FDXVH HW OD QDWXUH SULQFLSDOH GH FHV DJUpJDWYV
nanocomposites EG. Des analyses complémentaires par MEB ont toutefois été réalisées pour

VIHQ D \(RoXIV-HS HW HVVD\HU GTHQ GpWHUPLQHU OD FDXVH

Fig.IV-19 +2EVHUYDWLRQV SDU 0 (%GZ/EB®RTMEK DQWEQOMRQWHUIDFH GT1XQ DJUpJDW
non-agrégée (au centre) et un agrégat (a d.)

Sur ces images MEB, on constate que les agrégats semblent étre majoritairement,
YRLUH WRWDOHPHQW FRQVWLWXpV GH &% (Q HIIHW OHV
relativement bien dispersées dans la matrice (zone plus claire). Une analyse en parallele a
révélé que les GANF, en revanche, semblaient mieux se mélanger au CB TXH O §dris
agrégat majeur. ,0 HVW GLIILFLOH GTH[SOLTXHU SRXUTXRL Lae\ D VL
étude supplémentaire serait nécessaire. Les analyses par MEB deviennent relativement
complexes avec de tels échantilRQV QRWDPPHQW HQ SUpVHQFH GH &% ,0
SRVVLEOH G 1R E Wddregttlde ¥a@opBdibgi® &l nanocomposite.

IV.3.1.2. Combinaison EG/GANF

En plus des combinaisons EG/CB, des combinaisons EG/GANF et EG/NC-GANF ont
également été réalisées. Les charges GANF peuvent étre une alternative aux charges de CB
pour les propriétés de conductivités électriques, certes légérement moins bonnes, mais avec
O DY D QWrb JpdrtieBefimewt conductrices thermiques. Les échantillons élaborés sont
illustrés par la Les analyses par MEB nous montrent que, malgré la
fonctionnalisation non-covalente des GANF, une réagrégation paUWLHOOH GHV 1& *$1)
GpURXOpH ORUV GH VD PLVH HQ °XYUH DYHF OHV FKDUJHV (*

GANF fonctionnalisées de maniére nmovalente
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Fig. IV-20 tEchantillons EG5/GANF5 (a g.) et EG5/NC-GANF5 (a d.) avec leurs images MEB respectives en bas.

IV.3.1.3. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des composites EG/CB et EG/GANF élaborés ont été
mesurées par la méthode Hot Disk et sont résumées a travers les|Fig. 1V-21][Fig. IV-22|et(Fig. |
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Fig. IV-21 +Conductivité thermique des composites avec combinaisons EG/CB ou EG/GANF

Fig. IV-22 +Conductivité thermique des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges
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Fig. IV-23 +Conductivité thermique des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges et de la
matrice époxy utilisée

IV.3.1.4. Conductivité électrique

De méme, les conductivités électriques sont détaillées par les|Fig. IV-24|[Fig. IV-25|et
Fig. IV-26] 8Q JUDSKLTXH FRPSDUDWLI GH OfpYROXWLRQ GHV FRQ!

en fonction des combinaisons est présenté en|Fig. IV-27

Confidentiel 161



PARTIE IVETUDE DES COMPOSITES EG/EPOXY

Fig. IV-24 +Conductivité électriqgue des composites avec combinaisons EG/CB ou EG/GANF

Fig. IV-25 +Conductivité électriqgue des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges
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Fig. IV-26 +Conductivité électriqgue des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges et de la
matrice époxy utilisée

Fig. IV-27 +Evolution des conductivités thermiques et électriques des combinaisons EG/CB par rapport aux
composites EG, en fonction de la fraction massique en EG et en CB.
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IV.3.1.5. Influence des agrégats

6XLWH j OTREWHQWLRQ GHV SUHPLHUV pFKDQWLOORQV

préesentV XQH pWXGH FRPSDUDWLYH D pWp PHQpH VXU OH SURFI
FRPSRVLWHYV 30XV SUpFLVpPHQW OD WDLOOH GHV DJUpJDWYV
des charges. Dans ce contexte, deux échantillons composites ont été élaborés a partir de 7%

GT(* HW G ttan& B DGEBA exactement de la méme maniéere, hormis leur ordre
GILQFRUSRUDWLRQécBRtMlan (BGI/GB3HPQHYW SDUWLFXOHYV Gf(* RQW
en premier, suivies des charges de CB. Pour le second échantillon (CB3/EG7), le CB a été

introduit en premier. Les échantillons obtenus sont illustrés par la[Fig. IV-28]

Fig. IV-28 +Echantillons composites EG7/CB3 (a g.) et CB3/EG7 (a d.)

Comme les images en témoignent OH SURFHVVXV GH PLVH HQ °X°
SDUWLFXOLqQUHPHQW OTfRUGUH GIYLQFRUSRUDWLRQ GHV FKDU
agrégats de CB dans les nanocomposites. En incorporant le CB avant EG, la taille des
agrégats est considérablement réduite. On peut évaluer la taille des agrégats pour EG7/CB3
inférieure a environ 1,5mm, tandis que la taille des agrégats pour CB3/EG7 est estimée
inférieure a 500 um. Les conductivités thermiques et électriques de ces échantillons sont

détaillées dans le|Tableau V-1

Conductivité thermique Conductivité électrique
W.m?*K? S.m™
DGEBA/DDS 0,246 (+0,01) 1,09x10° (+ 5.10%)
EG7/CB3 0,559 (+ 0,01) 1,21 (+ 2.107)
CB3/EG7 0,515 (+ 0,02) 2,08 (+ 2.10™)

Tableau IV-1 +Conductivités thermiques et électriques des échantillons EG7/CB3 et CB3/EG7

DITDSUqV FHV UpVXOWDWYV RQ REVHUYH GHX[ WHQGDQF
thermLTXH HVW SOXV JUDQGH SRXU OfpFKDQWLOOQtarg@isSjuepl&y HQW D
conductivité électrique est plus grande pour celle présentant les plus petits agrégats. Cela
FRQILUPH GYXQH SDUW QRV UpVXOWDWYV SUpFpGHQWHVWXBDJY!
facteur essentiel pour améliorer OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH 2Q SHXW pl
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OHV FKDUJHV Gf(* SULQFLSDOHPHQW UHVSRQVDEOHV GH (
thermique) sont en quelques sortes resserrées par les gros agrégats de CB, WDQGLV TXYH
UpGXLVDQW OHV DJIJUpIJDWV GH &% OHV SDUWLFXOHV GT(* V

particules de CB (Fig. IV-29).

Fig. IV-29 +Représentations théoriques des dispersions de combinaisons EG/CB avec de gros agrégats de CB (a
g.) et de petits agrégats (a d.)

$YHF GH JURV DJUpJDWV GH &% OHV GLVWDQFHV PR\HQQH
donc réduites, créant une sortederéseau $LQVL HQ UHVVHUUDQW OHV FKDUJF
de la bonne conduction thermique, la conductivité thermique peut étre |légérement augmentée.
En améliorant la dispersion des charges de CB, cette distance moyenne entre les charges
GY(* YD DXJPH Qikant Une ldgei& diminution de la conductivité thermique.

3RXU OD FRQGXFWLYLWp pOHFWULTXH OD OpJgqUH DPpO
présentant de plus petits agrégats de CB peut étre expliquée par la dispersion des charges de
CB. En effet, les charges de CB ont été utilisées pour leur propriété de conductivité électrique.
En améliorant leur dispersion dans la matrice, la conductivité électrique peut étre légérement
augmentée. Autrement dit, en améliorant la dispersion des charges de CB, la conductivité
électrique est améliorée au détriment de la conductivité thermique, et inversement. Ces
UpVXOWDWY PRQWUHQW TXTXQ FRPSURPLV GRLW rWUH IDLW H
composite.

IV.3.1.6. Discussion des résultats

Plusieurs combinaisonsdH FKDUJHV j EDVH GY(* RQW GRQF pWp UpD
UpVLQHV '"*(%$ 570 DYHF GHV *$1) RX GX &% 1RXV DYRQV
WUDYHUV GH FHWWH pWXGH TXH OH &% SUpVHQWDLW OfYLQFR
viscosité du mélange,  RUV GH OD PLVH HQ °XYUH 8QH GHV FRQVpPTXHQ
multiples gros agrégats de CB dans le matériau final. La taille des agrégats semble augmenter
avec le taux de CB, et encore plus rapidement dans la résine RTM6. Néanmoins, nous avons
pu démontrer que les gros agrégats de CB semblent légérement bénéfiques pour la
conductivité thermique dans les composites EG/CB, tandis que de petits agrégats ou une
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PHLOOHXUH GLVSHUVLRQ HVW SUpIlpUDEOH SRXU OD ERM@GXFWI
généralité a partir de cette unique observation, mais ces résultats nous permettent néanmoins
GfHQYLVDJHU XQ FHUWDLQ FRPSURPLV FRXOPRW.WHODj| IRDY?MO
combinaison EG/CB.

&RPPH QRXV DYRQV SX OTREV HIY lUcoBBir@ivon® BG/SH &tW L H
EG/GANF ne présentent aucune synergie dans les résultats de conductivités thermiques et
POHFWULTXHY &KDTXH FKDUJH VHPEOH MRXHU VRQ SURSUH U/{
chaOHXU SHQGDQW TXH OHV FKDUJHV GH &% FRQGXLVHQW O
EG/GANF, les GANF apportent partiellement une certaine capacité a conduire la chaleur et
SDUWLHOOHPHQW XQH FDSDFLWp j FRQGXLUH OfTpOHGUMMIDLFLWp
SDQHO GYpFKDQWLOORQV FRPSRVLWHYV (* &% D SX rWUH pODEF
DXJPHQWDQW DYHF OH WDX[ GT(* HW GHV FRQGXFWLYLWpPV pC
&% 2Q SHXW WRXWHIRLV SUpFLVHU T aufixéentdrzarSi@ekhbidhieKi[laGH & %
FRQGXFWLYLWp pOHFWULTXH VRLW XO bved dellerqe@t\V B/ L&Q G X
FKDUJHV GY(* QTRQW SUHVTXH DXFXQ LPSD&Mble/tfux d@ EhaFge Q G X F \
WDQGLV TXH OHV FKDUJHV GH &% QfHQ RQW TXDVLF
thermique. Ce panel pourra donc servir de référence pour TAS, afin de déterminer le meilleur
FRPSURPLY SRXU OYDSSOLFDWLRQ UHFKHUFKpH

Par ailleurs, a part la taille des agrégats, quelques différences ont pu étre observées
entre les composites EG/CB dans la résine DGEBA et ceux de la résine RTM6. La méme
REVHUYDWLRQ IDLWH SUpFpGHPPHQW HVW WRXMRXUV HQ YLJX
thermiques des composites a base de DGEBA et celles des composites a base de RTM6
augmente en fonction du taux en EG. En revanche, une grande différence a pu étre observée
par rapport a la conductivité électrique de ces matériaux. Tandis que la conductivité électrique
augmente considérablement avec le taux de CB dans la DGEBA, des résultats contradictoires
sont obtenus avec les mémes échantillons dans la RTM6. On observe une conductivité
électrique atteignant un maximum avec 3% de CB, puis diminuant avec le taux de CB

[IV-26). On peut supposer que la nette augmentation de la taille des agrégats dans la RTM6 en
soit la cause principale (moins bonne dispersion), mais les résultats affichent néanmoins
clairement de moins bonnes conductivités électriques dans la RTM6.

On adonc SX YRLU TXH ODMRXW GTXQH SHWLWH TXDQWLW
conductivité électrigue dans la DGEBA, sans réellement modifier la conductivité thermique.
Une étude plus approfondie est nécessaire améliorer la conductivité électrique de ces
composites, en travaillant notamment sur la viscosité et la dispersion des charges, FH TXL QYfHV)
cependant SDV OYfREMHFWLI GH FHWWH WKqVH
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IV.3.2. Panneaux HEXCEL
IV.3.2.1. Matériaux prototypes élaborés

Au fil de cette thése, TAS a pu faire élaborer plusieurs panneaux composites
prototypes (Fig. IV-30) SDU OfLQWHUPpPGLDLUH GX LP® QaxtirDdeWhsU L HU
formulations. Ces échantillons industriels sont illustrés par la|Fig. 1V-31

Fig. IV-30 +Panneau composite HEXCEL (environ 20x15x0,4 cm3)

Plus précisément, deux premiers panneaux composites ont été élaborés par HEXCEL
en 2012, suivant les premiers résultats obtenus pour les composites EG/CB. Ces échantillons
sont appelés HEXCEL-RTM1 et HEXCEL-RTM2. Les formulations de ces deux matériaux ne
VRQW SDV H[DFWHPHQW FRQQXHEXCERRIM eGtfappriin@Wwdn@md R Q
HVWLPp j GT(*TXMD QGhLNKHERCEL-RTMR @I VW pYDOXp | -Alde HW
CB. Une seconde série de deux échantillons composites nous est parvenue en 2013, avec les
échantillons HEXCEL-RTM3 et HEXCEL-RTM4 /{p F K D IBXCEBLERR Q3 serait constitué
GTHQYLURQ WDIQGLV TXH HEXERLERJMALSEratR{OH IRUPXODWLRQ G

G Y (* H-¥0o de CB.

Les échantillons présentés sur la sont relativement semblables & nos
propres composites dans la résine RTM6 ] IRUPXODWLRQ pTXLYDOHQWH $XF)>
observée pour les composites EG. En revanche, on constate que les composites EG/CB
présentent des agrégats encore plus gros pour OHV pFKDQWLOORQVpoGTles(;&(/ T
noétres, probablement dus & la viscosité de la résine M18.
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Fig. IV-31 tEchantillons composite HEXCEL (a g.) et composites RTM6 équivalents (a d.) +Pour les composites
HEXCEL (de haut en bas) : HEXCEL-RTM1, HEXCEL-RTM2, HEXCEL-RTM3 et HEXCEL-RTM4 +Pour les
composites RTM6 (de haut en bas) : EG5-RTM6, EG8.5/CB1.5-RTM6, EG10-RTM6 et EG7/CB3-RTM6.
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IV.3.2.2. Morphologie des échantillons

Les analyses MEB des composites HEXCEL sont présentées en|Fig. 1V-32|et|Fig. 1V-33|

Fig. IV-32 +Observations par MEB des échantillons HEXCEL-RTM1 (h. g.), HEXCEL-RTM2 (h. d.), HEXCEL-RTM3
(b. g.) et HEXCEL-RTM4 (b. d.)

Fig. IV-33 +2EVHUYDWLRQ SDU 0(% GT1XQ DJUp HEXCEELRTEI4 GH OfpFKDQWL
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Les observations faites par MEB nous montrent des dispersions relativement
comparables a celles obtenues dans les composites a base de RTM6. Aucune observation
SDUWLFXOLqUH QYD pWp [|IDLWLEes \inages FMEB sefmBlénQ ¥onfiomerkR Q V
visuellement les taux de charge théoriques donnés par HEXCEL. 1pDQPRLQV HQ VIDW\
sur un agrégat de CB dans le composite HEXCEL-RTM4, nous avons pu constater une
structuration assez particuliere (Fig. 1V-33). En effet, non seulement les agrégats de CB
SHUPHWWUDLHQW GH UHVVHUUHU O thwéseKuDddriddcteuGtiigrmiquB, X U H Q
mais il semblerait que ces agrégats permettent également une orientation partielle et locale
GHV FKDUJHV Gf(* &RPPH RQ SHXW OfREVHUYHU HQ V{DGVRI
&% OHV SDUWLFXOHV GTf(* YRQW D Yv&dlélenwnt @ GDQrfate je VIRUL
OfDJUpJDW 2Q D GRQF XQH DQLVRWURSLH WUqV ORFDOH GHV
&HSHQGDQW FRQVLGpUDQW OD WDLOOH HW OH QRPEUH GH FH
finalement tout autour des agrégats, cette anLVRWURSLH j OfpFKHOOH PLFURVI
DYRLU DXFXQH LQIOXHQFH VXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH

IV.3.2.3. Résultats de conductivités thermiques et électriques

Les conductivités thermiques des composites HEXCEL ont été mesurées par la
méthode Hot Disk et sont résumées dans la|Fig. IV-34| De méme, les conductivités électriques

sont détaillées en|Fig. IV-35

Fig. IV-34 +Conductivités thermiques des échantillons HEXCEL comparées aux formulations équivalentes dans les
résines DGEBA et RTM6
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Fig. IV-35 +Conductivités électriques des échantillons HEXCEL comparées aux formulations équivalentes dans les
résines DGEBA et RTM6

IV.3.2.4. Discussion des résultats

Les résultats de conductivité thermique obtenus sont excellents, confirmant
parfaitement les conductivités thermiques que nous avions obtenues a partir de nos propres
composites. Les conductivités thermiques des composites HEXCEL ont été comparées dans
la[Fig. IV-34]a nos propres échantillons, par rapport au taux de charge en EG ; comme nous
ODYRQV YX OH MeUs@ H cidudtigié thermique. Les résultats obtenus sont
GRQF WUqV FRPSDUDEOHV 2Q GpPRQWEKCH TN4 Bifithe Qfep FKD Q
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH VEGWUGBRVHOD Of@FKMHQW IR B R@Ip|
HEXCEL-RTM3, comprHQDQW WKpRULTXHPHQW OH PrPH WDX[ GT(*
néanmoins relativement minimes pour en tirer une éventuelle conclusion, mais les gros
agrégats de CB observés pourraient en étre la cause.

Les résultats de conductivités électriques sont également trés comparables a ceux
obtenus pour les composites a base de RTM6. Nous avions observé préalablement une
grande différence entre les conductivités électriques des composites a base de DGEBA et les
conductivités électriques des composites a base de RTM6. Cette grande différence est
également visible ici entre les composites HEXCEL et nos composites a base de DGEBA. Les
conductivités électriques des composites HEXCEL suivent logiguement la méme tendance
que les composites a base de RTM6, en diminuant ave F OH WDX[ GT(* (Q HIIHW O
HEXCEL-RTM1 a G¢Y(* DIILFKH XQH FRQGXFWLYLWp pOHFWULTXH
HEXCEL-RTM3 a Gf(* /H JDLQ HQ WHUPHV GH FRQGXFWLYLWp i
FKDUJHV GH &% QYfHVW SD\nDI¥s abmpdskeS RHBXCBLQdMe @ans les
composites & base de DGEBA, mais permet toutefois de | D P p O LAfufectéur 103 pour
O 1 p F K D GEXCED-BRE, par rapport a O I p F K D QEXCED-BR3.
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V.4, SHFKHUFKH DQQH[H HW SHUVSHFW

IV.4.1. Autres propriétés d es composites
EG/Epoxydes

IV.4.1.1. Evaluation de la viscosité des formulations

Pour appliquer ces formulations ] OfpFKHOOH LQGXVWULHOOH OH SURF
par infusion en autoclave, utilisé par TAS, contraint & étre dans une certaine gamme de
viscosité. En effet, la viscosité ne doit pas étre trop élevée, pour permettre une bonne
imprégnation du tissu, ni trop basse. Pour cela, nous avons souhaité caractériser la viscosité

de certaines de nos formulations de référence (Fig. IV-36).

Fig. IV-36 zViscosités relatives des formulations de référence, mesurées par un Viscosimetre MYR VR3000 a
90°C, Rotor R2, 100 RPM

Les viscosités des échantillons ont été mesurées apres incorporation des charges et
avant réticulation avec des volumes moyens de 500mL. Les formulations ont été élaborées
dans la DGEBA et/ou dans laRTM6. ,0 V{DJLW G Hnév@otiedsHdntQaR/iQcosité varie
en fonction de la contrainte, i.e. de la vitesse de rotation et du rotor utilisé. Il est important de
SUpFLVHU TX¥j f& OHV pFKDQWLOORQV j EDVH GH UpVLQH &
plus, les difficultés expérimentales a stabiliser la température ont également contribuées a
Q TR EW t#kQduelqués résultats de viscosité. Ceux-ci paraissent toutefois relativement
FRUUHFWYVY GYDSUqV OHV REVHUYDWLRQV IDLWHYV H[SpULPHQW
une viscosité environ deux fois moins grande que la RTM6. Nous avons néanmoins pu
consWDWHU TXH OD YLVFRVLWp GX PpODQJH VW°FKLRPpWULTX!
FRPSDUDEOH j OD 570 &HSHQGDQW FRPPH RQ SHXW OYREVHU
OYfLQFRUSRUDWLRQ GHV FKDUJHV GDQV OH PRQRPgUddjoursH "*(%
plus faibles que dans des résines bicomposants, comme la RTM6. On observe ensuite
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logiqguement une augmentation de la viscosité avec le taux de. Enfin, il est intéressant de noter

TXH OHV IRUPXODWLRQV j EDVH GTf(* SUpVHQaWHE \Me sV YL\
IRUPXODWLRQV pTXLYDOHQWHY j EDVH GH *$1) 'fXQ SRLQW GH
considérer éventuellement un taux de charge plus important DYHF GHV SDUWPR&XOHYV
ailleurs, étant donnée la grande quantité de produits a utiliser pour ces mesures de viscosité,

nous nous limiterons a ces valeurs de référence, dans le cadre de cette these.

IV.4.1.2. Diluant réactif

Nous venons de montrer que la viscosité augmente sensiblement avec le taux de
FKDUJH ORUV GH OD PLVHRIQQGIXYU B L HpORIMNNGS 51D, A\&tE utilisée
pour diminuer la viscosité du mélange. Le NC-513 est une résine époxy de la société
Cardolite, avec une viscosité trés faible. Les mélanges ont été préparés de la méme maniére
gue précédemment. Le NC- D DORUV pWp SURJUHVVLYHPHQW DMRXWp
YLVFRVLWp DFFHSWDEOH SHUPHWWDQW OYDJLWDWLRQ PDJC
plusieurs points négatifs ont pu étre remarqués.

,O D WRXW GYDERUG pWp REVHENY gadtiKdoialdnte ¥ PeQeWldl/ p GH
DGEBA était requise pour atteindre une viscosité suffisamment basse pour permettre de
PDLQWHQLU OYDJLWDWLRQ &RQVLGpUDQW FHW DVSHFW OH W
réduit de moitié. Plusieurs échantillons ont néanmoins été préparés, mais seulement deux sont
représentés ci-dessous (Fig. IV-37) : un échantillon référence DGEBA/DDS + NC-513 et un
DXWUH pTXLYDOHQW DYHF GT(* $SUQqV UpApereev@DWWe RQ R
séparation de phases GDQV OfpFKDQWLOORIGe pagiepdupézarel mdleydd Bne
partie inférieure rigide. Cette séparation de phases traduit une certaine immiscibilité entre le
durcisseur (DDS) et la NC-513. Cet aspect a ét¢ d¢PRQWUp ORUV GTXQH pWXGH H
infrarouge en mode ATR et DSC (présentée en annexes).

Partie molle

/

~

Partie dure

Fig. IV-37 zEchantillons DGEBA/DDS + NC-513 (a4 g.) & DGEBA/DDS + NC-513 + EG (a d.)

Des mesures comparatives de conductivité thermique ont révélé que le diluant réactif
QIDYDLW DXFXQ LPSDFW VXU OD FRQGXF Wrhdohddgrahy € FhénfeL T XH C
taux de charge. En revanche, les observations faites ci-dessus montrent clairement que le
dLOXDQW UpDFWLI QTHVW GIDXFXQH DLGH SRXU OD PLVH HQ °X
diminution des propriétés mécaniques et thermiques (T, température de dégradation
W KHUP LT X Hetté Wie @ donc été logiquement écartée.
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IV.4.1.3. Propriétés thermiques

/I THQVHPEOH GHV FRPSRVLWHYV j EDotacEBIEE D DECRIAEBR HQW p
tel que représenté en partie ci-dessous :

nde

Fig. IV-38 tTransition vitreuse (& g.) et dégradation thermique (a d.) des composites EG +DSC (2™ chauffe ;

10K/min ; azote) & TGA (10K/min ; air)

Les résultats obtenus par DSC et TGA confirment les tendances observées dans les
SDUWLHYV SUpFpGHQWHY DYHF GIDXWUHV FKDUJHV (Q HIIHW C
COPELQDLVRQ GHV GHX[ QTD DXFXQy Hllstiwla YeamperatuieFauWe | V X U
comportement de dégradation thermique. Seuls quelques échantillons sont représentés ci-
GHVVXV PDLV LOV LOOXVWUHQW UHODWLYHPHQW répétitifQetO THQ V
SHX YDULDEOHYVY GTXQ pFKDQWLOORQ j OTDXWUH

IV.4.2. Modélisation
IV.4.2.1. Modéles théoriques de conductivité thermique

Certains modeéles théoriques permettent de déterminer mathématiquement la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH PD]J[LP 2iOdfe paditte@dnre@e Sdtnpas¥itds.V Sp UH
Parmi eux, nous avons utilisé le modéle théorique proposé par Y. JannoEl pour les matériaux
composites HQ XWLOLVDQW OD ORL GYDVVRFLDWLRQ @&edpar UpVLV
OMpTXDWLRQ VXLYDQWH

(Eq. IV-3)
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Avec :

(Eq. IV-4)

Ou R est la résistance thermique du composant, e O fp S D L W VaHoohdHuctivité
thermique et S la surface.

Ce modeéle semble relativement bien adapté pour nos systéemes composites, i.e.
résines époxy FKDUJHV FDUERQpPHV Dahs le$Iabieau IV-2|et[Tableau IV-3|
nous avons simulé la conductivité thermique théorique maximale que nous pourrions espérer
dans nos systemes, considérant respectivement des conductivités thermiques intrinseques
SRXU O1@B0GW.m" K" (valeur théorique du graphitd ][} et 25 W.m™K™ (valeur
expérimentale proposée par le fournisseur) :

Tableau IV-2 +Conductivité thermique théorique maximale pour EG10 (valeur théorique keg = 2000 W.m™.K™)

Tableau IV-3 +Conductivité thermique théorique maximale pour EG10 (valeur théorique keg = 25 W.m'l.K'l)

Comme on peut le constater, la conductivité thermique théorique du composite final est
totalement différente en fonction de la valeur de la conductivité thermique intrinseque des
FKDUJHV GY(* /D200D®khX. K" &Hsouvent mentionnée dans la littérature comme
étant la conductivité thermique théorique du graphite. La valeur de 25 W.m™*. K" est une
donnée fournisseur, mesurée sur la poudre elle-PrPH /D FRQGXFWLYLWp WKHUPLT
SDUWLFXOH GY(* UHVWH GLIILFLOH parRdsUtethridqué&sRanahtiguesH j P H
DFWXHOOHV ,O HVW DLQVL GLIILFLOH GYpYDOXHU SDU FHYV
theoULTXHYV TXH OfRQ SHXW DWWHLQGUH

Cependant, méme en considérant que la valeur de 25 W.m™.K™* correspond a la limite
basse de la conductivité thermique théorique GH Of(* RQ SHXW VXSSRVHU TX{DY
conductivité thermique du composite pourrait étre encore améliorée, avec une valeur
modélisée de 1,7 W.m™.K™* contre 0,7 W.m™.K™ pour la valeur expérimentale. Sans davantage
de précision sur la conductivité thermique intrinseque de la charge, ce modéle est caduc et
des modélisations plus avancées sont nécessaires.
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IV.4.2.2. Conductivité thermique vs. facteur de forme

Mortazavi et alE"] ont notamment développé des modeéles pour les composites
biphasiques a partir des méthodes de Mori-Tanaka, de la dynamique moléculaire et des
éléments finis pour prédire la conductivité thermique et le module élastique. Ces modeles nous
ont permis de comparer les conductivités thermigues expérimentales que nous avons
PHVXUpHV SRXU OHV FRPSRVLWHYV j EDVH GT(* DYHF QHEV YDOt
fonction du facteur de forme des charges. Les résultats obtenus par B. Mortazavi sont

représentés par la|Fig. V-39

Fig. IV-39 +Modélisation de la conductivité thermique en fonction GX WD X[ Gf(* HW GX IDFWHXU GH

&RPPH QRXV OfDYRQV Y X eSfactelmp @&HerRd ipartBulierement
important pour la conductivité thermique. 'f{DSUqV OHV LPDJHV REWHQXHYV SDU O
GT(* QRXV DYLRQV SX FRQVWDWHU TXH VD PRUSKRORJLH QTH
(Q HIIHW OHV SDUWLFXOHV VH FRQVWLW X le@dii¥s B XnQ lduxP X OW L
DXWUHV HW UHSOLpV GDQV WRXV OHV VHQV ,0 HVW DLQVL WU
GH IRUPH 'DQV OH FDGUH GH FHWWH pWXGH QRXV OYDYRQV H'

Les modélisations ont donc été respectivement réalisées avec des facteurs de forme
de 50 et de 100. Les valeurs de conductivité thermique utilisées pour la modélisation étaient
de 1200 W.m™.K™* pour la conductivité thermique axiale (sens des fibres) et 2,50 W.m™*.K*
pour la conductivité thermique radiale (@traYHUV OfpSDLVVHXU GH OD FKDUJH
valeurs utilisées, on constate que les conductivités thermiques obtenues sont relativement
proches des valeurs expérimentales. En se focalisant a 10%, on constate que le maximum
TXH OfRQ SR XU méntatteikdié¢ sdrdit dg 25HW.m™*.K™.

Il est difficile de conclure avec certitude sur ces prédictions de conductivité thermique,

PDLVY LO VHPEOHUDLW TXH OD PDUJH GYDPpOLRUDWELRE VRL\
focalisant sur un graphite encore plus cristallin, Klemens et al.*®® ont calculé une conductivité
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thermique intrinséque du graphite pyrolytique a environ 1910 W.m™*.K™*, présentant une
alternative au graphite expansé. Mortazavi et al|7_7| ainsi quH G § D XcWhekthkurs, ont
principalement présenté le graphéne comme un candidat idéal pour la conductivité thermique.
Sa conductivité thermique intrinséque, tres discutée dans la littérature, est souvent affichée
FRPPH VXSpULHXUH j FHO O H:.GH WcditéhieRt>maetr rédfli¢ pourtant son
XWLOLVDWLRQ DFWXHOOH HW G§MEOMDQW SOXV SRXU XQ LQGX

IVV.5. Conclusion

(Q FRQFOXVLRQ FHWWH VHFRQGH SDUWLH QRXV D SHUPL
composites EG/époxy et sur la propriété de conductivité thermique principalement. La
PRUSKRORJLH GHV FKDUJHV GTf(* VRXV IRUPH GYX€nbledPSLOH
particulierement adaptée pour amél iorer la conductivité thermique . Des conductivités
WKHUPLTXH MXWiT>4} ont pu étre ob tenue s avec un taux massique de 50%. A
ce stade, aucune des formulations élaborées MXVTXTISFHURKNY GITREWHQLU XQH |
thermique supérieure & 0,7 W.m™.K™* & 10%, restant donc la valeur maximale atteinte . Une
conclusion relativement similaire peut étre apportée vis-a-vis de la conductivité électrique des
composites EG. Des taux de charge élevés sont requis pour obtenir de bonnes valeurs de
conductivité électrique.

Cette partie a permis de mettre en évidence un certain nombre de paramétres
expériPHQWDX[ LQIOXDQW GLUHFWHPHQW VXU OD EfpoGessusVLYLWp
GH PLVH HQ °XYUH SHXYHQW GLUHFWHPHQW LQIOdHR@EHRW OD F
final. En effet, ce postulat est directement lié a la viscosité des mélanges lors de la mise en
°XYUH /RUVTXH OD YLVFRVLWp GpSDVVH XQH FHUWDLQH YDC
EG12 OH SURFHVVXV GH PLVH HQ °XYUH SDU PRXODJH QH SHL
FRPSDFW HW KRPRJgQH /D PLVH HQ °XYUHdspR Yos éuiter dedd HVW
lacunes, porosités et/ou fissures dans le matériau, contribuant a diminuer la conductivité
thermique. En revanche, la présence de ces lacunes semble étre bénéfique pour la
conductivité électrique, considérant peut-étre un certain resserrement des charges de CB.

La nature de la résine époxy utilisée semble également modifier plus ou moins la
conductivité thermique du matériau. En effet, les conductivités thermiques des composites
a base de DGEBA et celles des composites a base de RTM6 sont légéerement
différentes , mais cette différence a tendance a augmenter avec le taux de charge. La méme
REVHUYDWLRQ D pWp IDLWH SRXU OD FRQGXFWLYLWp pOHFWU
WDLOOH GH OYLQWHUIDFHdduK Dit gltts dtdnilé [ddnE te cad Qe¥ Edhdn@lons
a base de RTM6. Certaines propriétés annexes de ces composites ont également pu étre
déterminées, telles que la viscosité, les propriétés thermiques ou les propriétés de retardateur
de flamme. Les propriétés thermiques (T, dégradation thermique) semblent peu influencées
SDU OD SUpVHQFH GH Of(* DORUV TXH O Dverem basselakep c&X PpOIL
charges.
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Une recherche approfondie a été menée sur ces composites EG, afin de bénéficier au
maximum de leurs propriétés conductrices thermiques, tout en améliorant également la
conductivité électrique. Des combinaisons de charges, telles que EG/CB ou EG/GANF, ont
GRQF pWp SURSRVpHVY GDQV OH EXW GYIDPpOLRUHU VLPXOWDQ
résultats obtenus, aucune synergie QD SX rWUH REWHQXH PDLVOR® SSHRHAMV
des charges en termes de conductivité thermique est presque additif . En effet, les
composites EG/GANF par exemple, ont montré une conductivité thermique correspondant
environ | OYfDGGLWLRQ GX JDLQ REWHEXKIUSREWHGX 3SHL) GT1(* 'DQ
cas-FL OHV FRPELQDLVRQV (* *$1) SHUPHWWHQW GIDPpOLRUH
électrique, tout en conservant une relativement bonne conductivité thermique. En
comparaison, les composites EG/CB présentent une conductivité thermique moins grande,
mais une excellente conductivité électrique. Ceux-ci SUpVHQWHQW WRXWHIRLV OfDY
une trés bonne conductivité électrique avec un faible taux de CB (1,5%). Pour les
composites EG/CB , les résultats obtenus nous ont montrés que la conductivité thermique
est définie SDU OH WD Xphdis §jfe la conductivité électriqgue est définie par le taux
de CB ; chaque charge a en quelgques sortes son propre rble dans le matériau. Par ailleurs, les
gros agrégats formés par CB sembleraient étre un atout pour la conductivité thermique et un
inconvénient pour la conductivité électrique.

Les résultats de conductivité thermique pour les composites EG/RTM6 et les
composites HEX CEL sont relativement bons et confirment nos valeurs obtenues  pour
les composites a base de DGEBA, hormis la petite différence due aux interfaces. Ces résultats
SHUPHWWHQW GRQF GIfHQYLVDJHU XQH FHUWDLQH LQGXVWULD
SURSULpWpV GH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH TXYfHQ ODERUDWR
grande différence entre les conductivités électriques des composites HEXCEL ou nos
composites RTM6 et les conductivités électriques obtenues pour les composites a base de
DGEBA. Une étude plus approfondie serait nécessaire pour en déterminer la cause. Malgré
cela, le composite HEXCEL-RTM4 pODERUp SDU +(;&(/ DYHF HQYLU®Q G
de CB, offre une trés bonne conductivité thermique (0,71 W.m™.K?) et une conductivité
électrique acceptable (6,7.10° S.m™). Enfin, OHV pWXGHV UpDOLVpHV SDU PRGp(
GH % ORUWD]DYL RQW SX PRQWUHU O 1 L& 8eRI& mvoidpQofobiie @es | D FW |
charges pour améliorer la conductivité thermique ' D S Oag\fésultats, la charge la plus
adaptée pour améliorer la conductivité thermique serait le graphéne. Tous ces résultats nous
ont permis de confirmer les aspects fondamentaux et théoriques du mécanisme de la
conductivité thermique décrits dans Ia@ HW FRPPHQW FHUWDLQV SDUDPqQWUFE
Pour compléter cette these, ces paramétres importants sont étudiés expérimentalement en|§|
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PARTIE YMORPHOLOGIE, STRUCTURE & INTERFAREST SUR LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

V.1. Introduction

/IHV UHFKHUFKHV HIITHFWXpHV M>XHIUML VS GIRE QW QLRIXE8 HRQ I
thermiques trois fois supérieures ala UplpUHQFH GH 7%$6 SDW N TEQMMHBEP pGLDI
VWUXFWXUH KDXWHPHQW FULVWDOOLQH VD PRUSKRORJLH GY
forme notamment en font une charge particuliérement intéressante pour la conductivité
thermique. Par ailleurs, cette charge est également trés intéressante pour un industriel comme
TAS, par rapport & son colt, son accessibilité et ses contraintes environnementales et de
sécurité. Mais est-il possible de bénéficier davantage de ses propriétés de conductivité
thermLTXH SRXU OYDPpOLRUHetors&tRlihll 2SOXV GDQV

Comme nous avons SX OTREVHUYHU GDQV OD SDUWLH ELEOLRJUD
ou les réseaux structurés de charges sont particulierement intéressants pour la conductivité
thermique. En effet, en essayant de tirer profit de la forte dépendance de la conductivité
WKHUPLTXH HQYHUV Of1DQLYV RWUdshletdnsG fan urP prvhet tebps,
GIYDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GDQV XQH VHXO
auteurs. Nous proposons donc ici une étude originale basée sur OpYDOGBWILIR@SRUWD
GH OYDQLVRWURSLH VXU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLH®XH /TF
déterminer comment des matériaux composites hétérogeénes et structurés, avec alignement ou
réseaux de charges, vont impacter la conductivité thermique, par rapport a des matériaux
homogénes, avec dispersion de micro- ou hanoparticules.

Les résultats obtenus et conclusions apportées dans cette premiére partie nous
ameéneront a reconsidérer la taille et la distribution des charges utilisées. Nous avons déja pu
FRQVWDWHU TXH FH SDUDPgWUH HVW LPSRUWDQW SRXU OD FR
VHFRQGH SDUWLH QRXV SHUPHWWUD GYpYDOXHU TX®XMALWDW L
conductivité thermigue et apportera davantage de précisions sur ce parametre.

1RXV DYRQV pJDOHPHQW SX FRQVWDWHU OfLPSRUWDQFH
DX[ FKDUJHVY QRWDPPHQW j SDUWLU GH OfpWXGH PH@qusl VXU
ODYRQV PHQWLRQQpP j SOXVLHXUV UHSULVHV OH IDFWHXU Gl
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH PDLV VHPEOH SUHVTXH LQVLJQL
grande surface spécifique. En effet, cette hypothése a pu étre émise a partir des résultats
obtenus sur les nanocomposites. Ces paramétres seront donc étudiés en troisieme partie.
Pour cela, nous évaluerons SOXV SUpFLVpPHQW OYLPSDFW GTfXQH FKDU
facteur de forme et une grande surface spécifique, sur la conductivité thermique, i.e. le
graphene.

Enfin, nous nous attarderons davantage sur le probleme des interfaces charge/matrice.
&RPPH QRXV OIDYRQV YX OHV IRQFWLRQQDOLVDWLRQV UpDO!
QIRQW DSSRUWp DXFXQH obdagiaté EherDisvie. APQur &sterhBtreFhypothese
selon laquelle chaque fonctionnalisation impactera difféeremment la conductivité thermique du
matériau final, en fonction des propriétés et dimensions intrinséques des charges, nous
étudierons les fonctionnalisations non-covalente et de Friedel-Crafts sur les CNT et sur le
graphene.
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V.2. Alignement / réseau de charges

V.2.1. Elaboration G&thantillons modeles
V.2.1.1. Produit Sigraflex

I TREMHFWLI GH FHWWH pWXGH HVW GRQF GTfpYDOXHU O¢fLF
de réseaux de charges sur la conductivité thermique. Le groupe SGL (fournisseur des charges
G SURSRVH pJDOHPHQW GYDXWUHV SURGXLWYV j EDVH GH JUD
« Sigraflex® foil » proposé résulte GT1XQ FDODQGUDJH j KDXWH SUH
WHPSpUDWXUH GHV FKDUJHV GTf(* VRXV IRUPH GH SRXGUH &tF
FHUWDLQ DOLJQHPHQW GHV FKDUJHV GY(* WHOOHPHQW FI
considérées comme un feuillet homogéne et continu de graphite expansé, qui peut étre
bénéfique pour la conductivité thermique®® ; ce postulat a notamment pu étre émis par les

REVHUYDWLRQV IDLWHV VXU GIDXWUHV pFKDQWLOORQV pWX

V.3.1.3| Les propriétés des feuillets Sigraflex® sont décrites par le|Tableau V-1

Fig. V-1 zFeuille Sigraflex® (a g.) et son processus de fabrication (a d.)

Tableau V-1 +Propriétés des feuilles Sigraflex®

V.21.2. OpWKRGH GITpODERUDWLRQ

/ITRULJLQDOLWp GHV pFKDQWLOORQV PRGQOHV TXH QRXV
GH PLVH HQ °XDXWVWRIXRWLTXH /D PpWKRGH GIpODERUDWLRQ

résumée par la[Fig. V-2]
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Fig.V-2 tOpWKRGH GfpODERUDWLRQ GHV pFKDQWLOORQV PRGq

La méthode GH PLVH HQ °XYUH GpWDLOOpH LFL HVW FHOOH X\
« Network » {Fig. V-3). Cependant les autres échantillons modeles ont été élaborés selon le
méme principe de base, avec toutefois quelques modifications.

/[TpWDSH  SUp|Fig.QMI|zehsist®a découper les morceaux de Sigraflex en
fonction des dimensions souhaitées et de les assembler. La seconde étape consiste a
maintenir la structure élaborée stable. Pour cela, des clips en aluminium vont nous permettre
de stabiliser notre structure. Une fois la structure stable, nous pouvons passer a la 3° étape,
consistant a imprégner la structure de la DGEBA/DDS a chaud, et la placer dans un moule
adapté. SYHQ VXLYHQW OHV pWDSHV GH UpWLFXODWLRQ FODVVLT
REWHQLU OH PDWpULDX ILQDO pWDSH /IHV FOLSV GTDOXPLQ
OD VWUXFWXUH TXH OfRQ VRXKDLWH PHWWseErthnHdes $iteriaéed 3R X L
(détaillés en partie [V.2.1.3.3}, une réticulation partielle est réalisée pour obtenir un matériau
suffisamment dur pour étre usiné a température ambiante, mais pouvant continuer a réticuler
en appliquant un nouveau cycle de réticulation. Le matériau est alors sectionné dans le sens
UDGLDO VpSDUDQW OfpFKDQWLOORQ HQ GHX[ 8QH QRXYHOOH
les deux parties, avec une épaisseur controlée expérimentalement. La réticulation est alors
poursuivie et terminée sous presse.

V.2.1.3. Echantillons modeéles élaborés
V.2.1.3.1. Echantillon Network

3UHPLQUHPHQW UpVXOWDQW GH OD HQIPRXDEWGEE
« Network » a été élaboré (Fig. V-3), a partir de feuilles Sigraflex orientées a travers
OfpSDLVVHXU GH OfpF ESDR WL OO R WIWD N WE BISO L\NDWW X UHO OHP H G
completement hétérogene, mais le taux de charge global a pu étre estimé entre 14-15%.
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Fig. V-3 t£Echantillon Network~

V.2.1.3.2. Echantillon Fibres

Deuxiemement, les feuilles Sigraflex ont été découpées en fines lamelles de 0.5-1 mm,
semblables & des fibres, illustrées par la[Fig. V-4] Un échantillon a par la suite été élaboré a
SDUWLU GYIXQ DOLIJIQHPHQW GH FHV ILEUHV GDQV OfYpSDLVYV
GIfpODERUDWLRQ HiMWg RS Shblis,Het =a été démontrée comme étant
SDUWLFXOLqQUHPHQW LQWpPpUHVVDQWH SRXU DPpOLRUHU OD FRC
QM\ D DXFXQH LQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH VHORQ OD GLUL
« Fibres ».

Fig. V-4 tEchantillon "Fibres

V.2.1.3.3. Echantillon Fibres + interfaces

Dans le méme esprit, deux autres échantillons ont été élaborés a partir de la méthode
Z-pinning, avec cependant une certaine modification. Les échantillons ont préalablement été
sectionnés et une couche de DGEBA a été incorporée dans le premier échantillon : cet
échantillon est appelé « Fibres + 1 interface » /1LQFRU S RieuX hterRices @eH
DGEBA a été réalisée dans le second échantillon, appelé « Fibres + 2 interfaces » [Fig. V-6).
0ODOJUp OYDVSHFW KDXWHPHQW KpWpURJgQH GH WRXV FHV PL
charge global a été estimé entre 10-12%. Par ailleurs, des analyses par microscopie optique
QRXV RQW SHUPLV GTpYDOXHU OTpSDLVVHXU GTXQH LQW

Confidentiel 183



PARTIE YMORPHOLOGIE, STRUCTURE & INTERFAREST SUR LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

Fig. V-5 tEchantillon "Fibres+1 LQWHUIDFH’

Fig. V-6 Echantillon "Fibres+ LQWHUIDFHV’

Fig. V-7 +Observations par microscopie optique dHV LQWHUIDFHV G Héchgritin G-Di@sv+ Difiterface”

V.2.2. Analyse de la conductivité thermique
V.2.2.1. Conductivité thermique apparente

Les conductivités thermiques des échantillons modéles ont été mesurées par la
méthode Hot Disk. Les résultats sont représentés sur la|Fig. V-8
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Fig. V-8 tConductivité thermique des échantillons modeles mesurées par Hot Disk

/IHV UpVXOWDWY REWHQXV QRXV PRQWUHQW FODLUHPHQW
réseaux de charges sur la conductivité thermigue. Comme on pouvait O T H V SgpddhtUctivité
WKHUPLTXH GH ONghokD Qrid¢ente@ie @or@uctivité thermique, plus que doublée
par rapport j O 1 p F K DEBAA, 2OuR @chantillon avec un équivalent massique majoré des
charges EG de taille microscopique et dispersées dans la matrice (15%), atteignant environ
2,09W.m*K* 'H PrPH O1pF KBhped/iiafichR Me@mélioration similaire par rapport
j OTpPFKDQWLOORQ (* VRLW X @ pluFdque@ibiew b Y BAWE. MV KHOP LT X
REVHUYH pJDOHPHQW XQH WUqQV QHWWH GLPLQXWLRQ GH OD F
GHV LQWHUIDFHV GH "*(%$ MXVTXYj ILQDOHPHQW DWWHLQGUH
équivalente a EG12 SRXU OfllpirKMbges + 2 interfaces 2 &RPPH RQ D SX OTREVH
cours de cette thése, ces résultats sont plutdt logiques, témoignant expérimentalement de la
considérable barriere que représente une interface charge/matrice dans la conduction
thermique, due a XQH JUDQGH GLIIXVLRQ GH SKRQRQV 'fDSUqV OHV
considérer que la structure « Network » et la structure « Fibres » conduisent finalement & des
conductivités thermiques relativement similaires, en tenant compte de la différence de taux
massique en Sigraflex. 7TRXWHIRLYV OTLOQWHUSUpWDWLRQ DSSRUWQpPH
thermiques mesurées peut étre considérée comme inexacte, considérant la structure
particuliere de ces échantillons modeles.

V.2.2.2. Discussion des résultats

Comme on peut le constater sur la[Fig. 1I-36] OD WHFKQLTXH GTDQDO\VH S|
une méthode se basant sur la mesure du temps requis pour diffuser la chaleur produite, au
WUDYHUV GX PDWpULDX VD @Ivongue spddt &nisGrew. HPIUS finddsément,
la conductivité thermique du matériau va étre évaluée | SDUWLU GH OfpTXDWLRQ VXL
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(Eq. V-1)
Ou: P = Puissance appliquée
F( 9 = Fonction dépendant du temps de mesure imposé

/IRUV GH OJDOD®SYVHHLO YD GRQF pYDOXHU OH WHPSV Qp
diffuser dans les trois GLPHQVLRQV GH OYfYpFKDQWLOORQ ch&ahim@Vv WH
thermiques @ SUpIlpUHQWLHOV /1D QD O\V HcoQdrctivité Gher@iQud ndyeane, X Q H
ou conductivité thermique apparente, définie par Op T X DEY.L\RZ), et UpVXOWDQW G
certaine moyenne entre la conductivité thermique axiale et la conductivité thermique radiale,

illustrées par la|Fig. V-9

‘L ¥ H g, (Eq. V-2)

Ou: kh= &RQGXFWLYLWp WKHUiRdahxH UDGLDOH RX 3
Kiu= &RQGXFWLYLWp WKHURawGxplnie DGLDOH RX 3

Fig. V-9 xConductivités thermiques radiales et axiales

Les FRQGXFWLYLWpV WKHUPLTXHovit jarhai® @td aHpkendeD &L D O H
considération MXVTXJLFL pWDQW GRQQp TXH W RdideOrieht golvilieptU L D X |
étre considérés comme plus ou moins homogénes a l'échelle macroscopique, et sans
anisotropie structurale particuliere. On pouvait donc supposer :

‘oL e, LTy (Eq. V-3)

A présent en revanche, pour la caractérisation de ces matériaux modeéles, il est
indispensable de tenir compte de leur fort aspect anisotrope vis-a-vis de leur structure
macroscopique. En effet, comme nous venons de le démontrer, cet aspect influence
GLUHFWHPHQW OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GX PDWpULD?>
H[SPULPHQWDOHPHQW OHV FRQGXFWLYLWpV ViaY phui2 mndibodey D[LD
+RW 'LVN SDU OYLQWHUPpPGLDLUH GYXQ PRGXOH FRPSOp
ODOKHXUHXVHPHQW FH PRGXOH QYfHVW SDV GLVSRQLEOH j OfY(
ont été effectuées. Certaines entreprises, telle que THERMOCONCEPT, proposent toutefois
ce genre de service.

Confidentiel 186



PARTIE YMORPHOLOGIE, STRUCTURE & INTERFAREST SUR LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

Par conséquent, seule la conductivité thermique apparente des échantillons modéles a
SX rWUH PHVXUpH 'DQV FH FDV QRXV DYRQV WHQWp GYpYDOX
thermique axiale de chaque échantLOORQ PRGgOH |j SDUWLU GTXQH VpUL
O 1p TXEY-B@otamment.

V.2.3. Conductivités thermiques axiale et radiale

V.2.3.1. Approximation mathématique

V.2.3.1.1. Hypotheses posées

Pour les échantillons « Fibres » :

A. kEGS < kin < kthru
La conductivité thermique axiale est supérieure a la conductivité thermique radiale,
elle-méme VXSpULHXUH j OD FRQGXFWLYLWEGHEHUPLTXH GH Of

B. kin(Fibres) = kin(Fibres+linterface )= kin(Fibres+2interfaces )
Les conductivités thermiques radiales de tous lesécKDQWLOORQV 3)LEUHV™ VRQ

3RXU OfpFKB@WKOORQ ©

C. Kin@o) < Kin < Kihru
La conductivité thermique axiale est supérieure a la conductivité thermique radiale,
elle-méme supérieure a la conductivité thermique kin(o), définie ci-dessous.

D. Kino) 8 !'aqn)/ !Aghru)
La conductivité thermique Kin@) est proportionnellement estimée a partir du ratio des
densités surfaciques en Sigraflex dans le sens radial et le sens axial.

'fDSUqV OD OLWWPpUDWXUH HaN PARME W dhppgelt Lddiue@enitv D L O O
estimer ici que la conductivité thermique radiale des échantillons modéles sera toujours
LQIpULHXUH j OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH D[LDOH (Q H
morphologique, le noPEUH GYLQWHUIDF H VesFIxdd yligl inkpDridint) dehsl le sens
radial TX{D[LDO /RUVTXH OH PDWpULDX SUpVHQWH GHV ILEUHV
matériau dans toute sa longueur ou épaisseur, RQ SHXW pPHWW WD) seldnKagRleV KqV H
la conductivité thermique dans une direction sera proportionnelle a quantité ou la densité de
fibres dans cette méme direction. Pour les échantillons « Fibres », on constate que la
morphologie radiale est tout a fait similaire pour les trois échantillons; on peut donc
logiquement supposer que la conductivité thermique de ces échantillons est la méme dans le
sens radial. Dans la moins bonne configuration radiale, la fraction massique de Sigraflex dans
les échantillons « Fibres » est estimée a environ 10%. Considérantcela RQ pPHW OfTK\SRW
gue la conductivité thermique radiale est alors supérieure ou égale | FHOOH GH OYpFKD
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EG1I0 VL OTRQ VXSSRVH TXH OfTDOLJQHPHQW PrPH DYHF G}
conductivités thermiques toujours supérieures aux dispersions équivalentes de charges EG de

taille nano- ou microscopique. Considérant les incertitudes de cette hypothése, nous pouvons,

avec un peu plus de sérénité, supposer que la conductivité thermique radiale des échantillons

« Fibres » est supériHXUH j FHOOH GHEGIpBRXQ WL DPIFKEEQHOEMRQ ©
UHYDQFKH LO HVW DVVH] GLIILFLOH GYHVWLPHU FRUUHFWHP
thermique radiale, étant donnée sa configuration différente de celle des échantillons
«Fibres». 1RWUH pYDOXDW L Ra3éeVHH M WrogR@ralité de la conductivité
thermique avec le ratio des densités surfaciques en Sigraflex dans le sens radial et le sens

axial, considérant uniquement les charges continues sans interfaces.

V.2.3.1.2. Echantillon « Network »

3R XU O 1pFKBRapwrk £ @hRu@a @onc les morphologies suivantes :

Fig. V-10 +t6 FKpPDWLVDWLRQ GH OD VWJ{N¢RIWKGbeEét Ouhp e KaDQawEl @ 6 )ReQradial
(ad)

Dans le sens radial, on constate que certains feuillets Sigraflex sont orientés
SDUDOOqOH MDHQWUHNWWSBYSHQGLFXODLUHPHQW 2Q SHXW FRQ
conductivité thermique des feuillets orientés perpendiculairement au sens radial peut étre
considérés comme négligeable, par rapport aux feuillets paralléles.

Dans le sens axial, on définit la densité surfacique (Ann) €n Sigraflex (ou ici noté
«EG2& SDU OH UDWLR GH OD WU pafd laVsRMACE Otele G| ‘plan de

O1pFKDGRWi P @lR Que :

(Eq. V-4)

(Eq. V-5)

Dans le sens radial, on définit la densité surfacique (A;) en Sigraflex (ou ici noté
«EG2& SDU OH UDWLR GH OD \8xUJ)DpaHa WURatEDIQdte G Q F{Wp GF

O 1 p FKDG@W,oeteRqE :
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(Eq. V-6)

(Eq. V-7)

On peut donc évaluer, dans un premier temps, la limite basse de la conductivité
WKHUPLTXH D[LDOH S RZWworl effr$cDaZamtlsQr ©aR Qensdités surfaciques :

(Eq. V-8)

(Eq. V-9)

(Eq. V-10)
(Eq. V-11)

‘"I DXWUH SDUW OD OLPLWH VXSpULHXUH GH W D FRX®XQRWLI
« Network » est donnée par :

(Eq. V-12)
(Eq. V-13)
Ainsi :
(Eq. V-14)
Donc :
(Eq. V-15)
V.2.3.1.3. Echantillons « Fibres »
3 R X é&thanfillon « Fibres », on a donc :
(Eq. V-16)
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3R XU O1pFKBEHpd/+ Dirddr4ge®, on a donc :

(Eq. V-17)
3R XU O 1 pF KEped/+ DiddrRaze®, on a donc :

(Eq. V-18)
'fDSUqV OYKBSehWKqgVH

(Eq. V-19)
On peut donc estimer la limite inférieure de la conductivité thermique radiale :

(Eq. V-20)

(Eq. V-21)
Ainsi que la conductivité radiale supérieure :

(Eq. V-22)
Ainsi :

(Eq. V-23)
Donc :

(Eq. V-24)

(Eq. V-25)

(Eq. V-26)

Confidentiel 190



PARTIE YMORPHOLOGIE, STRUCTURE & INTERFAREST SUR LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

V.2.3.2. Evaluation des conductivités thermiques axiales

Les conductivités thermiques axiales évaluées précédemment sont représentées par la
Fig. V-11| en comparaison des conductivités thermiques apparentes mesurées par méthode
Hot Disk.

Fig. V-11 +Comparaison des conductivités thermiques apparentes et axiales des échantillons modéles

Avant toute interprétation, il est important de rappeler que ces résultats de conductivité
thermique axiale ont été obtenus par estimation mathématique, a partir des hypothéses de
départ, mais peuvent étre interprétés de maniére relatve. 7RXW GIDERUG RQ FRQVW
conductivités thermigues axiales sont nettement supérieures aux conductivités thermiques
apparentes mesurées, résultant des hypothéses faites au départ. Les premiéeres observations
TXH O TR QireSsdnX s ditbérences de conductivités thermiques axiales et apparentes des
échantillons « Network » et « Fibres ». La conductivité thermique apparente |égérement plus
IDLEOH GH O/ pHiKed @ W Et® @riedc@de@ment attribuée a la différence de taux
massique en Sigraflex. Par contre, pour les conductivités thermiques axiales, on constate que
OpFKDQWHW&ORQUPVHQWH GHV YDOHXUV QHWWHPHQW SOXV
« Network », soit respectivement GDQV O 1 L @2A6t8 WYnD'®&® Hdontre 2,1-2,9 W.m™.K™.
Ces observations sont plus amplement discutées dans la partie 'IDXWUHesSDUW
résultats de conductivité thermique axiale pour les échantillons « Fibres » avec interface(s)
montrent la méme tendance décroissante TX{DYHF OHV FRQGXFWLYLWpV WKH!
PDLV QHWWHPHQW SOXV PDUTXpH (Q HIITHW RQ FREWMN&ARWH TX
i Of9pFKD @WwesG-Q ht@rfa@e », la conductivité thermique axiale est diminuée GIHQYLURQ
21%, contre environ 14% pour la conductivité thermique apparente. De méme, en passant de
O Y p FKD QRie® © RiQ & p F K D Rbres © Divepfa@s », on observe une diminution de
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH D6hBODA centie efyiobl G4 pdarf QY L
conductivité thermique apparente. Comme la conductivité thermique radiale de ces
échantillons reste quasiment inchangée, on peut théoriquement attribuer la diminution de la
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conductivité thermique apparente a la diminution de la conductivité thermique axiale (celle-ci
réduite par les interfaces de DGEBA). De maniere grossiére, en divisant la conductivité
thermique axiale par 4, la conductivité thermique apparente est divisée par 2 ; cela confirme la
proportionnalité de la conductivité thermique apparente avec la racine carrée des conductivités
thermiques axiale et radiale (Eg. V-2).

V.2.3.3. Discussion des résultats

En revenant sur les différences observées entre les échantillons « Network » et
« Fibres », on peut déja précisHU TXH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH
« Network @ QTHVW SDV EHDXFRXS SOXV JUDQGH TXH VD FRQGX
FRQWUDLUHPHQW FilogspFGe @ruiltepnBigaletnent des hypotheses de départ
VXU OYDSSURPTXMLFRWIGH OD FRQGXFWLYLWp WKHWBtwdrkksH UDGL
GLIIpUHQWH GH OTDSSURFKH | FibMshk. o¢ esOltaty peuvéhDn@anmod©® RQV C
apparaitre relativement logiques, en comparant les morphologies HW OD GLII pisotloRiE H G D

des deux échantillons (Fig. V-12).

Fig. V-12 +6 FKpPDWLVDWLRQ ELGLPHQVLRQQHOOH G New@dkPR YU 3 KR-DAR JALHH GH PKID  }
« Fibres » (& d.)

/9 p F KD QWNetw@R»Qréente une structure bidimensionnelle avec le réseau de
feuillets Sigraflex, tous orientés dans le sens axial, mais certains également dans le sens
radial (Fig. V-10), avec une toutefois densité surfacique moins importante que dans le sens
D[LDO &HWWH PRUSKRORJLH Wet@GdriD»preséhted uoel grand®d diffdrenCecO RQ ©
DYHF OfpFKBIRe4BEOPDNRQYRLU OJDEVHQFH GTLQWHUIDFuilleBEKDUJH
Sigraflex (la notion de continuité est importante pour la conductivité thermique). Cette
différence pourrait donc expliquer la plus grande valeur de la conductivité thermique radiale de
O Y pFKDQWetwo® R @t @ar conséquent la moins grande valeur de la conductivité
WKHUPLTXH D[LDOH 'H SOXV OD PRUSKRORJLH HVW QHWWHP
«Fibres2 DYHF OfRULHQWDWLRQ XQLGLPHQVLRQQH@®@HouwBHYV IL
O 1 p F K D QWHtaIO-RED sbservant de plus prés la[Fig. V-12] on peut notamment constater
la différence de concentration/distribution des charges GDQV OH FDV GH OfpF
« Network », les feuillets Sigraflex sont trés espacés, conduisant a de grandes zones de
DGEBA, vides de charges, ou de grandes distances moyennes inter-particulaires. Tandis que
SR XU O 1pF KREbgiwl. @ AdRiQution des fibres est plus « homogéne » et réguliere, avec
des distances moyennes inter-particulaires réduites. Onpeut DLQVL pPHWWUH OfK\SRW
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grandes distances inter-particulaires constituent une barriére au transfert thermique. Plus
précisément, de grandes zones de DGEBA vides de charges, comme GDQV OfpFKDQW
« Network », vont considérablement ralentir la diffusion thermiqgue HW G{DXWDQW SOXV
zone est grande. En effet, plus la distance inter-particulaire sera grande, plus on peut
supposer que les phonons diffusés par la matrice DGEBA mettront de temps pour atteindre les

charges conductrices (ici les feuillets Sigraflex), pour étre alors diffusés beaucoup plus

rapidement. On peut illustrer ce phénoméne par la|Fig. V-13

Fig. V-13 +Représentation imagée de la diffusion thermique dans les échantillons modeles

Les phonons diffusent trés lentement dans la résine DGEBA par mouvements
EURZQLHQY DOpDWRLUHYVY XQ SHX j OD PDQLgUH GIXQH YRLWX
MXVTXTj DwevdHdrge @dhétlictrice, ou ils sont alors propagés rapidement comme une
RQGH XQ SHX FRPPH ORUVTXH OD PrPH YRLWXUH DWWHLQGUL
rameéne & la[Fig. I-33] démontrant théoriquement les mécanismes de conductivité thermique a
OfLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH DLQVL TXYj OfpTXDWLRQ

(Eq. V-27)

On aura donc une diffusivité thermique qui évolue avec le carré de la longueur
caractéristique, ou de la distance considérée. Autrement dit, pour diffuser la chaleur deux fois
plus loin, il faut quatre fois plus de temps. La chaleur acquise par la résine DGEBA mettra
GRQF EHDXFRXS SOXV GH WHPSV SRXU GltwothsHgueGBNQV O ¢
OfpFKDQNbe®OQRPQP QY XQ PDWpULDX FRPSRVLWHNEWOR 2T XGH XOJ p F
point de vue thermique, la conductivité thermique finale du matériau dépendra beaucoup plus
de la conductivité thermique du composant le moins conducteur, ici la matrice. Ainsi, en
réduisant les distances moyennes inter- SDUWLFXODLUHYV FRPPH FbeE¥ o®fpFKD
réduit considérablement le temps de diffusion des phonons dans la matrice, conduisant & une
meilleure conductivité thermique axiale que pour O { p F K D QNetworkO»R & ddtriment de la
conductivité thermique radiale. En effet, la chaleur diffusera logiguement relativement
rapidement, et quasiment a la méme vitesse, dans les 3 dimensions données par les feuillets
6LJUDIOH[ GDQV ONMgwokkD Qtandi®© gue Qa €haleur diffusera beaucoup plus
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UDSLGHPHQW GDQV OH VHQV D[LDO GRQQp SbilyesOH® qLUEUHYV
explique donc les valeurs obtenues relativement proches pour les conductivités thermiques
D[LDOH HW UDGLD O K Nétworlko ptH& grantlé LdEfédeRe@ entre les conductivités
WKHUPLTXHV D[LDOH HW UD G L Piores »S Roxitefoi) fgsF ¢oBdQAitédd OR Q ¢
thermiques apparentes des deux échantillons restent finalement relativement proches.

On peut certes remettre en TXHVWLRQ OHV K\SRWKgVHV IDLWHV DX C
GH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLT Xétwtio-GA 2 Qud dé ¢&s Ceythts, D WL O O
SHXW HQYLVDJHU XQH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH UDGLDOH
«Network 2 HQ VXSSRVDQW OfLPSRUWDQFH GH OD ORQJXHXU [
SRXUUDLW FRQVLGpUDEOHPHQW GLPLQXHU OD FRQGXFWLYLW
SUpFLVY GDQV FHVY HVWLPDWLRQV PDWKpPDWLTXHMpothEsesy VDV
Une étude de modélisation pourrait apporter davantage de réponses.

Enfin, nous avons pu constater que les conductivités thermiques axiales déterminées
pour les échantillons « Fibres » confirment la tendance observée sur les conductivités
thHUPLTXHV DSSDUHQWHY PDLV QHWWHPHQW SOXV PDUTXpH
DGEBA de quelques 4 um, diminue la conductivité thermique axiale du matériau de 21%, et
par conséquent la conductivité thermique apparente de 14%. En incorporant une seconde
interface de DGEBA identique, et en décalant les fibres, on a pu constater que la conductivité
thermique apparente retombe quasiment au niveau de la conductivité thermique de
ONpFKDEMIZODRIQ GTXQH GLVSHUVLRQ p TCAH:YndDokcQpitjues.Glds FKD U <
interfaces réduisent également considérablement la différence entre les conductivités
thermiques axiales et radiales. Ces échantillons nous ont donc permis de confirmer
H[SPULPHQWDOHPHQW OfLQIOXHQFH GplIDYRUD HaOdendaddwtée L Q W H |
thermique. Avec seulement deux LQWHUIDFHV GH '"*(%$ GH —P GYpSDLVVH
PRQWUHU TXH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH HVWEGKDSLPHQW
SHUGDQW WRXW OfDSSRUW SRV Wtiite tBermi@uBEDOLIQHPHQW VXU O

V.2.4. Interprétation & conclusion

(Q FRQFOXVLRQ FHWWH pWXGH QRXV D SHUPLV GH PR
parametres sur la conductivité thermique :

x Plus la distance moyenne inter -particulaire (entre deux charges) est grand e, plus
la conductivité thermique moyenne est faible . Plus détaillé dans la partie[V.2.3.3] ce
SRVWXODW VH EDV@EqWX) € W DI DWULRWQXOWDWY REWHQXV T
petite augmentation de la longueur entraine une grande diminution de la diffusivité
thermique.
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Xx ID VWUXFWXUDWLRQ GIpFKDQWLOORQV VRXVNeRWRH) GH Up
RX GYDOLJQHPHQW -@mhindL E&HHWPHW GYREWHQLU GHV FR
thermiques supérieures aux dispers ions équivalentes de nanoparticules, mais
SDV DXVVL LPSRUWDQWHY TXTHVSpUpHYV inpditsntdVBodf GH F
requis) . Considérant la grande conductivité thermique intrinséque des feuillets
Sigraflex (200 W.m™.K™), la conductivité thermique des matériaux modéles aurait pu
étre théoriguement plus grande. On peut supposer que les taux de charge (10-15%)
des échantillons modéles sont trop faibles pour réduire au maximum les distances
moyennes inter-particulaires, et ainsi limiter la diffusion de phonons dans les parties de
la matrice vides de charges.

x /IHV PRUSKRORJLHY DQLVRWURSLTXHYVY GIDOLJQHPHQWYV GH
considérablement la conductivité thermique axiale, au détriment de la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH UDGLDiUtd théfriiqueHappaditd) OD FR
reste donc modéré OTDOLJQHPHQW-Et@ Tpay Vie rBeilxivv moyen
GIYDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUP Césmbrihd&®esd) H QW H
peuvent étre plus intéressantes a fort taux de charge et pour des applications
demandant une certaine anisotropie dans les propriétés thermiques (conductrice dans
XQ VHQV HW LVRODQWH GDQV OTDXWUH

x 30XV LO\ D GILQWHUIDFHVY FKDUJH PDWULFH SOXV OD FF
/D VLPSOH LQFRUSRUDWLRQ GXQI BMXQPK I DO LIPHEH QW
réduit considérablement la conductivité thermique du matériau. Un décalage dans
OTDOLIQHPHQW GHV ILEUHV FRQWULEXH GIDXWDQW SOXV

A partir de ces observations, on peut donc supposer que la structure « Network » est la

plus adaptée pour atteindre de grandes valeurs de conductivité thermique : le nombre réduit
GILOQOWHUIDFHV FKDUJHY PDWULFH HW OHVY ERQQHV SURSULpPpWp

et le sens radial, offrent une bonne conductivité thermique apparente. Cependant, les grandes

distances moyennes inter-particulaires dans cet échantillon minimisent cette amélioration. On
peut donc graphiguement et de maniére hypothétigue schématiser SDU OYLQWHUPpPGLDL

la compétition entre deux paramétres importants sur la conductivité thermique : le
QRPEUH GILQWHUIDFHY FKDUJH PDWU L-padiclawe. OD GLVWDQFH PR

Fig. V-14 +Graphique hyp RWKpWLTXH GH OTpYROXWLRQ GX QRPEUH GYLQWHUIDFHV FKI
inter-particulaire en fonction de la taille des particules.
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On peut donc constater que lorsque la taille des charges ou particules augmente (de
nano a macro), la distance moyenne inter-particulaire va augmenter, tandis que le nombre
GILQWHUIDFHVY FKDUJH PDWULFH YD GLPLQXHU HQ FRQVLGpPUD
OD PDWULFH - OYfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH RQ SNeXWk3SUHQG!L
eW OTpFKEERQWERRB QQIpFKHOOH, poufFiluRiér-iesS jwdpesd 6 HORQZOYDI[H
OfpFKDQNEtwaIlORQHO SUpVHQWH DXFXQH LQWHUIDFH FKDUJH PDW
GpQRPEUHU EHDXFRXS SE&X8 ®pRKD@QWIEEER Qrde I1® fiRtghcd HJI D
moyenne entre deux IHXLOOHWY 6LJUDIOH[ N&®varkl»,@f plii&nD ddis@i@e®k Q ©
GH TXHOTXHV PLOOLPgWUH®153 REHW O/ Hp FEKLDVQWDIQFIR QY p YD O XH
voire nanometres. Lorsque ces deux paramétres (nombre dfLQWHUIDFH HW-GLVW]I
particulaire) augmentent, la conductivité thermique résultante baisse. Malheureusement, ces
GHX[ SDUDPgQWUHV QTpYROXHQW $DUY ut @) \te Qlvhrge rddmstant Q V
pendant que le premier baisse, le second augmente. On aura donc une certaine compétition
HQWUH FHV GHX[ SDUDPgWUHYVY /D SOXV JUDQGH FRQGXFWLYLYV
GLVSHUVLRQ GH QDQRSDUWLFXOHV j FDXVH GX QRPEUH GTLQ
obtenue ici par un échantillon strucWXUp FRPPH O 1 pfNekbrk»adcaddrdds grandes
distances inter-particulaires). Par conséquent, une taille intermédiaire de particules pourrait
théoriguement conduire a de meilleurs résultats, créant a la fois un réseau de charges
tridimensionnel (sans alignement de charges) et des charges suffisamment longues pour
UpGXLUH DX PLQLPXP OH QRPEUH ded ta@xWwheissides He/10-1&%,HEel HW
FRPSURPLVY SRXUUDLW QRXV SHUP Hlandes Nalearg Dde/ Yortucivdé H G H
thermique.

V.3. Talille des charges

V.3.1. Echantillons élaborés
V.3.1.1. Echantillon Sigra-disp

La conclusion de la partie précédente nous a conduits a cette étude sur la taille des
charges et son impact sur la conductivité thermique. Plus précisément, nous avons souhaité
vérifit noWUH LQWHUSUpWDWLRQ SUpFpGHQWH TXdinéWéd&axXeOD LW
HQWUH OnfupdeK iHa@rO skrait un bon compromis pour obtenir une amélioration optimale
de la conductivité thermique. Plus précisément, nous avons cherché a obtenir des charges
GT(* SOXV JUDQGHV TXH OHV SDUWLF)@I—G/HGG[‘[[RLGG_UBHGJIVpHV—
longueur), et plus petites que les feuillets Sigraflex utilisés dans la partie GH OYfRUGUH
centimétre). En effet, Chirtoc et al.”®* ont montré que des particules de graphite expansé plus
longues avec un facteur de forme plus grand est un meilleur choix pour améliorer la
conductivité thermique, ainsi que la morphologie en feuillet semble préférable.

Dans un premier temps, les feuillets Sigraflex ont été broyés pour obtenir de plus
petites charges que nous appellerons Sigra-disp. Ces charges ont ensuite été incorporées
danslaDGEBA,a15 SRXU REWH Q L USigr§-gispKiIB9Q) WiusBéparQa|Fig. V-15| Les
REVHUYDWLRQV 0(% QRXV RQW SHUPLV GS8igrd-DispXEele-cD &t WD L O
inférieure a 1mm de longueur.
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Fig. V-15 tEchantillon Sigra-disp (a g.) avec observations MEB (au centre et a d.)

V.3.1.2. Echantillons GFG

/IH JURXSH 6*/ IRXUQLVVHXU GYf(* SURSRVH pJDOHPHQ\
différentes tailles. Plus concretement, les feuillets Sigraflex présentés précédemment sont
EUR\pV SOXV RX PRLQV ILQHPHQW SRXU REWHQLU GLYHUVHV W
a haute pression et température nous permet de considérer ces charges comme des
particules uniformes. Le groupe SGL propose ainsi de grosseV SDUWLFXOHV GYf(* D
GFG1200. La[Fig. V-16]montre les deux échantillons élaborés a partir des charges GFG1200,
soit GFG-10% et GFG-15% respectivement a 10% et 15%. On constate que les charges GFG
peuventalHU MXVTXTj PP

Fig. V-16 xEchantillon GFG-10% (h. g.) et échantillon GFG_15% (h. d.) ; observations MEB (2° ligne) de la charge
*3* GDQV OTpFKDQAWALOORQ *)*
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V.3.1.3. Morphologies des charges

Les échantillons ainsi élaborés dans cette partie nous ont amenés a considérer les
charges Sigra_disp et GFG comme XQH VHXOH ORQJXH FKDUJH GTf(* XQLII
&RPPH QRXV OYDYRQV SUpDODEOHPHQW SUpFLVp FH SRVWXO
donné que FHV FKDUJHV QH VRQW SDV LVVXHV GH IHXLOOHWYV G
FRPSUHVVLRQ GH PXOWLSOHV FKDUJHV GYf(* 4XHOTXHV REVH!I
sur ces charges (Sigra-disp et GFG donnant les mémes images) sont présentées ci-dessous

par la|Fig. V-17

Fig. V-17 +Observations MEB a fort grossissement des charges GFG

$ IRUW JURVVLVVHPHQW RQ REVHUYH WRXW GYDERUG X
GF GDQV XQH GLUHFWLRQ 'DQV FHWWH PrPH GLUHFWLRQ RQ F
(*(* HW WHOOHPHQW SHWLWHYV TXH OTRQ SHXW OHV FRQVLG
YXH WKpRULTXH QRXV DYRQV SX YRLU TXH oFRNkHa LQWH
inévitablement a de la diffusion de phonons et se comportera comme une résistance au
transfert thermique. Dans le sens de la fibre, ces interfaces sont tellement faibles que leur effet
sur la conductivité thermique sera minimisé. En effet, les interfaces ou lacunes sont nettement
plus visibles perpendiculairement au sens des fibres, démontrant une certaine décohésion
entre deux charges alignées ou entre la charge et la matrice.
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V.3.2. Résultats des conductivités
V.3.2.1. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des échantillons élaborés ont été mesurées par la
méthode Hot Disk et sont représentées sur la|Fig. V-18

Fig. V-18 +Conductivités thermiques des échantillons GFG & Sigra-disp

&RPPH QRXV SRXYRQV OH FRQVWDWHU OHV UpVXOWDWYV V
WDLOOH GHV FKDUJHV FRPPH QRXV OYDYRQV SUpFpGigBPHQW
disp présente une conductivité thermique (1,85 W.m*.K") QHWWHPHQW VXSpULHXUH |
EG15 (1,03 W.m™.K* PDLV WRXWHIRLY OpJqUHPHQW SOXWetvibtkEOH T
(2,09 W.m™.K™), tous les trois & un taux massique de 15%. La méme observation peut étre
apportt H SRXU O Y p FEkG-Q0% (D50 RQm™*.K™* ELHQ SOXV JUDQGH TXH C
EG10 (0,69 W.m*K* PDLV OpJqQUHPHQW SOXV |CAbE® S8 XEMOThFKDQV
avec un taux massique de 10%. Cette valeur plus faible SDU UDS SR U Worj Fibifep piD QW L O
étre due a la légére différence de taux de charge /1 pF KD QGNG-O5%Raffiche une
conductivité thermique exceptionnelle de 2,42 W.m*.K* VXSpULHXUH j OétwdiiK D QW L (
Ce résultat nous a donc permis de démontrer expérimentalement que la structure
WULGLPHQVLRQQHO QétwaskHQU H/AK QW LM RELOOHXUH SRXU DPp
thermique.
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V.3.2.2. Conductivité électrique

Les conductivités électriques des échantillons GFG ont également été mesurées et

résumées sur la|Fig. V-19

Fig. V-19 +Conductivités électriques des échantillons GFG & Sigra-disp

Les conductivités électriques des échantillons GFG restent faibles et relativement
SURFKHY GHV pFKDQWLOORQV j EDVH GY(* /HV UpVXOWDWYV VH
pas une charge intéressante pour améliorer la conductivité électrique. De plus, la taille des
particules ne semble pas étre un facteur aussi important pour la conductivité électrique que
pour la conductivité thermique. Au contraire, il semblerait que des tailles plus petites (EG) et
mieux dispersées permettent de mieux améliorer la conductivité électrique.

V.3.3. Discussion des résultats

On a pu ainsi observer une certaine variation de la conductivité thermique en fonction
de la taille des charges utilisées. Lors de nos précédents travaux avec les GANF, nous avons
pu constater que les charges EG offraient de bien meilleures conductivités thermiques,
probablement a cause de leur taille, dix fois plus grande que les GANF. Dans le méme
principe ici, on peut constater que la conductivité thermique augmente avec la taille des
particules. La[Fig. V-20]illustre les résultats de conductivité thermique obtenus & un taux de
15%, HQ IRQFWLRQ GH OYRUGUH GH JtidlesGéadhele IGoHrtiomyuey,ie OOH C
maniére approximative et moyenne, car les particules ne sont pas toutes parfaitement
identiques en taille et morphologie.
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Fig. V-20 + & RQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GHV pFKDQWLOORQV j EDVH GY(* HQ |

Les charges Sigra-disp et GFG, avec des tailles respectivement submillimétriques et
de quelques millmgWUHY QRXV RQW SHUPLV GYDXJPHQWHU FRQVL
thermique des échantillons UplpUHQFHY L H MXVTXTj XQ IDFWHXU [ SDL
XQ IDFWHXU [ SDU UD S 9R320%2j NedhmbirsDd@3Vdsat&xRofQt été obtenus a
des taux de charge plus importants, soit 15%. A 10%, on constate que le nanocomposite
GFG- DPpOLRUH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GH OD "*(%$ G
TAS2012 GTXQ |IDF Wddlignmien{, mais nettement plus TXH O Y pFKE3QONQOE2R Q
GRQF VXSSRVHU TXH OH IDFWHXU GYDPpOLRUDWLRQ GH OD FF
DYHF OH WDX[ GH FKDUJH HQ *)* $ IDLEOH WDX[ OYDPpOLRUL
TXYj) IRUW WDX[ OYDPpOLRUDWLRQ H&Mur@HAMYPAPHQW B DHK[\E @IDT
par le fait uILQFRUSRUHU GHX[ IRLV SOXV GH FKDUJHV SHUPHW
moyennes inter-particulaires de moité DLQVL G DS U dy. \BZrp TinelidtdnBeQleux
fois plus courte, permettrait théori T XHPHQW GI{DXJPHQWHU OD FRQGXFWLYLYV
&HOD SHUPHWWUDLW DLQVL GYTH[SOLTXH UortarRsX(gehétdemet vV W D X
30%) sont nécessaires pour observer une bonne amélioration de la conductivité thermique.

/1pF KD QBHGA®R (pus offre la meilleure conductivité thermique, plus grande
HQFRUH TXH FHO O HNétWork algré @ @MctueatidR garticuliere de cet échantillon
SDU DOLJQHPHQW GHV IHXLOOHWY 6LJUDIOH[ DYHF GrHje WDLO
les charges de taille millimétrique (charges GFG) distribuées aléatoirement nous ont permis
GIDWWHLQGUH OH PHLOOHXU UpVXOWDW ,0 VHPEOHUDLW GR
FRPSURPLV HQWUH QRPEUHV GYLQWHUID Fayanné itbrypdriicufaew U L F H
pour obtenir finalement la conductivité thermique maximale pour ce type de charge, méme si
une étude plus complete serait nécessaire pour O 1R S W Cé&slr&sHitdts semblent démontrer
nos hypothéses précédentes, selon lesquelles les nanoparticules présentent de nombreuses
interfaces charge/matrice, entrainant une grande diffusion de phonons et ainsi une baisse de
OD FRQGXFWDQFH j OTLQWHUIDFH WDQGLYVY TXH OfDOLJQHPHC
OTRUGUH GX FP D Xistantes\Wwhblyennes nkei/particulaires. Un certain compromis
HQWUH FHVY GHX[ SDUDPgQWUHV D GRQF pWp WURXYp SDU OfLQ
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schématiquement et théoriquement illustrer le mécanisme de diffusion thermique dans les
échantillons a basH GY(* HQ IRQFWLRQ GH OD WDLOOH HW GH OD I
OfLQWHUPpGI§.V2UH GH OD

Fig. V-21 +Représentations théoriques des mécanismes de diffusion de chaleur dans les échantillons composites a
EDVH GY(* HQ IRQFWLRQ GH OD WDLOOH HW GH OD PRUSKRORJ

Dans lafFig. V-21] QRXV DYRQV W HQéafigueBhtOCOPpW\R O K W fRign HW O [

de la chaleur dans nos matériaux, a partir des résultats obtenus. Dans la résine époxy non-

chargée RQ SHXW FRQVLGpUHU TXH O fdrt@n@eht eiVi{ud WP mdisHdep Y R O X
PDQLgUH KRPRJqQH GDQV OfHQVHREOSR GXWP DW p MduEX@&H OD
thermique, on peut considérer un matériau comme homogeéne si tous ses constituants ont tous

plus ou moins la méme conductivité thermique intrinséque.

'‘DQV OTpFKDQWLOORQ j EDVH GT(* OHV PLFURSDUWLFXOH"
cete RQGH WKHUPLTXH /RUVTXH OH IURQW GYRQGH DWWHLQW
thermiques vont étre diffusées considérablement plus vite dans la charge permettant ainsi de
GLIIXVHU OD FKDOHXU SOXV UDSLGHPI¢S xnes Ot§rkpQtielleRdsW GH
constituées de DGEBA, vont alors considérablement ralentir la diffusion thermique, conduisant
j XQH FHUWDLQH pJDOLVDWLRQ GX IURQW GTRQGH /H VFKpPD (
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OD VXUIDFH UHFRXYHUWH SDU O 1BEG harwappdtt & laTeside €pdxyO Tp F KL
induisant une légere amélioration de la conductivité thermique.

'DQV XQ pFKDQWLOORQ VWUXFW XRibpes »WohGuppésd q@efiaF KD Q W
chaleur est diffusée considérablement plus vite dans le sens des fioreV WHO TX{LOO
préalablement dans la[Fig. V-13] On constate alors que la chaleur est soit, trés rapidement
diffusée dans les fibres, soit trés lentement dans la résine. On aura donc premierement une
conductiviip WKHUPLTXH D[LDOH TXL UpVXOWH GTXQH FHUWDLQH PF
fibres et la conductivité dans la résine, avec un grand écart type résultant de la grande
différence de conductivité thermique intrinséque des constituants. Ce mécanisme illustre
parfaitement bien les résultats obtenus sur la démontrant une amélioration de la
conductivité thermique axiale GH O T p F K DFEbYE4. ) @dsQim@ée. De plus, OTDPpOLRUDW
de la conductivité thermique radiale pour cet échantillon est quasi-nulle, comme nous avons
SX OfHVWLPHU $LQVL OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH DSSDU
GIXQH PR\HQQH HQWUH XQH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTquel UDGL
axiale améliorée, elle-PrPH UpVXOWDQW GYXQH PR\HQQH HQWUH OD JUI
axiale des fibres et la conductivité thermique faible de la DGEBA.

(QILQ GDQV OfpFKDQWLOORQ *)* OHV ORQJXHV FKDU
permettent de diffuser trés rapidement la chaleur dans les trois dimensions. On profite donc de
la bonne conductivité thermique intrinséque des charges sur une plus grande distance que
GDQV OTpFKDQWLOORQ (* HW O /{1 Bt phQadaptééLpBu® uteOneleM®& LUH  V
diffusion tridimensionnelle de la chaleur. (Q GYDXWUHV WHUPHY RQ SHXW F
distribution des charges dans les échantillons Fibres et Network QfHVW SDV RSWLPDOH
bonne conductivité thermique.

On peut toutefois remettre en cause OH UpVXOWDW GNétworf p FEKYCHFWG PXOQRH
part sa structuration sous forme de réseau et la morphologie des charges Sigraflex utilisés
VRXV IRUPH GH IHXLOOHWY SDV VRXV IRUPH GH ILEUHV UHQ
des résultats plus GLIILFLOHY 'DQV OH FDGUH GH FHWWH pWXGH FRP
taille des charges, il serait intéressant de disperser aléatoirement des fiores de OTRU &GH G X
et de vérifier leur impact sur la conductivité thermique. Il est probable que la courbe de
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH FRQWLQXH pali$Dskrlé dtapMitielde MDQV S
2Q SHXW GRQF LFL pPHWWUH XQ GRXWH VXU OfLQIOXH
particulaire sur la conductivité thermique, qui peut finalement se révéler étre un parametre
moins important que supposé dans cette étude. Dans le cadre de cette thése industrielle et de
OfDSSOLFDWLRQ LPSOLFLWH QRXV QRXV OLPLWHURQV j GHV F

NouV DYRQV GRQF SX PRQWUHU OfLPSDFW SRVLWLI GYXQ
charges aléatoirement orientées, sur la conductivité thermique. Les nanoparticules nfpWDLHQW
pas adaptées pour améliorer la conductivité thermique et les microparticules, comme EG, ne
sembleraient pas étre plus une solution idéale pour améliorer la conductivité thermique, ni
O DOLJQH Prébeaw stRictur®» de charges. On peut donc théoriquement imaginer que
pour améliorer au maximum OD FRQGXFWLYLWp WK HdePstrdeKitdr u® fekgap DO V I
tridimensionnel avec un minimum de charges relativement longues, en remplissant un
PD[LPXP GTHVSDFH GDQV OD UpVLQH 30XV SUpFLVpPHQW VL C
nous pouvons nous focaliser sur les parametres du facteur de forme et de la surface
spécifigue des charges, pour réduire davantage la distance moyenne inter-particulaire, sans
augmenter la quantité de charge.
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V.4. Facteur de Forme & Surface Spécifique

V.4.1. Graphene : charge idéale ?

Tout au cours de cette these, QRXV DYRQV SX pWXGLHU HW GpPRQW
facteur de forme sur la conductivité thermique ; des charges avec un grand facteur de forme
permettent G § D W W d¢teL QeBlélkes conductivités thermiques, car pour un méme taux
massique, elles remplissent davantage le volume disponible que les charges sphériques.
TRXWHIRLV QRWUH pWXGH SUpDODEOH VXU OH QLWUXUH GH E
IRUPH QH VXIILVDLW SDV j DPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKH
nous avions obtenus (partie , sans étre combiné a une grande surface spécifique, le
facteur de forme semble presque étre un paramétre dérisoire. Cela peut également
partiellement expliquer les faibles améliorations obtenues pour les nanocomposites a base de
CNT, qui sont des charges a grand facteur de forme, mais avec une surface spécifique
relatvement PR\HQQH HW VXUWRXW G X QAjbu@daceM HikdJmdpdogie| DLE O |
en feuillets de la charge a été démontrée comme préférable pour obtenir une bonne
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH DLQVL TXTXQH FKDUJH DXVVL OR
été préalablement mis en évidence par modélisation, puis expérimentalement confirmés dans
cette partie. En se focalisant sur la conclusion de la partie nous considérons dans cette
étude le graphéne, comme charge potentiellement intéressante pour la conductivité thermique.

'fDSUQqV OHV UpVXOWDW e ®hibek s ltatd/tDad/ deReaQittErature®®,
le graphene affiche les meilleures améliorations de conductivité thermique dans des
nanocomposites et se présente comme la charge idéale ; une structure hautement cristalline,
une morphologie en nanofeuillet unique, un grand facteur de forme combiné a une grande
surface spécifique, DLQVL TXH GYH[FHOOHQWHYV SURSULpWpV DQQH]
PpFDQLTXHV FRQGXFWLYLWp pOHFWV gEphéne eBtLieahmois HIQ VLW p
produit présentant certains inconvénients majeurs pour les industries, notamment son codt. En
HITHW OfqUH GX JUDSKgQH HVW HQ SOHLQ H[SDQVLRQ DYHF
Iégérement a la baisse. Mais actuellement, le graphéne reste encore un produit relativement
onéreux, surtout SDU UDSSRUW DX[ DXWUHV FKDUJHV pWXGLpHV (
inconvénients seront notamment abordés dans cette partie, telles que la viscosité des
formulations a base de graphéne ou encore la difficulté G § LV &ahbfellets de graphéne
OHV XQV GHVNauXWbnd Youtefois VRXKDLWp pWXGLHU OfYLPSDFW G
conductivité thermique.

> ( 8§ uE (JEuU -8 (Jvl]l] }uu o & 8]} vSE o0 oO}vPU UWE S o %o ]
longueur et le diameétre pour les particules sphériques, eNJ.C
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V.4.2. Echantillons graphene / époxy
V.4.2.1. Graphéne STREM

Dans ce contexte, nous avons étudié les nanofeuillets de graphéne proposés par
O 1 Ep@s4 BTREM, dont les propriétés sont résumées en annexes. La[Fig. V-22|représente
XQ QDQRIHXLOOHW GH JUDSKgQH GX JURXSH 675(0 1RWUH
nanofeuillets avec la plus grande longueur et la plus grande surface spécifique possible, soit
respectivement 25 um et 750 m?/g. Ces charges sont donc légérement plus grandes que les
FKDUJHV Gf(* PDLV OD VXUIDFH VSpFLILTXH HW OH IDFWHXU
que toutes les autres charges étudiées. Les valeurs de ces paramétres seront détaillées pour
les charges étudiées dans le Des longueurs de 25 pm peuvent paraitre
relativement faibles, notamment comparées a nos précédentes charges GFG, mais sont
actuellement les limites atteintes par les producteurs de graphene. Cette étude nous permettra
DYDQW WRXW G pY DdO fétteur de fdrrReSeRdé Vel Bugideispécifique.

Fig. V-22 xIPDJH 7(0 GT1XQ QDQRIHXLOOHW GH JUDSKgQH GX JURXSH

V.4.2.2. Echantillons élaborés

Deux échantillons ont été élaborés a partir de nanofeuillets de graphéne dans la
DGEBA, par agitation magnétique : le premier a 5% appelé Graphene-5% et le second a 10%
appelé Graphene-10%, illustrés par la[Fig. V-23] Les mélanges graphéne/DGEBA présentent
XQH YLVFRVLWpPp WUQV pOHYpH O Eitérn@HdeOdmpataiseh, H G%° kY U H
mélange graphéne/DGEBA présente une viscosité supérieure a un mélange GANF/DGEBA a
10%. Malgré une réticulation sous presse, on peut constater la présence GIXQH FHUWDL
porosité dans les matériaux élaborés.
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Fig. V-23 tEchantillons Graphene-5% (a g.) et Graphene-10% (a d.)

V.4.2.3. Morphologie des charges

Les échantillons élaborés ont ensuite été observés par MEB, et la dispersion est
présentée sur la [Fig. V-24| La |Fig. V-25| nous donne quelques clichés MEB a fort
grossissement des nanofeuillets de graphene dans le DGEBA.

Fig. V-24 +Observations MEB des échantillons Graphene-5% (a g.) et Graphene-10% (a d.)
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Fig. V-25 +Observations MEB a fort grossissement des nanofeuillets de graphene dans la DGEBA

On constate que les dispersions des nanofeuillets de graphéne dans la DGEBA sont
relativement bonnes, comparables aux états de dispersion des charges EG. Par conséquent,
RQ QYREVHUYH SDV GH JURV DJUpJDWV FRPPH SRXU OHV pFKD!
la morphologie des nanofeuillets de graphéne conduit néanmoins a une certaine
agglomération des charges. Les naQRIHXLOOHWY YRQW DORUV SDUWLHC(
finalement reformer du graphite. & HW HPSLOHPHQW GH QDQRIHXLOOHWYV YD
PDQLgUH GpFDOpH XQ SHX FRPPH OHV EULTXH \We& filax@ibfexU 2Q
plus longues (<100 pm TXTXQ QDQRIHXLOOHW GH JUDSKqgQH —P P
(0,5-2um), du a cet empilement de nanofeuillets. Les observations a fort grossissement
WpPRLIQHQW QpDQPRLQV GTXQ W U baJFig.\/ERq] @édddte WHrksulta®H | RUF
des analyses par DRX des échantillons de graphéne, confirmant cette réagrégation des
nanofeuillets de graphéne en graphite.
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Fig. V-26 +Analyse du graphéne et des échantillons graphéne/DGEBA par DRX

Les résultats ci-dessus démontrent bien la nature graphitique des particules de
graphéne, i.e. présentant un empilement régulier des feuillets, avec ni intercalation ni
exfoliation. En effet, le pic a 26° est caractéristique de FHWWH PRUSKRORJLH G{HP
graphite (voir [Fig. IV-1). Ainsi, ce graphéne commercial présente quand méme une certaine
réagrégation lors de son incorporation dans une matrice.

V.4.3. Résultats des mesures de cond uctivité
V.4.3.1. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des échantillons a base de graphene ont été mesurées
par la méthode Hot Disk et sont présentées sur la|Fig. V-27
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Fig. V-27 +Conductivités thermiques des nanocomposites a base de graphéne

Comme on peut le constater, les échantillons a base de graphéne présentent les
PHLOOHXUHYV FRQGXFWLYLWpV W KeH éffetlunX ¢oNduRtir v thedrmidiue dtl X V T X §
1,0 W.m™.K* est atteinte avec seulement5 GH JUDSKqQH VRLW XQH DXJPHQWL
x4 par rapport a la DGEBA. Tout comme pour OfLPSDFW GHV SDUWLPSDHW GHK
graphéne HVW GTDXWDQW S0 au¥c Yhe CdnHU@tHItg thermique de 2,42 W.m™.K™,
VRLW XQH DXJPHQWDWLR Qar Gfpport a IaFDGHBRAU et[ X9 par rapport a
@dhantillon référence de TAS. Ainsi, en doublant la fraction massique en graphéne, la
conductivité thermique résultante est plus que doublée. En doublant le taux de charge en
graphéne, on peut estimer que la distance moyenne inter-particulaire est réduite environ de
moitié, notamment grace a son grand facteur de forme et sa grande surface spécifique.
&RPPH QRXV OTDYRQV Y)YV.IBReh d@iblabtDd) distakice moyenne inter-
particulaire, pour diffuser la chaleur deux fois plus loin, il faut quatre fois plus de temps. A
OfLQYHUVH SRXU GLIIXVHU OD FKDOHXU GHX[ IRLV PKE®V ORL
SRXUUDLW SDUWLHOOHPHQW H[SOLTXHU SRXUTXRL OYDPpOLI
nettement plus marquée a 10%.

V.4.3.2. Conductivité électrique

Les conductivités électriques des échantillons a base de graphéne ont également été

mesurées et réesumées sur la|Fig. V-28

Confidentiel 209



PARTIE YMORPHOLOGIE, STRUCTURE & INTERFAREST SUR LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

Fig. V-28 +Conductivités électriqgues des nanocomposites a base de graphéne

2Q FRQVWDWH TXH OH JUDSKgQH SHUPHW mfdiléurey¥Y HXOH
conductivités thermiques, mais également les meilleures conductivités électriques. En effet,
DYHF XQH FRQGXFWLYLWp pO HFSW} & 100 leGencodhipasited Hase de
graphéne présente des résultats supérieurs aux nanocomposites a base de CB, qui donnait
OHV PHLOOHXUHV FRQGXFWLYLW pVa ptdtiFeiéxagbirate \du graphdns 1j SUp
GIK\EULGDWLRQ VS3 OXL FRQIQUH QRWDPPH@& FHW\
grace a une délocalisation des électrons. On peut par exemple la comparer a la structure
hexagonale du nitrure de bore, ou les électrons ne sont pas délocalisés, lui conférant une

conductivité électrique trés faible (Fig. 111-62).

Fig. V-29 tStructures du graphéene (a g.) et du nitrure de bore (a d.)
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V.4.4. Discussion des résultats

Le graphéne semble donc étre la charge la plus efficace pour améliorer la conductivité
thermique. Le|Tableau V-2[résume certains résultats que nous avons obtenus en fonction des
charges et de leurs paramétres intrinséques.

Surface Facteur de forme Longueur des charges Conductivi té

spécifique Théorique Observé Théorique Observé thermique

(m?g) / / (um) (Hm) (W.m™.K™)
CNT 250 50 10-20 >1 <1 0,32
GANF 100 300 10-20 30 <1 0,35
BN 6-8 / 5-20 10-45 10-45 0,52
EG 40 / 10-30 5-7 <20 0,69
Graphéne 750 2500 50-200 25 <100 2,42

Tableau V-2 tTableau récapitulatif des conductivités thermiques obtenues en fonction des charges, et de leurs
paramétres respectifs, a un taux de 10%.

On a donc pu montrer GTXQH SBHURNMS RUWD Q F He Bnhel & E&Vid stidacé
spécifique pour obtenir de bonnes conductivités thermiques. Néanmoins, le
souligne FODLUHPHQW O9YLPSRUW Ddspbra@édtes éssehtleld fud noud ¥vons
étudiés dans cette partie, i.e. la surface spécifique, le facteur de forme et la taille des charges.
(Q HITHW RQ FRQVWDWH TXIDYHF GH JUDQGHV VXUIDFHV VSpF
GHVY WDLOOHV GH FKDUJHV IDLEOHV V XEPL FdibR@dnTaxélidgrée,OD FR
comme pour les CNT ou les GANF. Les résultats avec le BN nous montrent que la taille des
charges est presque préférable a la surface spécifique pour améliorer la conductivité
WKHUPLTXH PDLV TXH VDQV XQH JUdn@leratior xebté lr&EsHimté&ep &iL I L T X F
OHV FRPSRVLWHYV j EDVH GY(* SUpVHQWHQW GH WUqV ERQV Uy
GT(* SUpVHQWHQW pJDOHPHQW XQ ERQ FRPSURPLV VXUIDFH V
des charges. Les trois paramétres ne sont ni WURS IDLEOHY SHUPHWWDQW
conductivité thermique, mais ni trop JUDQGYV OLPLWDQW OfYDPpOLRUDWLRQ j
charges de graphéne possédent la meilleure combinaison de parameétres, avec une grande
surface spécifique et un grand facteur de forme DLQVL TXIXQH WDOXXHOAIREY BKIX
considérer comme relativement grande. La conductivité thermique obtenue de 2,42 W.m™.K™
HQ WpPRLJQH UpVXOWDQW GTXQH FHUWDLQH V\QHUJLH GH FH\

"I DXWUH SDUW O 1 comibc/ité Dnhahnigu@ e&t ettement plus marquée
SR XU O 1 p Fdtdpl@re1@Odrepour celui a 5%. Les images MEB (Fig. V-24) démontrent
clairement des nanofeuillets interconnectés a 10% avec des distances inter-particulaires
UHODWLYHPHQW IDLEOHV WDQGLV TXTj OHV QDQRIHXLOOH
isolés les uns des autres (avec une plus grande distance moyenne inter-particulaire). Cette
distance moyenne inter-particulaire dépend naturellement du taux de charge, comme discuté
dans la partie précédente, mais également du facteur de forme de la charge. On peut
notamment illustrer ce postulat par la [Fig. V-30] comparant théoriquement la diffusion de
chaleur dans deux composites avec des charges a facteurs de forme tres différents.
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Fig. V-30 +Représentation théorique des mécanismes de diffusion de chaleur dans les échantillons composites en
fonction du facteur de forme des charges

'DQV O 1L OO Xisssusl bwde Quppdser que dans le second cas (facteur de
forme = 10a; "a" étant une constante), le taux massique est méme schématiquement plus
faible que dans le premier cas (facteur de forme = a). Cependant, pour garder une illustration
claire et explicite, nous ne tiendrons pas compte de cette différence. Plus concrétement, on
FRQVWDWH TXH OfHIIHW EpQpILTXH GHV FKDUJHV j JUDQG IL
WKHUPLTXH SHXW SULQEOXBIOHBBDQWONXH[SGLVWULEXWLRQ HYV
matériau. Géométriguement parlant, des charges avec un facteur de forme plus grand
SHUPHWWURQW GH UHPSOLU EditpoKiBI& X.8. dntnxar |3 distascbs H
moyennes inter-particulaires, que des charges avec un facteur de forme plus faible. Ainsi, en
diminuant les distances moyennes inter-particulaires, on obtient alors un certain réseau de
nanofeuillets interconnectés, qui permettront une diffusion de chaleur beaucoup plus rapide,
de charge en charge. Par ailleurs, on remarque également un certain alignement des feuillets,
GXH j OTDJJORPpUDWLRRQHGHIVR RKOWXAWVpIDOHPHQW REVHUYHU \

[Fig. V-24]|et[Fig. V-25|

Enfin, I THPSLOHPHQW GpFDOp GHV QDQRIHXLOOHWY GH JUDS!
longues peut étre finalement un aspect bénéfique pour la conductivité thermique, tandis que
OMDXJPHQWDWLRQ GH O 1pSDL pautExddéSavahtageivde. R&uSdvikeHdRtte Q W
réagglomération, les fonctionnalisations précédentes peuvent éventuellement se révéler
efficaces et ont donc été testées avec OHV QDQRIHXLOOHWY GH JUDSKQqQH
EpQpILFLHU GTXQH PMLRQHGHM GCDLYMUBXEXO OHWY UHPSOLVVDQ)\
OD UpVLQH HQ UpGXLVDQW OH QRPEUH GH IHXLOOHWY DJJOF
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH j OfLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH
bénéficierons puV DXWDQW GH OYDXJPHQWDWLR QpréviquéeDpad ¢etieJ X H X U
agglomération, et la conductivité thermique intrinséque du graphéne se verra diminuée.
ITpWXGH VXLYDQWH QRXV SHUPHWWUD GYpYDOXHU VL FHV
compromis intéressant en termes de conductivité thermique.
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V.5. Interfaces charge/matrice

V.5.1. Fonctionnalisation Friedel -Crafts du graphene
V.5.1.1. Procédure expérimentale

Dans la partie notre hypothése sur la fonctionnalisation de Friedel-Crafts V{pWDLW

SRUWpH VXU GHV LPSDFWV GLIIpUHQWY GYXQH PrPH IRQFWL
charges, notamment en fonction de leurs propriétés intrinseques (tailles, morphologies, etc...).
Afin de vérifier cela, la méme procédure expérimentale par éléments chlorés avec les mémes
parametres que pour les GANF a été utilisée ici pour les charges de graphéne. Les
charges de graphéne ainsi fonctionnalisées de maniere covalente par la BTC sont appelées
Gra/BTC. Celles-ci ont été combinées aux CNT/BTC {Fig. V-31}, CNT fonctionnalisés par la
méthode de Friedel-Crafts dans la partiem a un taux massique total de 5% (ratio 1:1).

Fig. V-31 +Echantillons CNT-Gra-5% (& g.) et CNT/BTC-Gra/BTC-5% (a d.)

V.5.1.2. Caractérisation de la fonctionnalisation

Les charges Gra/BTC ont notamment été caractérisées par MALDI (Fig. V-32).

Fig. V-32 +Spectre LDMSdesGraBTCenregistré en mode négatif
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V.5.2. Fonctionnalisation non -covalente

V.5.2.1. Mécanismes & procédures experimentales

Parallelement a la fonctionnalisation de Friedel-Crafts, nous avons également souhaité
vérifier notre hypothése portant sur différents résultats en fonction de la nature de la charge,
avec la fonctionnalisation de type non-covalente. La fonctionnalisation des GANF nous a
SHUPLVY GIDPpOLRUHU OYfpWDW GH GLVSHUVLRQ GHV FKDUJHV
matériau résultant. Aussi avons-nous réitéré la méme synthése que pour les GANF ,
avec les mémes SDUDPgQWUHYV HW OD PrPH SURFpGXUH H[SpPpULPHQWD

de graphéne (Fig. V-33] /HV FKDUJHV GYf(* HW GH JUDSKgqQH IRQFWLRQ
covalente ont été respectivement nommées NC/EG et NC/Gra.

Fig. V-33 +Mécanisme de la fonctionnalisation non-covalente des charges EG ou graphene par PCA

V.5.2.2. Caractérisation de la fonctionnalisation

La réalité de la fonctionnalisation a été établie G § D S U gr&¥suldak$ \bbtenus par les
mesures de spectroscopie UV-Visible HW SDU WHVW GH V LWp GDQV OfH

Fig. V-34 +Courbes de spectroscopie UV-Visible des NC/EG et NC/Gra | J HW VWDEL OdpWwWp2GDQV OTH
semaines (a d.)
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&RPPH RQ SHXW OH YRLU j WUDYHUV O%usple,ddsVH SDL
particules NC/EG et NC/Gra semblent avoir été correctement fonctionnalisées. Il semblerait
toutefois que OHV FKDUJHV GH JUDSKLWH HW JUDSKq@hedd PCAW PRL
TXH OHV *$1) &HWWH K\SRWKgVH SHXW QRWDPPHOQNurg iH[SOLT
droite, avec les tests de stabilité en solvant, ou la dispersion des NC/EG GDQV OYHDW @GDV
aussi homogeéne et stable que pour les GANF ; une observation identique a pu étre faite pour
les NC/Gra. De plus, en soumettant les charges a de nombreux lavages et de fortes agitations
par ultrasons, la fonctionnalisation non-covalente peut étre rompue. Malgré tout, deux
échantillons ont été élaborés ; le premier avec 10% de NC/EG et le second avec 5% de
NC/Gra.

V.5.3. Résultats expérimentaux

Les résultats de conductivité thermique obtenus pour les échantillons avec des charges
fonctionnalisées sont représentés par la|Fig. V-35

Fig. V-35 tRésultats de conductivité thermique des échantillons constitués de charges fonctionnalisées par
Friedel-Crafts (& g.) et par fonctionnalisation non-covalente (a d.)

Comme on peut le constater sur les graphiques, de maniére générale, les
IRQFWLRQQDOLVDWLRQV QYRQW HX TXDVLPHQW DXFXQ LPSDF
fonctionnalisation non-covalente, on constate que les résultats confirment ceux obtenus pour
les NC/GANF. En effet, les faibles variations entre les conductivités thermiques des charges
fonctionnalisées et des non-traittes ne permettent pas vraiment GYDIILUPHU TXH
fonctionnalisation en est responsable PDLV SOXW{WGYKX@ Ed& Ue¥ph&iehGlesy La
méme observation peut étre faite sur les résultats pour la fonctionnalisation de Friedel-Crafts.
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V.5.4. Discussion des résultats

La fonctionnalisation non-covalente des charges carbonées par la PCA nous a
toutefois apporté de bons résultats quant a la fonctionnalisation elle-PrPH HW OfYpWDW
dispersion des charges dans le matériau final. Cependant, les résultats de conductivité
WKHUPLTXH QTRQW pWp sQarCettd Podcidmhalid&iprO daR4J potre cas. Les
résultats de la littérature suivant une fonctionnalisation de type non-covalente semblent
également partagés.

'"IDXWUH SDUW OD IRQFW L&§tQ &uhd/ yMhede Qiels plus) drighieG H O
et contraignante que la fonctionnalisation non-covalente. Les analyses tendent a montrer une
wuqV IDLEOH IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GHV FKDUJHV VDQV FHUYV
résultats REWHQXV QYRQW PRQWUp DXFXQH DPpOLRUDWLRQ GH OCL
de fonctionnalisation, contrairement aux travaux de Yang et allﬂ

$LQVL FRPPH QRXV OfDYRQV FRQVWDWp OfYLPSDFW C
conductivité thermique reste difficile a déterminer a partir GH O 1 p V& Xdu$iavbXs menée.
Des recherches beaucoup plus approfondies seraient nécessaires pour apporter une
explication a la grande variance des résultats de la littérature. Toutefois, en admettant une
bonne fonctionnalisation covalente des charges, sont-elles e HOOHPHQW GDQV OfLQ\
conductivité thermique ? Si les résultats expérimentaux nous apportent peu, que pourrions-
nous théoriguement espérer des fonctionnalisations sur la conductivité thermique ? Les
impacts positifs des fonctionnalisations sur la conductivité thermique démontrés dans la
OLWWpUDWXUH RQW VRXYHQW pWp DWWULEXpV j OTDPpOLRU
pouvons remettre en question ces conclusions, grace a nos propres résultats, mais également
pPPHWWUH O9fK\SRWK g \thHonmatisatidhKiDpactdida pRou moins différemment la
conductivité thermique finale. Plus précisément, la fonctionnalisation influencera la
morphologie du matériau et la distribution des charges. Ce sont ces paramétres qui vont
directement influencer la conductivité thermique du matériau. La fonctionnalisation elle-méme
PRGLILHUD OfLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH HW SDU FRQVpPTXH
également la conductivité thermique intrinséque de la charge. Pour illustrer notre propos, nous
pouvons imaginer les mécanismes théoriques de conductivité thermique suivants, en fonction
GIXQH FKDUJH IRQFWLRQQDOLVpPH RX QRQ
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Conductivité intrinséque }v u S v o[]vs &E(

Fig. V-36 +tOpFDQLVPHYV WKpRULTXHV GH GLIIXVLRQ WKHUPLTXH GDQV OD FKDUJI
GIXQH FKDUJH IRQFWLRQQDOLVpH RX QRQ

/ID IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GY{XQH FKDUJH HQWUDVQDQW
conduit a une diminution de la conductivité thermique intrinseque de celle-ci. En effet, comme
QRXV OYDYRQV YX GDQV OD SDUWLH WKpRULTXH WRXWd PRGL
créer une perturbation lors du transfert de chaleur, et conduire a de la diffusion de phonons.
(Q UHYDQFKH OYREMHFWLI SULQFLSDO GH OD IRQFWLRQQDO
charge et la matrice, i.e. leur compatibilité par liaisons covalentes ou non. Tandis que la
FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH L GadaWinihuépTpaHuné foxeidhnadisaiod,J H
OfLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH GHYUDLW ORJLTXHPHQW rWUH
conduit a une diminution de la diffusion de phonons a cette interface, i.e. réduction de la
résistance thermique ou augmenter la chaleur transférée des charges vers la matrice, ou
inversement /D FRQGXFWDQFH WKHUPLTXH HVW SDU FRQVpTXHQW
QRXV DPgqQH j XQH FHUWDLQH FRPSpPWLWLRQ HQWUH FHV GHX]
conductance WKHUPLTXH j OTLQWHUIDFH FRQWUH OD UpGXFWLRQ GF
de la charge. Le graphique suivant nous aide a illustrer cette situation.
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Fig. V-37 +*UDSKLTXH K\SRWK pW L Tl canductyNéptharopdantitrRsgque de la charge et la
conductance thermique j OTLQWHUIDFH HQ IRQFWLRQ GX WDX[ GH IRQFWLR

La[Fig. V-37] QRXV SHUPHW G 1L O O XI¥ tundittivitOtfiervigue xiwhs&i@e G H
de la charge, qui diminue avec le taux de fonctionnalisation, tandis que la conductance
WKHUPLTXH j OfLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH DXJPHQWH 'DQV
SRXYRQV pPHWWUH OTK\SRWKqgqVH TXMRFWWRQ @ENXIQVBWWLWRQ L
GH OD FRQGXFWDQFH WKHUPLTXH j OTLQWHUIDFH GHYLHQW
conductivité thermique intrinseque de lacharge GfRe OH FRPSRVLWH UpVXOWDQ
une plus grande conductivité thermique apparente. Pour la fonctionnalisation par le traitement
acide, nous pouvons imaginer un graphique opposé, ou la courbe rouge décroit plus
UDSLGHPHQW TXH QYDXJPHQWH OD FRXUEH EOHXH L H OD FR
charge diminue plus raSLGHPHQW DYHF OH WDX[ GH IRQFWLRQQDOL!
FRQGXFWDQFH WKHUP L T&X Hui jcoodfiit @ \Whd Wdinkirfeitibn de la conductivité
thermique apparente du composite considéré. Cela pourrait donc partiellement expliquer
pourquoi certaines fonctionnalisations sont bénéfiques pour la conductivité thermique, et
GIDXWUHV QRQ

On peut ainsi poursuivre notre hypothése sur les différents mécanismes de transferts
thermique sur les composites résultants de ces fonctionnalisations (Fig. V-38). Dans le cas
des charges non-traitées, le transfert thermique sera plus lent aux interfaces charge/matrice
qgue pour les charges fonctionnalisées (étape 2). En revanche, la chaleur sera diffusée bien
plus rapidement le long de la charge non-traitée que le long de la charge fonctionnalisée.
Ainsi, on peut donc imaginer un transfert thermique plus homogene pour les charges
fonctionnalisées (étape 3), mais pas forcément plus rapide. Dans notre cas, cela nous améne
a des conductivités thermiques apparentes relativement comparables dans les deux cas.
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Fig.vV-38 +tOpFDQLVPHV WKpRULTXHV GH GLIIXVLRQ WKHUPLTXH GDQV OH FRP
fonctionnalisée ou non
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V.6. Conclusion

'DQV FHWWH SDUWLH QRXVY DYRQV SX PHWWUH HQ pYl
parametres sur la conductivité thermique :

- 30XV OYLQWHUIDFH FKDUJH PDWULFH HVW JUDQGH SO>
diminue ;

- 30XV LO \ D céesfchaygalidatrice, plus la conductivité thermique diminue :

- /IHV pFKDQWLOORQV VWUXFWXUpV GH PDQLqQUH WULGLF
présentent de meilleures conductivités thermiques gue les dispersions
PTXLYDOHQWHY GHV PLFURSDUWIGWOXY;HOAIpUBDLY SDV DX

- /HV pFKDQWLOORQV DYHF GHV |LgndikgypréskitenDégadlenigptHV =
de meilleures conductivités thermiques que les dispersions équivalentes de
PLFURSDUWLFXOHYV GYf(* PDLV SDV DXWDQW TXTHVSpUp
requis)

- Les structures anisotropes  permettent GI{DXJPHQWHU OD FRQGXFWLYL
axiale, mais diminuent la conductivit¢ thermique radiale + la conductivité
thermique apparente résultante SUpVHQWH OD PrPH DPpOLRUDWLRQ TX
tridimensionnelles; OfDQLVRWURSLEHNQHHSB/N SHIKWHLOOHXU PR\HQ
la conductivité thermique apparente

&RPPH DWWHQGX QRXV DYRQV GpPRQWHgp pos[t meLPHQW
OYDOLJQHPHQW RX GH OD VWUXFWXUDWLRQ GH FhioDdedHV FRQ

conductivité thermique . En effet, en privilégiant une distribution hétérogéne avec
OfDOLIJQHPHQW GH ILEUHV GY(* FDODQGUpPpHY RX HQFRUH DYHF
G T (* dorductivité thermique apparente a été doublée par rapport a une dispersion

PTXLYDOHQWH GH PLFURGdHIdMdefvatiOnHoern@tde démontrer une fois de
SOXV TXH OD ERQQH GLVSHUVLRQ GHV FKDUJHV QfYHVW SDV
GIDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH

De plus, nous avons pu démontrer le fort impact négatif des interfaces sur la
conductivité thermique . Plus précisément, OfLQFRUSRUDWLRQ GTXQH RX GHX
DGEBA perpendiculairement aux fibres réduit significativement la conductivité thermique
apparente M XVTXTj DWW Hid@®/itEHhexndde Edjiivalente & une dispersion de
PLFURSDUWLFXOHV GT(* (Q GTDXWUHM couehesRle WGHBAX HieF4vhH X O H P
GfpSDLVVHXU OH JDLQ GH FRQGXFWLYLWp W Kistdlemerft gdidlR EW H Q
&RPPH QRXV OYOYRXYW GD®V OD SDUWLH WKpRULTXH GDQV XQ
du matériau le plus isolant thermiquement qui régit le transfert thermique ; autrement dit, il
faut énormément de charges conductrices thermiques pour améliorer un peu la
conductivitt th HUPLTXH PDLV LO QH IDXW TXIXQ SHX GH "*(%%$
considérablement .

La conductivité thermique est XQH SURSULpWp GpSHQGDQW IRUWHPH(
matériau. Cet aspect doit particulierement étre pris en compte dans ce genre de matériau
hétérogéne, ou les conductivités thermiques axiales et radiales ne sont absolument pas les
mémes. 1RXVY DYRQV SX PRQWUHU TXJLO HVW SRVVLEOH GYDPpOLH
thermique en alignant les charges, mais au détriment de la conductivité thermique
perpendiculaire. Cette stratégie peut éventuellement étre envisagée en fonction de
OYDSSOLFDWLRQ FRQFHUQpPH

Confidentiel 220













































	Titre

